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Introduccion General 1

1.1. Introduccion

En 1976, Shaw y colaboradores® publicaron la sintesis de un nuevo tipo de
compuestos que, posteriormente, recibirian el nombre de complejos tipo pinza, debido al
modo de coordinacion del centro metalico a uno de sus ligandos.? Desde entonces, el
desarrollo de este tipo de compuestos en diferentes areas de la quimica ha sido inmenso,

siendo particularmente resefiable en el campo de la catalisis.®

Podemos definir a los ligandos pinza como grupos tridentados que se coordinan a
un centro metélico en un plano meridional (mer) (Figura 1.1).* Este modo de coordinacion
se traduce en una fuerte union, que genera una alta estabilidad. Estos ligandos estan
formados por una unidad central (Z), dos grupos dadores coordinados mutuamente trans
(L y L) y dos espaciadores (X y X”). La naturaleza modular de los ligandos pinza permite
un control exquisito de las propiedades electronicas y estéricas sin perturbacién
significativa de la geometria de coordinacion, lo que permite la mejora de la reactividad,

estabilidad y selectividad del complejo metalico.

X—L
|
Zf\ ‘Z—M

\

\
\:::'< |
Xl_Ll

Figural.1

Los espaciadores (X y X’) determinan los metalaciclos formados, pudiendo ser de
5 0 6 miembros,® siendo mas estables los primeros. Pese a que esta parte del ligando no
estd coordinada directamente al metal, no puede decirse que se trate de un fragmento
inocente. Milstein y colaboradores han demostrado que la desprotonacién de uno de los
brazos CH> de ligandos P,N,P basados en 2,6-bis(dialquilfosfinometil)piridinas, como los

mostrados en el Esquema 1.1, da lugar a la desaromatizacion del anillo piridina. Este hecho
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facilita procesos de activacion de enlaces C-H aromaticos, al regenerarse en la reaccion el

ligando inicial.®

PR, PR2
= | KN(SiMes),
\ N—Rh—Cl—————> C N— Rh—CI N Rh
| - HN(SiMes), kol
PR, PR‘

Esquemall.l

Los grupos L y L’ modulan la densidad electrénica del metal y su accesibilidad.
Dentro de estos, los méas habituales son de tipo PRz, donde los sustituyentes R modifican

de forma eficiente y predecible las propiedades electrdnicas y estéricas de la pinza.

La unidad central que coordina el atomo Z también influye en las propiedades
electronicas del complejo, siendo relevante la influencia trans ejercida por la misma. Las
unidades centrales mas utilizadas son los grupos arilo que, junto con grupos PRz, dan lugar

a ligandos aniénicos PCP” o POCOP? o las piridinas que generan ligandos neutros PNP

(Figura 1.2).°
PR2 O_PR2 PR2
/N
N
PR2 O_PR2 PR2
PCP POCOP PNP
Figura 1.2

Otra clase de ligandos pinza neutros son aquellos cuya unidad central es un éter y
sus grupos L y L’ son PR.. La moderada capacidad de coordinacion del éter confiere
hemilabilidad al ligando. Asi, dependiendo de su flexibilidad, la coordinacion pinza
mer-x3-P,0,P puede cambiar a fac-x3-P,0,P, cis-«>-P,0,P y trans-«*>-P,0,P (Figura 1.3).2°
Esta propiedad confiere a estos ligandos la capacidad de adaptarse a las necesidades del

complejo y ha hecho que su uso se haya popularizado en los ultimos afios. Los sistemas
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P,O,P mas utilizados han sido los basados en bis[(2-difenilfosfino)fenil]éter (DPEphos) y

9,9-dimetil(4,5-bis-difenilfosfino)xanteno (xantphos) (Figura 1.4).

/,_P |/(|) (O <,_P
| b A |
0—M \P=m J=wm O M
SR e
o " p

mer-x3-P,0,P fac-xK3-P,0,P cis-xK2-P,0,P trans-x%-P,0O,P

o¥s

PPh, PPh, PPh; PPh;

Figura 1.3

DPEphos Xantphos
Figura 1.4

Nuestro grupo de investigacion sintetiz6 dos nuevos miembros de esta familia, en
2010, los ligandos 4,6-bis(diisopropilfosfino)dibenzofurano (dbf(P'Prz)2) y 9,9-dimetil-4,5-
dis(diisopropilfosfino)xanteno (xant(P'Pr2)2).!! Estas difosfinas se preparan mediante un
procedimiento de dos pasos. El primero consiste en la adicion de sec-butillitio a
disoluciones en dietil éter de dibenzofurano y 9,9-dimetilxanteno, en presencia de
tetrametilendiamina (TMDA). Posteriormente, las especies litiadas resultantes se tratan con

clorodiisopropilfosfina para dar las respectivas éter-difosfinas (Esquema 1.2).

P'Pr, PPr,

P'Pr, PPr,
xant(P'Pry), dbf(P'Pr,),
Esquema 1.2
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Las sales MCls-3H20 (M = Os, Ru) reaccionan con el ligando xant(P'Pr2) para dar
los derivados paramagnéticos de osmio(lll) y rutenio(l1l) MCls{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(M = Os, Ru), ** mientras que los complejos cis-MCl2{x'-S-(DMSO)s} (M = Os, Ru;
DMSO = dimetilsulfoxido) constituyen la via de entrada a distintos compuestos
diamagnéticos de Os(lI1), Os(IV), Os(VD*? y Ru(l).:® El tratamiento de disoluciones en
tolueno de estos compuestos con xant(P'Prz); conduce a los derivados

MCl2{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2] H{x'-S-(DMSO)} (M = Os (1.1), Ru (1.2)) (Esquema 1.3).

xant(P'Pr,),
MCIl,(DMSO), ——————>

M =0s, Ru

Esquema 1.3

El complejo OsClo{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2] }{x'-S-(DMSO)} (1.1) reacciona con
hidrogeno molecular en presencia de bases de Brgnsted. Los productos de las reacciones
dependen de la base y de las condiciones experimentales utilizadas. En presencia de NEt3
se obtiene el derivado trihidruro OsHsCI{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.3), mientras que en
presencia de NaH se forma el complejo hexahidruro OsHe{x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.4),
donde la difosfina esta coordinada de modo cis-«x?-P,P. Este complejo pierde hidrégeno
molecular para dar la especie tetrahidruro OsHs{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.5)

(Esquema 1.4).12
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Esquema 1.4

El fragmento Ru[xant(P'Pr2).] evita el estado de oxidacion 4, de acuerdo con el
menor poder reductor del rutenio respecto al osmio. En consecuencia, los polihidruros d*
de osmio son dihidrdgenos d® en la quimica del rutenio y requieren procedimientos
sintéticos diferentes para su preparacion. En condiciones de trabajo similares a las
empleadas en la quimica del osmio, el complejo 1.2 reacciona con hidrdgeno para dar los
complejos  RuHCI{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2),]}{x*-S-(DMS0)} (1.6) y RuH{x®-P,0O,P-

[xant(P'Pr2)2]}{x*-S-(DMSO)} (1.7) (Esquema 1.5).%3

H2 P,P H2
2, Et;N | r2| NaH
0 tolueno v/, S~ THF
S7 - O—Ru—8”
/" [HNEgC | 4> -2NaCl
P’Pr2
1.6 1.2 1.7

Esquema 1.5

La especie RUHCI(#%-H2){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.8), la analoga de 1.3, puede

obtenerse por agitacion durante largo tiempo del complejo 1.6, en 2-propanol, bajo 3 atm



6 Introduccion General

de H2 (Esquema 1.6), mientras que el procedimiento mas adecuado para la preparacion del
complejo  RuHa(72-H2){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.9), el andlogo de 15, es la
descomposicion de la especie tetrahidruroborato RuH(x?-H2BH2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(1.10), que se obtiene a través del intermedio alenilideno RuClo(=C=C=CPh){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)z]} (1.11), producto de la reaccion del complejo 1.2 con

1,1-difenil-2-propin-1-ol (Esquema 1.7).13

H, (3 atm) PiPFEZ
ProH SUH
O—Ru—H
- DMSO
PPr,
1.8
Esquema 1.6
O P'Pry P'Pr,

., ’ = _O Phy(OH)CC=CH 7, |_\\\\C' _Ph
O—Ru—s” > O—Ru=C=C=
of | /™~ tolueno /’ NPh

O PiPr2 - DMSO PiPrz
- H,0
1.2 111
H3N-BH;
tolueno
P'Pr) H, (1 atm) P'Pr, H
’ H\ 2- | <H/. /
WONH propanol ., B
Tu H <—— / O—Tu—H’ H
PPr, PPr,
110
1.9
Esquema 1.7

Los complejos 1.5 e 1.10 son precursores cataliticos eficientes para la dimerizacion
regioselectiva Z cabeza-cabeza de alquinos terminales. EI complejo de rutenio, ademas de
esta reaccion, cataliza la transferencia de hidrégeno de 2-propanol a cetonas y reacciones
de alquilacion de nitrilos y cetonas con alcoholes.*®

El derivado tetrahidruro de osmio 1.5 y el complejo dihidruro(dihidrogeno) de

rutenio 1.9 promueven la activacion de un enlace C-H orto de cetonas aromaticas, de un
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enlace Cs-H de cetonas o,p-insaturadas y del enlace OC-H de aldehidos para dar
metalaisobenzofuranos, metalafuranos, complejos hidruro-fenilo-carbonilo,
hidruro-alquenilo-carbonilo o dihidruro carbonilo, dependiendo de la naturaleza de los
sustratos. Experimentos de marcaje isotdpico sugieren que la selectividad de la activacion
del enlace C-H orto es unicamente termodindmica, ya que las activaciones CH en

posiciones meta y para de los anillos aromaticos estan cinéticamente favorecidas.**

Los polihidruros de osmio 1.3 e 1.5 participan en procesos en los que por adicién
secuencial de H" y H o H  y H" se genera hidrégeno de forma ciclica y cinéticamente
controlada (Esquema 1.8).> Durante estos procesos la difosfina cambia su modo de
coordinacion de mer-«3-P,O,P a fac-x3-P,0,P y cis-«?>-P,P dependiendo tanto de los
requerimientos electronicos como estéricos de los intermedios, formandose tanto
polihidruros cléasicos (1.4 y [OsHs{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]” (1.12)) como polihidruros con
interacciones no-clasicas  ([(Os(H---H){x%-P,0,P-xant(P'Pr2)2)2(u-Cl)22**  (1.13) 'y
[OsCI(H---H)(5?-H2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (1.14)). Estos ultimos estan favorecidos

por la coordinacion mer-«® de la difosfina.

Esquema 1.8
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El complejo trihidruro-hidroxo  OsH3(OH){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.15),
preparado a partir de la especie 1.3, es un precursor de catalizador eficiente para la
deshidrogenacion de acido formico a H, y CO2 (Esquema 1.9).1® Se ha demostrado que en
condiciones cataliticas reacciona con acido formico para dar la especie
OsH3(x*-O-HCO2){x>-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}  (1.16), que isomeriza al derivado
OsHs(x'-H-HCO2){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (1.17). Este Gltimo pierde CO, para dar el
complejo tetrahidruro 1.4, que se protona con acido formico. El cation resultante, que existe
como un equilibrio de tautébmeros trihidruro-dihidruro comprimido e hidruro-dihidruro
comprimido-dihidrogeno, disocia hidrégeno para dar [OsHz{x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}]*
(1.18), que coordina el anién formiato para regenerar la especie 1.16, cerrando el ciclo

catalitico.

Esquema 1.9
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El complejo 1.15 también reacciona con los aminoboranos 'Pr(H)NBCy, y
'PrHNBBN para dar los derivados trihidruro boroxido de Os(1V) OsHs(OBR2){«*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (BR2 = BCy: (1.19), BBN = 9-borabiciclo-[3,5,1]-nonano (1.20)) e 'PrNH_,
como resultado de la adicién del enlace O-H del ligando hidroxo al enlace B-N de los
aminoboranos (Esquema 1.10). En atmdsfera de CO estos derivados eliminan H para dar
los complejos OsH(OBR2)(CO){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} (BR2 = BCy: (1.21),
BBN (1.22)), en los que la difosfina esta coordinada de modo cis-x*-P,P. En condiciones
mas dréasticas de calor y tiempo, se produce la eliminacion de los acidos borinicos R.BOH,

obteniéndose la especie tricarbonilo de osmio(0) Os(CO)s{x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.23).Y7

PiPr2
t.a.
tolueno ,, |,\\OBR2
— Or'0s—H
'PrNH, ‘|
PiPrz
BCy, BBN
B = BCy (1.19), BBN (1.20)
CO, t.a
-H,
2 2
0 P CO, 110°C o P”'o wH
_ 0s—CO <~——— Spe-0s
Pro | -HOBR, P, | €O
coO CcoO
1.23 B = BCy (I.21), BBN (1.22)
Esquema 1.10

Siguiendo una estrategia sintética similar a la utilizada para la preparacion del
complejo 1.15, se ha sintetizado la especie OsHa(SH){x>-P,0,P-[xant(P'Pr)2]} (1.24). Este
complejo reacciona con aminoboranos BH3NHR: para dar los cicloosmatioboranos
OsHa[x?-S,B-(SBNR2)]{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (NR2. = NH'Bu (1.25), N(CHs)2 (1.26))
que contienen un anillo de tres miembros Os-S-B aromatico, en una nueva manifestacion

de aromaticidad de Huckel (n = 0), donde el atomo de azufre proporciona los dos electrones
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n del anillo (Esquema 1.11).8 El fragmento Os{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} también estabiliza

derivados ¢-boranos y o-boranos elongados.*®

NR, = NH'Bu (1.25), N(CHs), (1.26)

Esquema 1.11

El mayor poder reductor de los metales de la tercera serie de transicion se pone
también de manifiesto en la quimica de rodio e iridio con esta difosfina. Asi mientras la
reaccion del dimero [Rh(u-CI)(COE),]. (COE = cicloocteno) con xant(P'Pr2). conduce al
complejo RhCI{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.27), la reaccion con el correspondiente dimero
de iridio da el derivado hidruro saturado IrHCI{x*-P,0,C,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.28), resultado

de la activacion de uno de los grupos isopropilo de la difosfina (Esquema 1.12).%°

xant(P'Pr,),
—_—
-2 CgHqy

M =Rh

1/2 [M(u-Cl)(CgH14)2]2

xant(PiPrz)z
L
-2 CgHy4

M=Ir

Esquema 1.12

El ligando cloruro del complejo 1.27 se puede sustituir por hidruro mediante el

tratamiento con KOH en 2-propanol. EI complejo monohidruro resultante, RhH{x*-P,O,P-
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[xant(P'Pr2)2]} (1.29), es un ejemplo notable de un monohidruro insaturado de un metal del
final de las series de transicion.?’ En condiciones similares, el complejo 1.28 conduce al
derivado trihidruro IrHs{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (1.30), lo que vuelve a poner de
manifiesto el mayor caracter reductor del iridio y su preferencia para formar complejos

saturados (Esquema 1.12).

El complejo 1.27 activa enlaces C(sp?)-Cl de mono- y dicloroalcanos para dar
derivados trans-dicloruro-alquilo de rodio(l11) que son estables cuando el grupo alquilo no
contiene &tomos de hidrégeno en posicidn B con respecto al centro metélico. De acuerdo
con esta capacidad, este complejo es un catalizador eficiente de las reacciones de
deshalogenacién de cloroalcanos a los correspondientes alcanos, usando formiato de sodio
como agente reductor, y de homoacoplamiento deshalogenativo de cloruro de bencilo para
dar 1,2-difeniletano en el caso de usar una disolucién de KOH en 2-propanol como agente

deshalogenante.?*

Los complejos de rodio 1.27 y de iridio 1.28 reaccionan con hidrégeno molecular
para  dar  los  derivados = RhH.CI{x%-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}  (1.31) e
IrH2CI{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.32), respectivamente (Esquema 1.13).2° La abstraccion
del ligando cloruro de la especie 1.31 con Li[B(CeFs)s] conduce a la sal
[RhH2{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}][B(CsFs)4] (1.33), que es un catalizador modesto de la
reaccion de deshidrogenacion de ciclooctano a cicloocteno usando t-butiletileno como

aceptor de hidrdgeno.??
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PPr, PPr,
| <C! LiB(CeFa)] ~ | .
O—Rh—H ————> A O—Rhy,
| |
PIPI'Z PIPI'Z

Esquema 1.13

Los complejos 1.27 e 1.28 reaccionan con difenilsilano y trietilsilano para dar los
compuestos saturados RhHCI(SiR3){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (SiRs = SiHPh, (1.34),
SiEts (1.35)) e IrHCI(SiR3){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (SiRs = SiHPh, (1.36), SiEts (1.37))
(Esquema 1.14). Los complejos 1.34 y 1.36 experimentan un proceso de intercambio CI/H
para dar las especies Rh(SiCIPh2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.38) e IrHa(SiCIPhy){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.39), respectivamente. La reaccion de 1.29 con HSiEts y HSiPhs
conduce inicialmente a los dihidruros RhH2(SiRs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (SiRs = SiEts
(1.40), SiPhs (1.41)), que pierden hidrégeno para dar Rh(SiRs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}
(SiR3 = SiEt3(1.42), SiPhs (1.43)) (Esquema 1.15). El tratamiento de Rh(SiCIPhy){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (1.38) con NaBAr"4-2H,O (Ar" = 3,5-trifluorometilfenilo) conduce a la
especie pentacoordinada [RhH{Si(OH)Ph,}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}][BAr4] (1.44). Esta
sal es un precursor de catalizador eficiente de la reaccion de monoalcoholisis de
difenilsilano con un amplio rango de alcoholes, alcanzandose valores de TOFsoy entre

4000 h! y 76500 h1.23
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M = Rh, R3 = HPh,, 1.34
M = Rh, R = Ets, 1.35
M = Ir, R3 = HPh,, 1.36

M = Ir, R; = Etg, 1.37

Esquema 1.14

R = Et (1.40), Ph (1.41) R = Et (1.42), Ph (1.43)

Esquema 1.15

Los complejos 1.27, 1.28 y el derivado monohidruro 1.29 reaccionan con
pinacolborano (HBpin) y catecolborano (HBcat) (Esquema 1.16), de acuerdo con la relacién
diagonal existente entre el boro y el silicio. EI complejo 1.27 conduce a los derivados
RhHCI(BR2){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (BR2 = Bpin (1.45), Bcat (1.46)),%* mientras que la
reaccion de 1.28 con HBcat da el compuesto IrHCI(Bcat){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.47).%
El derivado monohidruro 1.29 conduce inicialmente a las especies RhH2(BR2){x*-P,0O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (BR2 = Bpin (1.48), Bcat (1.49)), que son inestables y pierden hidrégeno
para dar los derivados Rh(BR2){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (BR2 = Bpin (1.50), Bcat (1.51))
(Esquema 1.17).28 EI complejo 1.28 también promueve la ruptura del enlace B-B de

bis(catecolato)diboro (Bcat,) para dar el derivado Ir(Bcat)s{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
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(1.52) (Esquema 1.18).% En este compuesto los ligandos borilo se disponen de modo mer,

a pesar de su elevada influencia trans.

1.27 BR, = Bpin, M = Rh (1.45) 1.28
BR, = Bcat, M = Rh (1.46)
BR, = Bcat, M = Ir (1.47)

Esquema 1.16

.29 BR, = Bpin (1.48), Bcat (.49)  BR, = Bpin (1.50), Bcat (1.51)

Esquema l.17

Esquema 1.18

El complejo 1.29 también activa enlaces C-H de arenos. Dicho compuesto reacciona
con benceno a 80 °C para dar la especie RhPh{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (1.53, Esquema
1.19). Bajo estas condiciones, en tolueno, se obtiene una mezcla de los isomeros
Rh(m-tolilo){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.54) y Rh(p-tolilo){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (1.55)
en una relacion 78:22, mientras que en m-xileno se aisla el derivado Rh(CsHs-3,5-Me2){x">-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.56). El complejo monohiduro 1.29 también reacciona, en este caso

a temperatura ambiente, con fluorobenceno, 1,2-difluorobenceno y 1,3-difluorobenceno
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dando las especies Rh(CsHs-2-F){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.57), Rh(CeHs-2,3-F2){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.58) 'y  Rh(CsHs-2,6-F2){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}  (1.59),
respectivamente.?®?" El complejo 1.53 reacciona con HBpin para regenerar el derivado
monohidruro 1.29 y dar PhBpin. De forma analoga el complejo borilo 1.50 en benceno
regenera el derivado monohidruro 1.29 y da PhBpin (Esquema 1.20). De acuerdo con estas
transformaciones, el complejo 1.29 cataliza la borilacion de arenos. La selectividad del

proceso parece estar gobernada por las cinéticas de las activaciones C-H de los arenos.?®

Esquemal.19

Esquema 1.20
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El complejo monohidruro 1.29 es ademas activo en la deshidropolimerizacion de
H3B-NH3 y H3B-HNMe; con valores de TOFsoy de 3150 h™t y 1725 ht, para dar [BH2NH2],
y [BH2NMez]2, respectivamente, y en la reaccion tandem de deshidropolimerizacion de
HsBNH; — hidrogenacion de ciclohexeno.?® Recientemente, Weller y colaboradores han
mostrado que este compuesto, ademas de la especie [RhHz(#*-HsB-NMes){x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}][BAr 4], cataliza la deshidropolimerizacion de HsB-NMeH2.%’

El  complejo 1.50 inserta el triple enlace de benzonitrilo vy
4-trifluorometilbenzonitrilo en el enlace Rh-B para dar las especies #'-iminoacilo N-boril
sustituidas Rh{C(R-CsHs)=NBpin}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (R = H (1.60), p-CFs (1.61))
(Esquema 1.21). EIl calentamiento de estas especies a 50 °C produce la extrusion de
borilisocianuro y la formacion de los derivados arilo de rodio(l) 1.53 y Rh(CeHs-4-CF3){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1.62), respectivamente. Estos complejos reaccionan con
bis(pinacolato)diboro (B2pin.) para dar el correspondiente areno borilado y regenerar la
especie 1.50.2* Estas reacciones, asi como los compuestos descritos, constituyen la primera
evidencia experimental del ciclo catalitico de la borilacion descianativa de nitrilos mediada

por rodio.?®

R = H (1.60), CF (.61) R = H (1.53), CF5 (1.62)

Esquema 1.21

Los complejos de metales del grupo 10 con esta difosfina son escasos. El ligando
xant(P'Pr2), estabiliza especies de niquel(11)*° y paladio(11)*! donde la difosfina se coordina

de modo «*-trans-P,P (Figura 1.5).
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(LI (L

Ar Ph
'Pr, P S PPr 'Pr,P S _PPr
2 \Ni/ 2 2 \Pd/ 2
X X
X =ClI, F, CF4 X = Br, CF3
Ar=1-Np
Figura 1.5

1.2. Objetivos de la Tesis

Dada la gran relevancia y aplicabilidad de las moléculas orgéanicas que tienen
enlaces C-B en su estructura y teniendo en cuenta la capacidad del sistema Rh[xant(P'Pr2)2]
para la formacion de los mismos, nos planteamos como primer objetivo el estudio de la
reactividad de este sistema frente a alquinos internos, asi como su participacion en

diferentes procesos cataliticos de borilacion.

Por otra parte, vista la capacidad del complejo RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} para
activar enlaces C-H de arenos y dada la importancia de las reacciones de acoplamiento
cruzado en las que la reaccién de activacion de enlaces C-haldgeno es una etapa
fundamental de los mismos, nos planteamos como segundo objetivo el estudio de su
comportamiento frente a arenos clorados con el fin de comprender la naturaleza de los

posibles procesos competitivos de activacion C-H'y C-Cl.

1.3. Estructura de la Tesis

Esta memoria se divide en dos capitulos. Cada uno de ellos contiene una breve

introduccidn, una discusion de resultados y las conclusiones parciales obtenidas.
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El Capitulo 1 muestra los resultados obtenidos en la consecucion del primer
objetivo. En €l se describe la peculiar reactividad de los complejos Rh(Bpin){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} y RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} frente a alquinos internos simétricos, asf

como su participacion en procesos cataliticos de formacion de enlaces C-B.

En el Capitulo 2 se recogen los resultados alcanzados en la persecucién del segundo
objetivo. En él se presenta la reactividad del derivado RhH{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} frente
a arenos clorados y se describe una nueva via de entrada a complejos arilo plano-cuadrados
de rodio(l), asi como el comportamiento de éstos frente a oxigeno molecular y monéxido

de carbono.

A continuacion, se incluyen las conclusiones generales, donde se destacan las
aportaciones mas relevantes del trabajo. Posteriormente, en la parte experimental, se
exponen las técnicas utilizadas en el desarrollo del trabajo experimental y la preparacion y
caracterizacion de los nuevos compuestos preparados. Finalmente hay un apartado

dedicado a la bibliografia.



Discusion de resultados






Capitulo 1

Borilacion de alquinos internos
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1.1. Introduccion

Las moléculas organicas que contienen enlaces carbono-boro son especies muy
relevantes en quimica organica debido a su gran versatilidad y utilidad como intermedios
sintéticos.®? Prueba de su gran importancia es la concesion en 1979 del premio Nobel de
quimica a Herbert C. Brown, compartido con Georg Wittig, por el desarrollo del uso de
compuestos de boro (Brown) y de fosforo (Wittig) en reacciones importantes en el campo

de la sintesis organica.

Las principales ventajas que presentan estas moléculas incluyen la amplia gama de
reacciones en las que participan para dar lugar a subestructuras organicas Utiles y de dificil
acceso mediante otros metodos sintéticos. Otra caracteristica crucial para su alta
aplicabilidad es la sorprendente estabilidad que presentan muchas de ellas frente al oxigeno
y la humedad, lo que facilita su uso. Este hecho las convierte en reactivos extremadamente
atractivos en comparacion con otras moléculas organometalicas cuya versatilidad es

también elevada pero su utilidad se ve limitada por su mayor tendencia a la hidrolisis.>

El atomo de boro de organoboranos puede sustituirse en condiciones suaves
mediante multitud de métodos, entre otros, la reaccion de oxidacion para dar alcoholes,
aminacion para dar aminas o halogenacion para dar derivados halogenados.® Es de notable
importancia la participacion de estas especies en procesos de formacion de enlaces
carbono-carbono, siendo el mas conocido de éstos la denominada reaccion de Suzuki,
proceso catalizado por un metal de transicion en el que el organoborano reacciona con un

halogenuro para dar el producto de acoplamiento cruzado.
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Dentro de este tipo de compuestos las moléculas organicas insaturadas que
contienen enlaces C-B son herramientas sintéticas particularmente atractivas. Por esta
razon, las reacciones de sustitucion de atomos de hidrégeno en enlaces CH por grupos BR>
han despertado un gran interés; no solo las de enlaces C(sp?)-H aromaticos sino también
las de otros tipos de enlaces.® En 2013, el grupo de Ozerov observo que complejos de iridio
estabilizados por un ligando pinza Si,N,N promovian de forma eficaz la sustitucion del
atomo de hidrégeno de enlaces C(sp)-H de alquinos para dar hidrégeno molecular y
alquinilboronatos (ecuacion 1.1),% que son particularmente Gtiles para sintetizar moléculas
con enlaces C-B en posiciones dificiles de borilar por métodos convencionales.®” Desde
entonces, ademas de catalizadores de iridio,® se han descrito complejos de hierro,*
paladio,®® cobre*! y zinc*? activos en esta reaccion de borilacion deshidrogenativa de

alquinos terminales.
[cat]
R-C=C—-H + HBpin —> R-C=C-Bpin + H, (ec. 1.1)

Uno de los métodos alternativos directos para generar enlaces C-B en moléculas
insaturadas es la adicion de enlaces o-B-E (E = H, B, Si, Sn, etc.) a triples enlaces C-C de
alquinos. Estas reacciones de borilacion estan catalizadas por complejos de metales del
final de las series de transicion, principalmente de los grupos 8, 9, 10 y 11.%3 A pesar de
que los productos de adicion syn estan favorecidos generalmente debido al caracter

concertado de las etapas elementales implicadas en la catalisis, en el caso de adiciones a
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alquinos no simétricos se han llegado a observar los cuatro posibles isémeros
alquenilboronatos (ec. 1.2).4

R-C=C—R' + B.£ 20, ) C—C/R' + R\C—C/R' R\C—C/E + R\C—C/B (ec. 1.2)
- B TN NI AN Vel T

Dentro de la familia de las moléculas insaturadas con enlaces C-B, los alquenos
diborilados presentan un especial interés debido a su papel como herramientas sintéticas
particularmente atractivas para la preparacion de olefinas polisustituidas con aplicaciones
desde la sintesis de farmacos,* moléculas biol6gicamente activas,*® productos naturales*’
0 en ciencia de materiales, donde se han utilizado para, por ejemplo, preparar
semiconductores basados en heteroacenos® y copolimeros de bitiazoles.*® El
procedimiento mas directo para su sintesis es, sin duda, la reaccion de diborilacion de
alquinos internos catalizada por metales de transicion.*>° Diversos complejos de hierro,>
cobalto,* iridio,> paladio,> platino,> cobre®® y oro® han demostrado ser capaces de

catalizar la adicion del enlace B-B al triple enlace C-C.

La diborilacién de alquinos simétricos mediada por metales de transicion conduce
de forma sistematica a la formacion de 1,2-diborilalquenos con estereoquimica
Z,5154550.85550.58 con ynas pocas excepciones donde se observan mezclas de los isémeros

Z y E®257 ¢ la formacion de 1,1-diborilalquenos, en el caso de alquinos terminales.>®

Para un catalizador M-BR: (Esquema 1.1), el intermedio clave para la formacion de
1,2-diborilalquenos es una especie (R2B)M{(E)--C(R*)=C(R”)BR2}, que puede formarse
por insercion del alquino en un enlace M-BR: de un derivado M(BR2)z 0 por adicion
oxidante del diborano a un complejo M{(E)-#-C(R’)=C(R”)BR2}. La formacion del

isdbmero Z esté favorecida debido a que la eliminacion reductora del Z-1,2-diborilalqueno
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es muy rapida. Sin embargo, cuando la formacion del intermedio clave mencionado
anteriormente, por adicion oxidante de diborano y/o la eliminacién reductora de
Z-1,2-diborilalqueno ocurren a velocidades comparables a la velocidad de isomerizacion
E-Z del grupo p-borilalquenilo, o son mas lentas, se observa la formacion de

E-1,2-diborilalqueno.

M—BR,

Tho e
BRS E

Esquema 1.1: Mecanismo de sintesis de 1,2-diborilalquenos.

La formacion selectiva de (E)-diborilalquenos es un reto y ha sido observada de
forma mayoritaria en pocas ocasiones, limitandose a sustratos funcionalizados.®® Como
acabamos de comentar, su formacion a través de procesos de adicion trans de diboranos a
alquinos internos mediada por metales requiere, previamente a la eliminacion reductora de
la molécula de diborilalqueno, la isomerizacion E-Z del grupo p-borilalquenilo del

intermedio borilo-M-{(E)-g-borilalquenilo}.

La isomerizacion E-Z de grupos p-borilalquenilo coordinados a metales de
transicion ha sido observada en unos pocos casos, en compuestos generados a partir de
alquinos terminales.5! Sin embargo, los escasos complejos (E)-p-borilalquenilo aislados a

partir de alquinos internos parecen ser estables a la isomerizacion.®? De esta manera, el
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estudio de dicha isomerizacion tiene una gran importancia de cara al disefio del primer
complejo de un metal de transicion capaz de catalizar de manera selectiva la adicion trans

de diboranos a alquinos internos no funcionalizados.

La relevancia de los procesos de borilacion para preparar compuestos con enlaces
B-C nos ha motivado a estudiar la reactividad de los complejos Rh(Bpin){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (1) y RhH{x3-P,0,P-[xant(PPr2)2]} (2) frente a alquinos internos simétricos.
En la primera parte del Capitulo se muestra la insercion de 2-butino en el enlace Rh-B de
la especie 1, asi como estudios cinéticos de la isomerizacion E-Z del g-borilalquenilo
resultante, en el contexto del primer catalizador de rodio para la diborilacién de alquinos
internos. En la segunda parte estudiamos la influencia del tamafio de los sustituyentes del
alquino en estos procesos, lo que ha dado lugar al descubrimiento de un nuevo tipo de
reaccién de borilacion. En la Gltima parte extendemos el estudio a difenilacetileno y

analizamos la influencia del grupo Bpin en el comportamiento del ligando boril-alquenilo.

1.2. Insercion de 2-butino en el enlace Rh-B del complejo 1

El complejo 1 es un ejemplo notable de un derivado borilo tetracoordinado del
grupo 8,2° y se prepara por reaccion del compuesto monohidruro 22°22 con pinacolborano
(HBpin). Como cabe esperar de su caracter insaturado, reacciona con alquinos internos. La
adicion de un equiv de 2-butino a sus disoluciones en pentano, a temperatura ambiente,
conduce inmediatamente al derivado f-borilalquenilo Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x>-
P,0,P-xant(P'Pr2)2} (3), como resultado de la adicion concertada del enlace Rh-B al triple

enlace C-C (Esquema 1.2).
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Esquema 1.2: Insercion de 2-butino en el enlace Rh-B de 1.

El complejo 3 se aisla como un sélido de color rojo con un rendimiento
practicamente cuantitativo y se ha caracterizado por analisis de difraccion de rayos X. La
estructura (Figura 1.1) corrobora la estereoquimica E del grupo g-borilalquenilo, que se
dispone trans al atomo de oxigeno de la difosfina (O—Rh—C(1) = 175.89(10)°). Las
distancias Rh-C(1) y C(1)-C(3) de 1.969(3) y 1.367(4) A, respectivamente, estan de
acuerdo con las encontradas previamente en otros complejos de rodio con ligandos
alquenilo.®® De acuerdo con la presencia de este grupo, el espectro de RMN de BC{*H}, en
tolueno deuterado, a 267 K muestra un doblete de tripletes (*Jc—rn = 38.9, 2Jc—p = 12.1 Hz)
a187.1 ppm, correspondiente a C(1), mientras que el espectro de RMN de B contiene una
sefial ancha a 31.2 ppm debida al sustituyente pinacolborilo. El esqueleto Rh(POP) presenta
forma de T con el centro metalico situado en el vértice y con angulos P(1)-Rh—P(2),
P(1)-Rh—0O(1), y P(2)-Rh—0O(2) de 162.79(3), 82.00(5) y 81.56(5)°, respectivamente. Asi,
la geometria alrededor del centro metalico es préacticamente plano-cuadrada, con los
ligandos fosfina equivalentes. El espectro de RMN de *'P{*H} muestra un doblete a 32.8
ppm con un valor de la constante de acoplamiento P-Rh de 193.6 Hz, caracteristica de
sistemas de Rh(I). La mayor desviacion del plano formado por los atomos Rh, C(1), O(1),

P(1), y P(2) es de 0.0702 A e implica al &tomo de Rh.
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Figura 1.1: Diagrama molecular del complejo 3 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh—P(1) = 2.2396(8), Rh—P(2) = 2.2489(8), Rh—0O(1) = 2.231(2), Rh—C(1) =

1.969(3), C(1)-C(3) = 1.367(4); P(1)~Rh—P(2) = 162.79(3), O(1)~Rh—C(1) = 175.89(10),

P(1)-Rh—O(1) = 82.00(5), P(2)~Rh—0O(2) = 81.56(5)°.

1.3. Isomerizacién E-Z del grupo g-borilalquenilo de 3

Como se ha mencionado en la introduccién de esta Memoria, el triple enlace C-N
de nitrilos aromaticos también se adiciona al enlace Rh-B del complejo 1. Las especies
Rh{C(arilo)=NBpin}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} resultantes son inestables y evolucionan a
los correspondientes derivados Rh(arilo){x3-P,0,P-xant(P'Prz),} como resultado de la
eliminacion de CNBpin.?* El complejo 3 no experimenta una reaccion similar, liberando
MeC=CBpin. Sin embargo, también es inestable. En tolueno o pentano experimenta una
reaccion de isomerizacion E-Z obteniéndose el derivado Rh{(Z)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (4), el cual se aisla como un sélido de color rojo con un rendimiento

del 86% (Esquema 1.3).
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Esquema 1.3: Isomerizacion de 3 en 4.

El complejo 4 se ha caracterizado por analisis de difraccion de rayos X. La
estructura (Figura 1.2) corrobora la estereoquimica Z del grupo g-borilalquenilo y, por
tanto, evidencia el proceso de isomerizacion. El poliedro de coordinacion alrededor del
atomo de rodio es similar al del complejo 3 con angulos O—Rh—C(1A) y P(1)~Rh—P(2) de
174.14(13) y 162.07(3)°, respectivamente. Los datos espectroscopicos caracteristicos del
ligando S-borilalquenilo en benceno deuterado son un doblete de tripletes (}Jc-rn = 38.2,
2Jc-p = 11.0 Hz) a 194.8 ppm correspondiente al &tomo de carbono metalado Rh-C en el
espectro de RMN de *C{*H} y una sefial ancha a 30.6 ppm debida al sustituyente
pinacolborilo en el espectro de RMN de !B. El espectro de RMN de 3P{*H} muestra un

doblete (*Jp-rn = 191.0) a 34.8 ppm.

Cl4A) B\,

Figura 1.2: Diagrama molecular del complejo 4 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh—P(1) =2.2375(8), Rh—P(2) = 2.2482(8), Rh—O(1) = 2.2343(18), Rh—C(1A) =
1.997(4), C(1A)—C(3A) = 1.356(5); P(1)-Rh—P(2) = 162.07(3), O(1)-Rh—C(1A) = 174.14(13),
P(1)-Rh—O(1) = 81.76(5), P(2)~Rh—0O(2) = 81.57(5).
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El proceso de isomerizacién en tolueno se siguio por espectroscopia de RMN de
31P{*H} en el intervalo de temperaturas 313 - 353 K. La desaparicion de 3 con la
correspondiente aparicion de 4, mostrada en la Figura 1.3 para la transformacion a 333 K,
es una funcion exponencial del tiempo, de acuerdo con un proceso de primer orden, el cual

se ajusta a la expresion recogida en la ecuacion 1.3.

38 37 36 35 34 33 3z 31 30 29 28
f1 {(ppm)

Figura 1.3: Espectros de RMN de 3P{*H} (161.98 MHz, tolueno-ds,
333 K) mostrando la isomerizacion de 3 en 4 en funcion del tiempo.

In B = - kqt (ec. 1.3)

[3lo
En esta ecuacion [3]o es la concentracion inicial de 3y [3] es la concentracion a un
tiempo t. Los valores obtenidos para las constantes de velocidad ki en el rango de
temperatura estudiado se recogen en la Tabla 1.1. Los parametros de activacion obtenidos
mediante un analisis de Eyring (Figura 1.4) son AH* =21.9 + 1.9 kcal-mol™! y AS* =-7.4

+ 5 cal-K™! mol™!, que conducen a un valor de AG* a 298 K de 24.1 + 3.4 kcal-mol™'. El

valor ligeramente negativo de la entropia de activacion es consistente con un proceso
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intramolecular, que transcurre a través de un estado de transicion geométricamente muy

ordenado.

Tabla 1.1. Valores de las constantes de velocidad ki (s?) para la isomerizacion de 3 en 4
calculados a partir de las ecuaciones 1.3 y 1.7, como funcion de la temperatura (K).

Temperatura k& (ec. 1.3) ky (ec. 1.7)

313 (1.0£0.1)-10* (7.3£0.1)10°
323 (24+0.1)-10* (2.5+£0.2)-10*
333 (7.9+0.2)-10* (6.5+0.1)-10*
343 (1.9+0.1)-10% (1.7£0.1)-10°
353 (6.3£0.1)-10° (4.6+0.1)-10
-11
-12
=
S
a2 13
£
-14
-15 4
—16 T T T T
2,8 2,9 3 3,1 3.2
1000/T (K1)

Figura 1.4. Grafica de Eyring para la isomerizacién de 3 en 4. () Valores de k;
calculados de acuerdo a la ecuacién 1.3. (A) Valores de k; calculados a partir de la
ecuacion 1.7 en presencia de Bapin,.

La isomerizacion E-Z de ligandos alquenilo sustituidos en posicion S generalmente
se explica a partir de dos aproximaciones®* basadas en los trabajos de Crabtree®® y Ojima®®
acerca del mecanismo de adicion trans de silanos a alquinos: a través de
metalaciclopropenos o de carbenos zwiteridénicos. Aunque la isomerizacion a través de
intermedios metalaciclopropeno es la méas aceptada, todavia no esta claro mediante qué

mecanismo ocurre el proceso. Con el objetivo de entender cémo ocurre la isomerizacion

de 3 en 4 se han llevado a cabo célculos DFT (B3LYP(GD3)//SDD(f)/6-31G**). Los
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cambios en la energia libre (AG) se tabularon en tolueno a temperatura ambiente. La Figura

1.5 muestra el perfil de energia de la transformacién, mientras que la Figura 1.6 recoge las

estructuras optimizadas de los intermedios A, By C.

R pr
P )—Bpin
(e
235 Pr.
—
/ \ 18.5
i TSas) 478 . / 174
16.8 ! — TSgc" 16.9
I!_i /' B —_— TSC_4||
! TS3_A|| ! c \
i \\ i __O IPrZ \
'I \\ /I )_P“"' . ln
04 | (e~ Rh Nepin '.
! — 'Pr2 I|
A !
. \ Q i
| # A Bpin \ 1
] P, L, _ /" —Bpin
N R Aoy
Pra '. O PPr,

=15
4

Figura 1.5. Perfil de energia (AG, tolueno, 298.15 K) para la isomerizacion de 3 a 4.

Figura 1.6. Estructuras optimizadas de los intermedios A, By C.



30 Capitulo 1

La isomerizacion tiene lugar a través de los intermedios A-C, los cuales se situan
10.4, 17.8 y 16.9 kcal-mol™! por encima de 3. La coordinacién del atomo Cz del ligando
borilalquenilo de 3 al atomo de rodio conlleva la descoordinacion del atomo de oxigeno de
la difosfina, que actia como x?-P,P. Dicho proceso ocurre en un (nico paso, con una energia
de activacion de 16.8 kcal mol™!. La capacidad de las difosfinas tipo xantphos, incluyendo
las sustituidas con grupos alquilo,'?*%2867 para adaptar su modo de coordinacion a los
requerimientos de las reacciones ha sido demostrada previamente, en particular por el grupo
de Weller.1%2768 | g formacion del rodaciclopropeno A aumenta el impedimento estérico
entre la fosfina y los sustituyentes del grupo borilalquenilo. Como consecuencia, este
intermedio muestra una notable distorsion del plano de coordinacion hacia una geometria
tetraédrica, que conduce a un aumento del a&ngulo diedro entre los planos PRhP y CRhC de
44.6°. La transformacion de A en B también tiene lugar en un proceso de un solo paso, el
cual implica una rotacion de 96° en el sentido de las agujas del reloj del enlace C-C del
metalaciclo con respecto a un plano de coordinacion ideal. La rotacion genera un fuerte
impedimento estérico entre el grupo metilo unido al &tomo C(sp?) y los sustituyentes de la
difosfina, dando lugar a un giro de 90° del mismo con respecto al enlace C-C. Este
movimiento invierte la posicidn relativa de los sustituyentes metilo del rodaciclopropeno.
La transformacién ocurre a través del estado de transicidbn TSa-s con una energia de
activacion de 23.5 kcal-mol™. Este dato permite el calculo de los valores de entalpia y
entropia de activacion, 22.7 y -2.8 kcal-mol™, respectivamente, que son comparables con
los obtenidos a partir del analisis de Eyring mostrado en la Figura 1.4. En el estado de
transicion TSas, la coordinacion alrededor del atomo de rodio es practicamente
plano-cuadrada y el &ngulo diedro entre los planos PRhP y CRhC es 2.09°. Una vez se ha
formado el metalaciclo, el centro metalico disocia el &tomo de carbono disustituido. La

disociacion tiene una energia de activacion muy baja, de 0.7 kcal-mol?, y el intermedio
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resultante tricoordinado C es 0.9 kcal-mol* mas estable que B. La desestabilizacion
generada por la reduccion en el niamero de coordinacién se compensa por la disminucién
del impedimento estérico. El intermedio C es el andlogo S-borilalquenilo del monohidruro
tricoordinado RhH {x?-P,P-xant(P'Pr)-}, el cual ha sido propuesto como la especie clave
para la deshidrogenacion de amoniaco borano catalizada por el complejo monohidruro
plano-cuadrado RhH {i-P,0,P-xant(P'Pr2).} (2).28 La coordinacion del &tomo de oxigeno
de la difosfina a través de TSc-4, con una energia de activacion de 0.5 kcal-mol™, conduce

a4, que es 1.5 kcal-mol™* mas estable que 3.

Los calculos DFT no apoyan una via a través de carbenos zwiteridnicos para el
proceso de isomerizacion de 3 en 4. La estructura resultante de una rotacion de 90° del
grupo pinBCMe con respecto al enlace C,-Cgdel ligando g-borilalquenilo de 3 colapsa en

A

1.4. Reaccién de 4 con Bzpin

El complejo 4 reacciona con Bgzpinz, en tolueno, para dar el compuesto

(E)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin y regenerar 1 (Esquema 1.4).

Bpin

Esquema 1.4. Reaccion de 4 con Bpin,.

La transformacion se monitorizo por espectroscopia de RMN de *!P{*H} en el rango

de temperaturas de 313 — 353 K, con concentraciones de Bopinz entre 1.64 y 2.95 M, y
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partiendo de una concentracion de 4 de 0.033 M. Bajo estas condiciones, la disminucion de
4 con el aumento correspondiente de 1 es una funcion exponencial que depende del tiempo,
de acuerdo con un proceso de pseudo primer orden. Asi, las constantes de velocidad Kobs,
para cada concentracion de Bopinz empleada y para cada temperatura, se han calculado por

medio de la representacion grafica (Figura 1.7) de la expresion recogida en la ecuacion 1.4.

0
-0,05 ® 50eq
—_ 01 60eq
o i
s g
= 015 eq
o = 90eq
E -0,2
-0,25
-0,3 1
-0,35 T T T
0 20 40 60
t (min)

Figura 1.7. Representacion grafica de la ecuacion 1.4 para las diferentes concentraciones
empleadas de Bopiny a 333 K. (@) 1.64 M, (¢) 1.97 M, (£) 230 M, () 2.62 M, (==) 2.95 M.

In %; - Kopst (ec. 1.4)

La representacion de In(d[4]/dt) frente a In[B2pinz] es una linea recta de pendiente
1.02 (Figura 1.8), lo que demuestra que el proceso es también de primer orden con respecto

a la concentracion de Bopinz. Por lo tanto, la ecuacion de velocidad es la mostrada en la

ecuacion 1.5.
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Figura 1.8. Representacion de In(d[4]/dt) con respecto a In[B2pin;].

1 4 :
—dgt]: -—dcgt]=k3[4][szln2] (ec. 1.5)
y donde

k3[Bopinz] = kobs (ec. 1.6)

La representacion de kobs frente a la concentracion de Bapinz (Figura 1.9) nos
permite conocer la constante de velocidad ks para una temperatura dada. Los valores
obtenidos en el rango de temperatura estudiado se recogen en la Tabla 1.2. Los parametros
de activacion calculados mediante el andlisis de Eyring (Figura 1.10) son AH* =13.2+ 2.2
kcal-mol™' y AS* = —37.9 + 6.6 cal-K ' mol™!, de los que deriva un valor de AG* a 298 K
de 24.5 + 4.2 kcal-mol ™. El valor significantemente negativo de la entropia de activacion
es consistente con un proceso de metatesis de enlace o entre el enlace B-B del diborano y
el enlace Rh-C de 4, el cual ocurre de un modo concertado a través de un estado de
transicion de cuatro centros cuatro electrones altamente orientado geométricamente, y que
evita la adicién oxidante del enlace B-B al centro metélico y la consiguiente eliminacién

reductora del diborilalqueno.®®
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kub8.104 (5_1)
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Figura 1.9. Representacion de kqs en funcion de la concentracion de Bapin, para la
reaccion del complejo 4 con Bopin, a 333 K.

Tabla 1.2. Concentraciones (M) y constantes de velocidad koss (s) para la formacion de (E)-
pinBC(Me)=C(Me)Bpin, partiendo de 4y de 3, y ks (M*-s?) en funcién de la temperatura (K).

T [4]o [3]0 [Baping] kobs (ec. 1.4) kobs (ec. 1.9) ks
313 0.033 - 2.30 (4.2+0.7)-10° - (1.8+£0.4)-10°
313 - 0.033 2.30 - (4.5£0.2)10° (2.0+0.1)-10°
323 0.033 - 2.30 (9.1 £1.3)-10° - (4.0+0.6)-10°
323 - 0.033 2.30 - (7.7+0.5)-10° (3.4+0.3)-10°
333 0.033 - 1.64 (9.9+0.1)-10° - (6.2+0.1)-10°
333  0.033 - 1.97 (1.3+£0.3)-10* - (6.6 £0.2)-10°
333  0.033 - 2.30 (1.5+£0.1) -10* - (6.5+£0.1)-10°
333 - 0.033 2.30 - (2.1 +0.4)-10* (9.1£0.2)-10°
333 0.033 - 2.62 (1.7+0.1)-10* - (6.5+£0.1)-10°
333 0.033 - 2.95 (22+0.1)-10* - (74+0.1)-10°
343 0.033 - 2.30 (3.2+0.1)-10* - (1.4£0.1)-10*
343 - 0.033 2.30 - (3.7+0.1)-10* (1.6£0.1)-10*
353 0.033 - 2.30 (5.3+0.1)-10* - (2.3+£0.1)-10*
353 - 0.033 2.30 - (4.8+0.1)-10* (2.1£0.1)-10*
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Figura 1.10. Representacion de Eyring para la reaccion de 4 con Bapin,. (e) Partiendo
de 4. (A) Partiendo de 3.

La insercion del alquino en el enlace Rh-B de 1 (Esquema 1.2), la isomerizacion de
3 en 4 (Esquema 1.3) y la reaccion de este ultimo con el diborano (Esquema 1.4) forman
un ciclo para la primera diborilacion anti de un alquino interno no funcionalizado mediada
por un metal, donde la isomerizacion E-Z del grupo p-borilalquenilo, en particular la
transformacion del metalaciclopropeno syn A en su isémero anti B, y la reaccion del
isdbmero Z 4 con Bypiny tienen energias de activacion similares (Esquema 1.5). En contraste
con 4, el isémero (E)-p-borilalquenilo 3 no reacciona con el diborano. Entre 313 y 353 K,
el tratamiento de disoluciones 0.033 M de 3 en tolueno deuterado con 2.30 M de Bzpinz
reproduce fielmente la secuencia de eventos representados en el Esquema 1.5. La Figura
1.11 muestra el espectro de RMN de 3'P{*H} de la mezcla de reaccion, en funcion del
tiempo, a 333 K. La dependencia de las cantidades de 3, 4 y 1 con el tiempo (Figura 1.12)
es la esperada para dos reacciones irreversibles consecutivas y se ajusta a las ecuaciones
1.7-1.9, respectivamente.’® Las constantes de velocidad ki y ks (via ecuacion 1.6) obtenidas
de esta expresion (Tablas 1.1y 1.2, respectivamente) se ajustan al mismo analisis de Eyring
que las obtenidas de las ecuaciones 1.3 y 1.6 (a través de la ecuacion 1.4), como muestran

las Figuras 1.4 y 1.10.
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[3] = [3]pe™ (ec. 1.7)
3]0k
[4] =% |7t - e7tonet] (ec. 1.8)
3
11=[3]p+ Iﬂ'[—/lc())bs lkobse_k1t - kq€ °bstl (ec. 1.9)

fl(lﬂ;r?")
Figura 1.11. Espectros de RMN de *'P{'H} (161.98 MHz, tolueno-ds, 333 K) mostrando el
curso de la reaccion de 3 con Bapin,.
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Figura 1.12. Composicion de la mezcla en funcion del tiempo de la reaccion de una disolucion
0.033M de 3 con 2.30 M de B,pin; a 333 K.

1.5.  Adicién catalitica de Bzpin; a 2-butino

El complejo 1 cataliza la adicion de Bopinz a 2-butino. Sin embargo, el producto
resultante es el (2)-diborilalqueno. La reaccion se llevo a cabo en n-octano a 70 °C, bajo
atmasfera de argdn, usando 5 mol % de catalizador y una concentracion 0.2 M de B2pinz y
de alquino. Bajo estas condiciones, el compuesto diborilado (Z)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin
se forma selectivamente en un 75% de rendimiento tras 24 h de reaccion (Ecuacion 1.10).

La estereoquimica del alqueno se ha confirmado por anélisis de difraccion de rayos X

(Figura 1.13).

1 .
5 rE1c1I% pinB_ Bpin

=— + Bypin

(ec. 1.10)
n-octano

70°C, 24 h 75%
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Figura 1.13. Diagrama molecular de (2)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin. Los elipsoides se

muestran al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad.

La formacion exclusiva del producto resultante de la adicion syn del diborano al
enlace triple C-C del alquino indica que el ciclo mostrado en el Esquema 1.5 (ruta alquino)
no juega ningun papel en la catélisis. La adicion de Bzpinz a 1 deberia ser, por lo tanto, el
primer paso del proceso catalitico, el cual podria tener lugar a través del ciclo mostrado en
el Esquema 1.6 (ruta diborano). Con el fin de obtener indicios acerca de la naturaleza de
los intermedios clave y de la preferencia cinética o termodindmica de esta ruta, hemos
analizado por espectroscopia de RMN de 3P{*H} la adicion de 25 equiv de Bgpin; a
disoluciones de 1 en tolueno, entre 298 K y 193 K. Aunque no se observan cambios en el
espectro de 1 en este rango de temperaturas, no podemos descartar la formacion del
intermedio Rh(Bpin)s{i-P,0,P-xant(P'Pr2).} (D), ya que este podria estar cinéticamente
favorecido bajo las condiciones cataliticas. De hecho, la ruta diborano estéa cinéticamente
favorecida y la formacion del producto de adicion syn tiene lugar via D. De acuerdo con
esto, hemos observado que el espectro de RMN de 'P{*H} de la disolucién resultante de
la adicion de 2 equiv de Bacatz a disoluciones en tolueno deuterado de 1 muestra, tras 5 min
a temperatura ambiente, la resonancia caracteristica de Rh(Bcat){«3-P,0,P-xant(P'Pr)2}

(5; & 3P 54.5, Jprn = 159.9 Hz)?*® acompafiada de un doblete ancho (& 3P 31.5,
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1Jp_rn = 78.1 Hz) que podria corresponder al derivado de rodio(I11) Rh(Bpin)(Bcat)2{x>-
P,O,P-xant(P'Pr2)2} (5), intermedio clave en el intercambio Bpin/Bcat (Esquema 1.7). A
333 K, el complejo de rodio(l) 5 es la Gnica especie detectada en el espectro, mientras que
la relacion molar Rh(1):Rh(I1l) es 26:74 a 243 K (Figura 1.14). El espectro de RMN de
1B{'H} a temperatura ambiente contiene, de forma consistente, una resonancia ancha a
31.2 ppm, la cual puede ser asignada al diborano no simétrico pinB-Bcat.”* El
ensanchamiento de la resonancia correspondiente a 6 al aumentar la temperatura puede
deberse a un proceso dindmico que implica la disociacién del atomo de oxigeno de la
difosfina. En este contexto, tanto el complejo 6 como D son especies saturadas y por tanto
la eliminacion reductora de pinB-Bcat para dar 5 como la coordinacion del alquino (E) para
dar F, por insercion del triple enlace C-C en uno de los enlaces Rh-B, requieren de la
disociacién del atomo de oxigeno. ElI menor requerimiento estérico del grupo Bcat con
respecto a Bpin puede explicar porqué 6 es mas estable que D. Las razones electronicas no
parecen ser relevantes. Aunque el grupo Bceat es mejor m aceptor que el ligando Bpin,? la

basicidad del centro de rodio(l11) es muy pobre.”™

Bpin
. | ‘\\\\\Bpin

Esquema 1.6. Adicion catalitica syn de B,pin; a 2-butino.
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Figura 1.14. Extracto del espectro de RMN de 3P{*H} RMN (161.98 MHz, tolueno-ds)
mostrando los productos de la reaccién de 1 con Bacat, en funcién de la temperatura.

Recientemente, nuestro grupo de investigacién ha sido capaz de aislar y caracterizar
el compuesto relacionado de iridio Ir(Bcat)s{«k®-P,0,P-xant(P'Pr2).}, evidenciando de esta
forma la capacidad del intermedio Ir(Bcat){i®-P,0,P-xant(P'Pr2).} para activar y adicionar

enlaces B-B.%

1.6. Borilacién catalitica de 3-hexino y 4-octino

El complejo 1 cataliza la borilacion de 3-hexino y 4-octino. Sin embargo, y en

contraste con lo esperado de acuerdo con la reaccion previa con 2-butino, no se observa la
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formacion de bis(boril)alquenos. El tratamiento de disoluciones 0.2 M de 3-hexino con
0.2 M de Bgpiny, en presencia de 6.0-10° M de 1, en n-octano, a 70 °C y bajo atmosfera de
argon, conduce tras 20 h, a la transformacion del 80% del alquino en una mezcla
equimolecular de 4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno y 3-pinacolboril-3-hexeno. Este

altimo se obtiene como una mezcla de los isomeros E y Z en una proporcion molar 2:1

(ec. 1.11).
5 rE11c1I% Et Bpin H Bpin
Et Et + Bopiny, ————— X\ + — + >=< (ec. 1.11)
n-octano H Et B Et
70°C, 20 h Bpin
~

40%

Bajo las mismas condiciones, el 90% de 4-octino se transforma en cantidades
equimoleculares de 5-pinacolboril-2,4-octadieno y 4-pinalcolboril-4-octeno. En este caso,
el dieno est4 formado por los isomeros 2E,4E y 2Z,4E en una proporcién molar 2.7:1,
mientras que la olefina se obtiene como mezcla de los isémeros E y Z también en una

proporcion molar 2.7:1 (ec. 1.12).

(1] Bp|n H Bpin
. 5 mol% + =
Pr—==—Pr + B,pin, ———> MN
n-octano Pr Pr

70°C,12h Bpin Bpin

45% 45%
(ec. 1.12)

Estos procesos cataliticos pueden ser descritos, desde un punto de vista formal,
como reacciones que coexisten y que tienen lugar en moléculas distintas con rendimientos
de entorno al 50%. La formacion de dieno puede ser descrita, a primera vista, como un
proceso tandem que implica una transferencia de hidrégeno de un sustituyente alquilo al

triple enlace C-C, seguida de la sustitucién de un &tomo de hidrdgeno en el doble enlace
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C-C, generado de la reduccion del triple enlace C-C, por un grupo pinacolborilo. Las
monoolefinas parecen ser el resultado de una reaccion de hidroborilacion clasica de
alquinos internos.

La adicidon de diborano a alquinos internos normalmente tiene lugar sobre dos
atomos de la misma molécula. La ruptura bidireccional del enlace B-B observada en este
caso es poco habitual. Con el fin de entender los resultados recogidos en las ecuaciones
1.11y 1.12 y con el fin de conocer lo que realmente esta sucediendo, decidimos estudiar

las reacciones estequiométricas de estos alquinos con 1.

1.7. Reacciones estequiométricas de 1 con 3-hexino y 4-octino

La adicion de 1.0 equiv de 3-hexino a disoluciones de 1 en tolueno deuterado a
253 K conduce a la formacion de la especie Rh{(E)-C(Et)=C(Et)Bpin}{x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (7), resultado de la insercion del alquino en el enlace Rh-Bpin (Esquema
1.8). A temperatura ambiente el grupo p-borilalquenilo isomeriza para dar Rh{(2)-
C(Et)=C(Et)Bpin}{x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (8). Ambas reacciones, insercion e
isomerizacion, son procesos cuantitativos. Como consecuencia, el complejo 8 se aisla con
un rendimiento superior al 90%. La presencia del grupo p-borilalquenilo en estos
compuestos se apoya en la presencia de un doblete (Jcrn = 39 Hz) de tripletes
(3Jcr =~ 11 Hz), a 190.5 ppm para 7 y 197.9 ppm para 8, en los espectros de RMN de
BC{'H} NMR vy una resonancia ancha, a 32.4 ppm para 7 y 30.6 ppm para 8, en los
espectros de RMN de !B, correspondientes al atomo de carbono Rh-C y al sustituyente
pinacolborilo del grupo g-borilalquenilo, respectivamente. La estequiometria del doble
enlace C-C se dedujo del comportamiento de las resonancias de los grupos etilo CH2 en
experimentos bidimensionales *H,'H-NOESY. La Figura 1.15 muestra una vista parcial del

espectro 'H,'H-NOESY del complejo 7, donde se observan sefiales de cruce entre las
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resonancias asignadas a los grupos CH> de los sustituyentes etilo, demostrando su
proximidad espacial. Los espectros de RMN de S3'P{*H} muestran un doblete

(YJp-rn = 195 Hz) entre 30 y 33 ppm para los grupos equivalentes P'Pr de la difosfina.

3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6
f2 (ppm)

Figura 1.15. Vista parcial del experimento bidimensional *H,"H NOESY (400.13 MHz, C;Ds,
253 K) de Rh{(E)-C(Et)=C(Et)Bpin}{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2).]} (7).
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El complejo 8 experimenta una segunda isomerizacion, en pentano, a 50 °C. Tras
24 h en dichas condiciones, se transforma cuantitativamente en su isdmero alilo Rh{z®-
CH2CHCHCH(Bpin)Et}{x2-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (9). De acuerdo con la formacion del grupo
alilo, el espectro de RMN de H del nuevo compuesto, en benceno deuterado, a 298 K
contiene cuatro sefiales alilicas caracteristicas a 4.90 (Hc), 4.00 (Hi), 3.28 (Ht) y 1.83 (Hy)
ppm, que presentan sefial de cruce en el espectro bidimensional *H,*C-HSQC con las
resonancias de 13C a 93.1 (Cc), 66.6 (Ci) y 42.9 (C:) ppm. La coordinacion »° del grupo alilo
induce un cambio en el modo de coordinacion de la difosfina, que pasa a actuar como
x*-P,P. Este hecho esta apoyado por el espectro de RMN de 3P{*H} a 193 K, en tolueno
deuterado, que muestra dos grupos de dobletes de dobletes con valores de las constantes de
acoplamiento *Jp-rn y 2Jp-p de alrededor de 190 Hz y 24.4 y 19.1 Hz, respectivamente, a
41.4 y 39.7 ppm (minoritario) y 28.1 y 25.1 ppm (mayoritario), correspondientes a los
grupos inequivalentes P'Pr. de los dos posibles diasteroisomeros que pueden generarse
como consecuencia de la quiralidad del centro metalico y del atomo de carbono con el
sustituyente borilo. A temperatura ambiente estas sefiales se convierten en dos resonancias
anchas, como consecuencia de la inversion del anillo del grupo xanteno puente. En benceno
deuterado, el complejo 9 reacciona con Bgpiny de forma cuantitativa para dar
1,4-dipinacolboril-(E)-2-hexeno y regenerar 1 (Esquema 1.8), cerrando asi un ciclo

estequiométrico para la adicién 1,4 de bis(pinacolato)diboro a 3-hexino mediada por rodio.

El ciclo mostrado en el Esquema 1.8 no reproduce los productos obtenidos en la
reaccién catalitica. Sin embargo, el complejo alilo 9 sefiala la ruta de formacion de
4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno, ya que esta diolefina es un intermedio en su generacion.
El Esquema 1.9 resume el proceso. La activacion C-H del grupo metilo del sustituyente
etilo unido al &tomo C,, del ligando -borilalquenilo de 8 deberia conducir al intermedio G,

que podria evolucionar a H mediante la migracion del ligando hidruro del centro metalico
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al 4tomo de carbono C,. La posterior S-eliminacion de hidrogeno deberia conducir al
hidruro I, donde la diolefina 4-pinalcolboril-(3E)-1,3-hexadieno esta coordinada al centro
metalico de modo #? a través del doble enlace terminal C-C. Asi, la coordinacion del doble
enlace interno C-C del dieno generado, seguida de la migracion del ligando hidruro del
atomo de rodio al atomo de carbono sustituido con el grupo borilo en el intermedio
resultante J podria dar el complejo alilo 9. Bajo condiciones cataliticas, el desplazamiento
del doble enlace C-C coordinado de 1| por una molécula de alquino, conduce a
4-pinalcolboril-(3E)-1,3-hexadieno, mientras que la especie hidruro-z-alquino generada da

lugar a los productos de hidroboracion como veremos mas adelante.

Rh Rh]— X~ Bpin Rh X
e R ey

E Bpin Rh] = Rh{xant(P'Pr.
Ef H H [Rh] {xant(P'Pry)5}
) |
N Et
N T Et———Et Bpin T Et
- e -
[Rh]— " RN | === [Rh—| N AT [Rh1—||
Et” “Bpin  PINB | | Et
Et Bpin~ “Et
9 J
catalisis

Esquema 1.9. Mecanismo propuesto para la formacion de 9 y de la olefina 4-pinalcolboril-(3E)-
1,3-hexadieno.

El comportamiento de 4-octino es similar al del 3-hexino, con algunas
peculiaridades debidas a la presencia de un grupo CH> adicional en el sustituyente alquilo
(Esquema 1.10). La insercion del triple enlace C-C en el enlace Rh-B de 1 conduce
inicialmente al derivado E-g-borilalquenilo  Rh{(E)-C(Pr)=C(Pr)Bpin}{«*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (10), que, en pentano, a temperatura ambiente evoluciona a su isémero
Rh{(Z)-C(Pr)=C(Pr)Bpin}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (11). De acuerdo con lo observado en

el compuesto analogo con sustituyentes etilo, a 50 °C, el complejo 11 se transforma
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cuantitativamente en el derivado alilo Rh{»*-CH,CHCHCH,CH(Bpin)Pr}{x*-P,P-
[xant(P'Pr2)2]} (12), el cual reacciona con Bpin; para dar 1,5-dipinacolboril-(E)-2-octeno
y 1, cerrando asi un ciclo para la adicion estequiométrica 1,5 del diborano a 4-octino

mediada por rodio.

Esquema 1.10. Bis(borilacion) estequiométrica de 4-octino mediada por rodio.

Los isémeros del dieno 2E,4E- y 2Z,4E-5-pinacolboril-2,4-octadieno obtenidos en
la catélisis son etapas intermedias en la ruta hacia el complejo alilo 12. Por tanto, su
formacion en ausencia de alquino es consistente con los resultados cataliticos. EI complejo
12 se genera de forma similar a 9, a través de los intermedios K-Q (Esquema 1.11). El
intermedio clave para la formacion de los dienos es L. Esta especie puede existir como la
mezcla de conférmeros La 'y Lb, resultado de la libre rotacion del grupo alquenilo alrededor
del enlace RhCH-CHy>. Estas generarian Ma y M, respectivamente, donde la diolefina se

coordina de modo #? al atomo de rodio. Como en |, bajo condiciones cataliticas, el alquino
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desplaza a los dienos y la especie hidruro-rm-alquino resultante conduce a la formacion de

4-pinacolboril-4-octeno.

[Rh—\\ Boin — [l—\?h_]j\erin
[Rh] ‘—:[Rh])\/ﬁ/ Pr

Bpin Bpin
L, HS Ly

NN Pr
Pr ™ Pr
L | S
T Pr Pr———~Pr T T Pr———~"Pr Bpin H Pr
[Rh]—l(l g [Rh];mj\ Rnl—] [R|h]—||
Pr ' |
l M, pinB” “Pr M, pinB”~ “Pr ¢ P
¥ \

catalisis H H catalisis
P2 |
% .

Esquema 1.11. Mecanismo propuesto para la formacion de 12 y de las olefinas 4-pinacolboril-4-
octeno.
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1.8. Reacciones estequiométricas de 2 con 3-hexino y 4-octino

De acuerdo con los Esquemas 1.9 y 1.11, en tolueno, los complejos alilo 9 y 12
deberian estar en equilibrio con cantidades espectroscopicamente indetectables de los
correspondientes derivados hidruro-Rh(s?-borildieno) 1 y M. Con el fin de confirmar este
hecho, se adicion6 1.0 equiv de 3-hexino a disoluciones de 9 en tolueno deuterado
contenidas en un tubo de RMN. Como esperadbamos, a 50 °C, se observa la formacion de
4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno 'y una secuencia de tres nuevos compuestos
organometalicos. Dado que estos compuestos deberian ser el resultado de la interaccion del
alquino con el ligando hidruro resultante de la reaccion de f-eliminacion de hidrégeno en
el intermedio H, decidimos estudiar las reacciones del complejo monohidruro RhH{x-

P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2)?° con 3-hexino y 4-octino (Esquema 1.12).

R = Et (13), Pr (14) R = Et (15), Pr (16)

'

B2pin; - H
@ el
e} 'Pr2 H R
NN
1 pinB R R = Pr (17), Pent (18)
R = Pr, Pent

Esquema 1.12. Reacciones estequiométricas de 2 con 3-hexino y 4-octino.

El tratamiento de disoluciones de 2 en pentano con 1.0 equiv de estos alquinos, a
temperatura ambiente, conduce a la formacidn instantdnea de las especies Rh{(E)-

C(R)=C(R)HH{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2),]} (R = Et (13), Pr (14)). Estos compuestos, que se
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aislan como sdlidos de color rojo con rendimientos en torno al 80%, son el resultado de la
adicion syn del enlace Rh-H de 2 al triple enlace C-C del alquino correspondiente. De forma
similar a los grupos g-borilalquenilo de 7 y 10, el ligando alquenilo de 13 y 14, en pentano,
a temperatura ambiente experimenta una isomerizacion E-Z dando lugar a los
correspondientes isomeros Rh{(Z)-C(R)=C(R)H}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2):]} (R = Et (15),
Pr (16)). En este caso, la isomerizacion es mas lenta que la de los g-borilalquenilos andlogos
y esta favorecida por el tamafio del sustituyente R del doble enlace C-C. De acuerdo con
esto, al cabo de 1 dia, se observan relaciones molares E-Z de 50:50 para R = Et y de 30:70
para R = Pr. Los isdbmeros 13 y 15 (R = Et) co-cristalizaron en una disolucion saturada de
pentano, dando cristales adecuados para su andlisis mediante difraccion de rayos X. La
Figura 1.16a muestra la estructura del isdmero E, el complejo 13, mientras que la Figura
1.16b muestra la estructura de su isémero Z, el derivado 15. La geometria alrededor del
atomo de rodio de ambos compuestos puede ser racionalizada como plano-cuadrada, con
el ligando alquenilo dispuesto trans al a&tomo de oxigeno de la difosfina y angulos O-Rh-C
de 172.34(12)° (E) y 161.0(3)° (2), respectivamente. Las longitudes de enlace Rh-C de
2.026(4) (E) y 2.027(8) (2) A concuerdan con las publicadas con anterioridad para otros
derivados alquenilo de rodio.%® De acuerdo con la estructura obtenida por analisis de
difraccion de rayos X, los espectros de RMN de **C{*H} de 13-16, en tolueno deuterado,
muestran un doblete (}Jcrn = 40 Hz) de tripletes (*Jc-p ~ 12 Hz) alrededor de 153 ppm para
los isdbmeros E y de 155 ppm para los isébmeros Z, asignados a los atomos de carbono
Rh-C. Estas resonancias estan desplazadas alrededor de 40 ppm hacia campo alto con
respecto a las analogas de los g-borilalquenilos, sugiriendo que la sustitucion del grupo
borilo por un atomo de hidrogeno debilita el enlace Rh-C, mientras que refuerza el doble

enlace C-C, lo cual es consistente con la disminucién observada en la velocidad de
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isomerizacion. En el espectro de RMN de 3'P{*H} los grupos equivalentes P'Pr, muestran

un doblete (1Jp-rn = 188-184 Hz) entre 35y 32 ppm.

(b)

Figura 1.16. Diagrama molecular de los complejos 13 (a) y 15 (b) (los elipsoides se muestran al
50% de probabilidad). Los atomos de hidrogeno (exceptuando el de los restos alquenilo) se han
omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°) seleccinados: Rh-P(1) = 2.2425(6),
Rh-P(2) = 2.2402(7), Rh-O(1) = 2.2369(16), P(1)-Rh-P(2) = 163.21(2). Para 9: Rh-C(1A) =
2.026(4), C(1A)-C(2A) = 1.348(6); O(1)-Rh-C(1A) = 172.34(12). Para 11: Rh-C(1B) = 2.027(8),
C(1B)-C(2B) = 1.339(8); O(1)-Rh-C(1B) = 161.0(3).

Los complejos 15 y 16 experimentan una isomerizacion posterior para dar los
derivados alilo terminales Rh(;3-CH,CHCHR){x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (R = Pr (17),
Pent (18)), de manera similar a sus analogos p-borilalquenilos. En pentano, a 70 °C la
transformacion es cuantitativa al cabo de 12 h. EI complejo 18 fue caracterizado por
difraccion de rayos X. La estructura (Figura 1.17) demuestra la formacion del grupo alilo
y confirma el cambio en el modo de coordinacion de la difosfina, que pasa a actuar como
bidentada con un &ngulo de mordedura P-Rh-P de 112.27(3)°. El grupo alilo se coordina al
atomo de rodio formando un entorno plano-cuadrado con un angulo C(1)-Rh-C(3) de
67.53(13)° y el sustituyente pentilo se encuentra en posicion anti con respecto al atomo de

carbono meso C(2). De acuerdo con otros compuestos rodio-alilo,” la coordinacion del

esqueleto Cs es asimétrica. La separacion entre el &tomo de carbono central C(2) y el centro
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metalico (2.109(3) A) es mas corta que la distancia entre el centro metalico y los 4tomos
de carbono terminal C(1) (2.176(3) A) e interno C(3) (2.190(4) A). Las longitudes de enlace
carbono-carbono dentro del esqueleto alilico son de 1.405(5) A para C(1)-C(2) y 1.411(5)
A para C(2)-C(3). Los espectros de RMN de 'H, BC{*H} y 3P{*H} de 17 y 18 son
consistentes con la estructura mostrada en la Figura 1.17 y concuerdan con los de 9y 12,
que contienen un ligando alilo con un sustituyente pinacolborilo. En el espectro de RMN
de tH, las resonancias asignadas a los &tomos de hidrogeno del esqueleto Cs se observan a
4.9 (He), 4.0 (Hi), 3.3 y 1.8 (Hy) ppm. Estas sefiales correlacionan en el espectro
bidimensional *H,*3*C-HSQC con resonancias del espectro de *C que aparecen a 93 (Co),
67 (Ci) y 43 (Cy) ppm. A 193 K, en tolueno deuterado, los espectros de RMN de 3P{*H}
muestran dos dobletes (*Jp-rn = 199-190 Hz) de dobletes (2Jp-p = 19 Hz) a 33.3 y 30.3 ppm

para 17 ya?28.2y25.1 ppm para 18.

Figura 1.17. Diagrama molecular del complejo 18 (los elipsoides se muestran al 50% de
probabilidad). Los atomos de hidrégeno (exceptuando los del resto alilo) se han omitido por
claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°): Rh-P(1) = 2.3255(8), Rh-P(2) = 2.3004(8), Rh-
C(1)=2.176(3), Rh-C(2) =2.109(3), Rh-C(3) = 2.190(4), C(1)-C(2) = 1.405(5), C(2)-C(3) =
1.411(5); P(1)-Rh-P(2) = 112.27(3), C(1)-Rh-C(3) = 67.56(13), C(1)-C(2)-C(3) = 119.1(3).
En presencia de Bapinz los complejos alilo 17 y 18 muestran un comportamiento
similar al de los derivados 9 y 10. La adicion de 1.5 equiv del diborano a disoluciones de

17 y 18 en tolueno a temperatura ambiente conduce a 1-pinacolboril-2-hexeno y

1-pinacolboril-2-octeno, respectivamente, junto con 1.
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Las reacciones estequiométricas recogidas en el Esquema 1.12 no conducen a los
productos de hidroboracion cataliticos. La principal diferencia se encuentra en la posicion
del sustituyente borilo en la monolefina resultante, terminal en los procesos
estequiométricos e interna en los cataliticos. Dado que el atomo de carbono interno
sustituido en la olefina coincide con el &tomo de carbono del triple enlace en el alquino
inicial y que ambos alquinos dan los isomeros E y Z de la olefina, se puede concluir que
los productos cataliticos de hidroborilacién son el resultado de las reacciones de los
complejos alquenilo 13-16 con el diborano y, por lo tanto, que las reacciones de activacién
del enlace C-H de los grupos y-CH> de los sustituyentes alquenilo unidos al atomo C,, que
son las responsables de la formacion de olefinas sustituidas en la posicion terminal via los

derivados alilo, son més lentas que las reacciones de las especies alquenilo con el diborano.

1.9. Ciclo catalitico

El Esquema 1.13 muestra ciclos que racionalizan la formacién de los productos
cataliticos, situando los resultados de los estudios estequiométricos dentro del contexto
catalitico. Los bis(alquil)alquinos se insertan en el enlace Rh-Bpin del catalizador,
complejo 1, para dar intermedios E-g-borilalquenilo (complejos 7 y 10). El grupo
[S-borilalqueno de estas especies experimenta una rapida isomerizacion E-Z, lo que conduce
a los correspondientes derivados Z-f-boril-alquenilo (complejos 8 y 11). El centro metalico
de estos compuestos, que pueden ser aislados como sélidos en rendimientos practicamente
cuantitativos, tiene la habilidad de activar el enlace C,-H del sustituyente alquilo enlazado
al &tomo C, del ligando g-borilalquenilo. El ligando hidruro de los intermedios resultantes,
G y K, migra desde el centro metélico al aomo C, del alquenilo coordinado. Asi, la
reaccion posterior de S-eliminacion de hidrdgeno en el grupo f-CHaz del sustituyente alquilo

en las especies generadas (intermedios H y L) da lugar a dienos coordinados al centro
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metalico a traves del doble enlace C,-Cg (intermedios I y M). Dado que es posible la libre
rotacion alrededor del enlace simple RhC,-Cg, se pueden formar los isomeros con
estequiometria Z y E en el doble enlace coordinado C,-Cg. El desplazamiento de los dienos
coordinados por una segunda molécula de alquino conduce a los productos cataliticos

borildiolefina, asi como a las especies hidruro-rodio(1)-(5?-alquino).

{ Bpln }
szmz>} [Rh]—Bpin \QH CHg,

[Rh]

15 16 [RN]

B,pin
[Rh1/</vR o

R
13, 14\ . R 81
H .
|
[Rh]_m)w y

| R R
. — R
[Rh] = Rh{xant(P'Pr,),} [Rh1—{ ~— [Rh]w

pinB R

Bpln 7.1

[Rh] \ Bpin

Esquema 1.13. Ciclo catalitico

La formacion de las borilolefinas  4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno,
5-pinacolboril-(2E,4E)-2,4-octadieno y 5-pinacolboril-(2Z,4E)-2,4-octadieno tiene lugar

debido a que la isomerizacion E-Z de los grupos S-borilalquenilo, cuya velocidad aumenta
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al aumentar el impedimento estérico del sustituyente alquilo, y la activacién del enlace
C-H de los enlaces C,-H de estos tltimos son mas répidas que las reacciones de 1 y de los
complejos alquenilo 7, 8, 10 y 11 con el diborano. En ausencia de alquino, los intermedios
hidruro-rodio(1)-(52-dieno) evolucionan a los derivados alilo 9 y 12, que por reaccion con
el diborano dan los productos bisborilados 1,4-dipinacolboril-(E)-2-hexeno vy
1,5-dipinacolboril-E-2-octeno, respectivamente. La ausencia de estas olefinas en el proceso
catalitico también indica que el desplazamiento de los dienos por los alquinos es mas rapido

que las reacciones de los complejos alilo 9 y 11 con el diborano.

Los intermedios hidruro-rodio(1)-(5?-alquino) evolucionan a través de una insercion
migratoria del triple enlace C-C del alquino en el enlace Rh-H, para dar especies
E-alquenilo (complejos 13 y 14). En contraste con sus analogos g-borilalquenilo, estos
compuestos pueden ser aislados como sélidos en rendimientos practicamente cuantitativos
dado que la transformacidn en sus isdmeros Z es lenta a temperatura ambiente (complejos
15 y 16). Ambos compuestos E- y Z-alquenilo reaccionan con el diborano para dar los
isbmeros Z y E de los productos de hidroboracion 3-pinacolboril-3-hexeno y
4-pinacolboril-4-octeno y regenerar el catalizador, complejo 1. La formacion de ambos
isdmeros de cada olefina indica que en ambos casos la velocidad de la isomerizacién E-Z
es similar a la velocidad de las reacciones de los isémeros alquenilo con el diborano. En
ausencia de este tltimo, el centro metalico de los complejos Z-alquenilo también promueve
la activacion de un enlace C,-H del sustituyente alquilo unido al atomo alquenilico C, para
generar los derivados alilo 17 y 18, que conducen a las olefinas internas con un sustituyente
borilo en la posicion terminal, 1-pinacolboril-2-hexeno y 1-pinacolboril-2-octeno. Dado
que esta activacion C-H es mas lenta que las reacciones de los complejos alquenilo con

diborano, no se observa la formacién de estas olefinas bajo las condiciones cataliticas.
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1.10. Reacciones de 2 con difenilacetileno

La adicion de difenilacetileno a disoluciones de 2 en pentano conduce de forma
instantanea al derivado E-alquenilo Rh{(E)-C(Ph)=CHPh}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (19),
resultado de la adicion syn del triple enlace del alquino al enlace Rh-H (Esquema 1.14). La
reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente y el producto se aisla como un sélido rojo
con un rendimiento del 89%. El espectro de RMN de *C{*H} del sélido rojo, en
tolueno-dg, a 253 K muestra a 168.4 ppm un doblete de tripletes con constantes de
acoplamiento C-Rhy C-P de 40.1y 12.1 Hz respectivamente, que fue asignado al &tomo
C. del grupo alquenilo. El espectro de RMN de 3'P{*H} muestra un doblete (1Jp-rn = 182.4
Hz) a 32.8 ppm, como cabe esperar para una coordinacién mer del ligando pinza, con los

grupos P'Pr2 equivalentes.

Esquema 1.14. Reacciones estequiométricas de 2, 19, 20, 21 y 22.
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El complejo 19 es inestable en disoluciones de benceno o tolueno y evoluciona a su
isdomero  Rh{(Z)-C(Ph)=CHPh}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} (20), de acuerdo con el
comportamiento observado para los alquinos bis-alquilicos descrito en apartados anteriores
de este capitulo. Los datos espectroscopicos mas resefiables de esta nueva especie son un
doblete de tripletes (XJc.rn =42.5 Hz y 2Jc-p = 11.8 Hz) a 168.6 ppm en el espectro de RMN
de 3C{*H}, asignado al 4&tomo alquenilico Cy, y un doblete (}Jp-rn = 177.6 Hz) a 33.4 ppm
en el espectro de RMN de *'P{*H}, correspondiente a los atomos de fésforo equivalentes
del ligando pinza. Este compuesto también es inestable y se transforma en el derivado arilo
funcionalizado Rh{CgsH4-2-(E-CH=CHPh)}{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (21), antes de que el
proceso de isomerizacion del grupo alquenilo de 19 haya finalizado. Asi, al cabo de 30 min
a 50 °C en benceno-ds la relacion molar de las especies 19:20:21 es 31:45:24. Al cabo de
4 h el derivado arilo 21 es la unica especie presente en disolucion, de acuerdo con la mayor

fortaleza de los enlaces M-arilo con respecto a la de los enlaces M-alquenilo.™

El complejo 21 se aisl6 como un so6lido rojo con un 78% de rendimiento y se
caracterizd por analisis de difraccion de rayos X. La estructura tiene dos moléculas
guimicamente equivalentes pero cristalograficamente independientes en la unidad
asimétrica. La Figura 1.18 muestra una de ellas. El dato mas destacable es la estereoquimica
E (trans-difenilo) en el doble enlace C-C del sustituyente arilo, que es consistente con la
reaccién previa de isomerizacién seguida de la activacion del enlace C-H. De acuerdo con
la coordinacion tipo mer del ligando pinza, el esqueleto Rh{xant(P'Pr2).} tiene forma de T
con el atomo de rodio en el vértice y angulos P(1)-Rh(1)-P(2), P(1)-Rh(1)-O(1) y
P(2)-Rh(1)-O(1) de 162.27(6)° y 161.49(8)°, 82.16(15)° y 82.29(15)°, y 83.04(15)° y
82.05(15)°, respectivamente. La geometria alrededor del centro metalico puede ser
racionalizada como plano-cuadrada con el ligando arilo dispuesto trans al atomo de

oxigeno de la difosfina (C(1)-Rh(1)-O(1) = 177.3(3)° y 177.9(3)°). Las distancias
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Rh(1)-C(1) de 1.993(8) y 2.007(8) A se encuentran dentro del rango de aquellas publicadas
para complejos plano-cuadrados de Rh(l) con ligandos arilo, caracterizados
estructuralmente (1.84 - 2.10 A).242676 De acuerdo con la estereoquimica E del doble enlace
C-C del sustituyente del ligando arilo, el espectro de RMN de *H del sélido rojizo obtenido,
en benceno deuterado, a temperatura ambiente contiene dos dobletes, a 9.17 (C(7)H) y
7.52 (C(8)H) ppm, con una constante de acoplamiento H-H de 16.5 Hz, caracteristica de
esta disposicion. En el espectro de RMN de **C{*H}, la resonancia asignada al a&tomo de
carbono metalado del ligando arilo, C(1), se observa a 168.7 ppm como un doblete de
tripletes (*}Jc-rn = 42.3 Hz y 2Jc-p = 11.8 Hz), mientras que las sefiales correspondientes a
los atomos olefinicos C(7) y C(8) aparecen a 141.4 (PJcrn = 3.3 Hz) y 122.3 ppm,
respectivamente.’” El espectro de RMN de 3P{*H} muestra un doblete (}Jp-rn = 174.7 Hz)

a 36.7 ppm, como se espera para grupos P'Pr; equivalentes.

Figura 1.18. Diagrama molecular del complejo 21 (los elipsoides se muestran al 50% de
probabilidad). Los atomos de hidrégeno (exceptuando los del grupo alquenilo) se han omitido por
claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°) para las dos moléculas independientes en la
unidad asimétrica: Rh(1)-P(1) = 2.244(2), 2.251(2); Rh(1)-P(2) = 2.228(2), 2.246(2); Rh(1)-O(1)
= 2.226(5), 2.218(5); Rh(1)-C(1) = 1.993(8), 2.007(8); C(7)-C(8) = 1.334(12), 1.339(11); P(1)-
Rh(1)-P(2) = 162.27(6), 161.49(8); P(1)-Rh(1)-O(1) = 82.16(15), 82.29(15); P(2)-Rh(1)-O(1) =
83.04(15), 82.05(15) ; O(1)-Rh(1)-C(1) = 177.3(3), 177.9(3); P(1)-Rh(1)-C(1) = 97.1(2), 99.0(2);
P(2)-Rh(1)-C(1) = 97.2(2), 96.4(2).
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La transformacién de 20 en 21 puede ser explicada de acuerdo al Esquema 1.15, es
decir, el proceso podria implicar un desplazamiento 1,4 de hidrégeno desde el sustituyente
fenilo unido al atomo Cp del grupo alquenilo al atomo C, (ruta a) o, alternativamente, un
desplazamiento 1,3 de hidrogeno desde el sustituyente fenilo unido a C, a ese mismo atomo
de carbono (ruta b). La primera tendria lugar a través de un rodaciclo de cinco miembros
R, mientras que la segunda deberia proceder a través de un rodaciclo de cuatro miembros

S.

desplazamiento de

hidrogeno 1.4 i N
() - PO I
rR—_,, R re—{ )

O Pe
> [Rh] Q
20 desplazamiento de | \
hidrégeno 1,3 Y H 21
[Rh] = Rh{xant(P'Pr,),} s

Esquema 1.15. Transformacion de 20 en 21

Con el fin de conocer el mecanismo de formacion de la especie 21, se llevo a cabo
la reaccion del complejo deuteruro RhD{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2-d1) con
difenilacetileno. La adicién de 1.0 equiv del alquino a disoluciones de 2-d1 en benceno y
benceno deuterado conduce de forma selectiva el compuesto Rh{CsHs-2-(E-
CD=CHPh)}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (21-d1. &b, 9.14; dc@)n, 7.53 (S)), que contiene el
atomo de deuterio en la posicién olefinica C(7), tras 4h a 50 °C como se muestra en la
Figura 1.19. De acuerdo con el Esquema 1.14 la reaccion tiene lugar a través de los
respectivos isomeros 19-d: y 20-d:1 (Esquema 1.16). La posicién del atomo de deuterio

sugiere que la transformacidon de 20 en 21 tiene lugar a través de la via a del Esquema 1.15,
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es decir, por un desplazamiento de hidrogeno 1,4 que implica una adicion oxidante seguida

de una eliminacion reductora.
P'Pr,

|
Th

O—Rh— )
Py >
2101 &7

a) RMN de 'H de 21

b) RMN de 'H de 21-d;

¢) RMN de 2D de 21-d;

10.0 95 9.0 85 8.0 75 7.0 6
f1 (ppm)

Figura 1.19. Zona aromatica de los espectros de RMN de *H del compuesto 21 (400.13, CsDs,
298 K) (a), 21-d; (400.13, CsDs, 298 K) (b) y del espectro de RMN de 2D del compuesto 21-d;
(76.77, CsHs, 298 K) (c). Las sefiales residuales de 21 en el espectro de RMN de *H de 21-d; son
debidas a que la posicion hidruro del complejo RhD{x*-P,0,P-[xant(P'Pr,).]} (2-d:) Ginicamente
estaba deuterada en un 85%.

P'Pr, PiPr,
., | Ph-C=C-Ph ., | Ph
O—Rh—D ————> O—Rh—4
, ta, e
PPr, PPr, D
5-d, 19-d, 20-d,
30 min, 50 °C 31 % 45 %
4 h, 50 °C no detectado no detectado

Esquema 1.16. Reacciones de 5-d; con difenilacetileno
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Los complejos orto-alquenilarilo son muy escasos. Chirik y colaboradores han
descrito la preparacion de derivados de cobalto(l) tetracoordinados mediante un
procedimiento similar al recogido en los Esquemas 1.14 y 1.15, que implica la insercion de
difenilacetileno en enlaces Co-R (R = H, CHs) y el consiguiente desplazamiento de
hidrogeno 1,3 o 1,4.”® Vicente y colaboradores han descrito la formacion de complejos
orto-alquenilarilo de paladio por reaccion de Wittig de precursores orto-formilarilo con
iluros RCH=PPh3'® y por adicién oxidante de bromuros de arilo sustituidos con grupos
alquenilo a Pd(dba), (dba = dibencilidenacetona).®’ Compuestos de este tipo de paladio(ll)
y niquel(ll) han sido preparados por reacciones de los correspondientes precursores
metalicos trans-dihalo-bis(fosfina) con halogenuros de 2-vinilfenilmagnesio.8* Ademas,
nuestro grupo de investigacion ha demostrado que el tratamiento del complejo OsCI{(E)-
CH=CHPh}(CO)(P'Prs) con fenillitio produce un acoplamiento fenilo-estirilo, que
conduce a un intermedio osmio(0)-(trans-estilbeno). Este ultimo experimenta la activacion
de un enlace orto-CH aromatico para dar finalmente la especie OsH{CeHs-2-(E-

CH=CHPh)}(CO)(P'Pr3)..%2

El complejo 21 reacciona con pinacolborano, en benceno, a 60 °C para dar el
compuesto trans-4,4,5,5-tetrametil-2-(2-estirilfenil)-1,3,2-dioxaborolano (I) y regenerar el
monohidruro 2.8 La reaccion tiene lugar via el intermedio hidruro borilo de rodio(lll)
RhH(Bpin){CsHa4-2-(E-CH=CHPh)}{x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}  (22), que elimina
reductoramente el éster bordnico. Los datos espectroscopicos mas resefiables de 22 son una
resonancia ancha a -5.99 ppm en el espectro de RMN de H, correspondiente al ligando
hidruro, y un doblete a 69.5 ppm en el espectro de RMN de *'P{*H}, debida a la difosfina,

con una constante de acoplamiento caracteristica P-Rh(l11) de 128.7 Hz.
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El Esquema 1.14 muestra el ciclo estequiométrico para la adicion de pinacolborano
a difenilacetileno, que produce trans-4,4,55-tetrametil-2-(2-estirilfenil)-1,3,2-
dioxaborolano. Con el fin de conocer la viabilidad catalitica de este proceso, llevamos a
cabo la reaccion directa de HBpin con difenilacetileno, en octano, bajo argén, usando un
5 mol% del complejo 2 como catalizador y concentraciones de borano y alquino de
0.18 M. Las reacciones se llevaron a cabo en el rango de temperatura 80 - 120 °C. Bajo
estas condiciones, no se detect6 la formacion del compuesto orto-alquenil-arilo borilado.
Por el contrario, se observo la transformacion casi cuantitativa del reactivo (~90%) en
mezclas Z:E de PhCH=C(Ph)Bpin, tras 24 h. La relacion molar Z:E depende de la

temperatura de reaccion, disminuyendo a medida que la temperatura aumenta (ec. 1.13).

(3] , :
5 mol% H Bpin  Ph Bpin
Ph———Ph + HBpin —t> — + — (ec. 1.13)
n-octano
24 h Ph Ph H Ph
80 °C 53 % 37 %
100 °C 35 % 52 %
120 °C 40 % 56 %

Estos resultados indican que el ciclo mostrado en el Esquema 1.14 no es catalitico.
La catalisis implica la adicion oxidante del enlace H-B del borano a 19 y 20 y la posterior
eliminacién reductora de la olefina borilada de los correspondientes intermedios
hidruro-borilo-alquenilo de rodio(lIll) relacionados con 22 (T y U en Esquema 1.17). De
acuerdo con la ausencia del compuesto borilado orto-alquenilarilo en la mezcla catalitica,
podemos apuntar que ambos procesos son mas rapidos que la formacion de 21 y que, sin
embargo, son competitivos con la isomerizacion de 19 a 20. Es decir, la adicion oxidante
de HBpin a 19 y 20 y la consiguiente eliminacion reductora tienen barreras de activacion
similares al proceso de isomerizacion del alquenilo y menores que la de la transformacion

del derivado alquenilo en el complejo orto-alquenilarilo.
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PhC=CPh

Esquema 1.17. Ciclo catalitico para la hidroborilacion de difenilacetileno.

1.11. Reacciones de 1 con difenilacetileno

El difenilacetileno también experimenta una reaccion de insercion syn en el enlace
Rh-B de 1. Dicha reaccion conduce al derivado E-g-borilalquenilo Rh{(E)-
C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2),]} (23), el homologo borilo del complejo 19
(Esquema 1.18). Sin embargo, el complejo 23 es mucho menos estable que 19. Sélo se
pudo observar y caracterizar a 253 K, en disoluciones de tolueno deuterado. A temperatura
ambiente, tiene lugar la rapida isomerizacion del grupo alquenilo, dando lugar al complejo
Rh{(2)-C(Ph)=C(Bpin)Ph}}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (24), el analogo borilo de 20. Al
igual que este altimo, el complejo 24 evolucionan al derivado orto-alquenilarilo, Rh{CsHs-

2-[E-CH=C(Bpin)Ph]}{x>-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (25). Sin embargo, en este caso el
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complejo p-borilalquenilo 24 es méas estable que el orto-alquenilarilo 25. Ambos
compuestos forman una mezcla en equilibrio, que tiene una proporcion molar 24:25 de

70:30, a temperatura ambiente.

1 23
t.a. no detectado 70 % 30 %

Esquema 1.18. Reaccion de 1 con difenilacetileno.

El complejo p-borilalquenilo 24 fue separado de la mezcla como cristales rojos
susceptibles de ser caracterizados por andlisis de rayos X. La estructura (Figura 1.20)
demuestra la disposicion mutuamente trans de los grupos fenilo respecto al doble enlace
C-C. El ligando g-borilalquenilo se encuentra trans al atomo de oxigeno de la difosfina
(C(1)-Rh-0O(2) = 169.3(3)°), que esta coordinada tipo mer (P-Rh-P = 163.11(6)° y
P-Rh-O(2) = 81.56(3)°) en un entorno plano-cuadrado. Las distancias Rh-C(1) y C(1)-C(8)
de 2.028(11) y 1.347(13) A, respectivamente, son similares a las publicadas para otros

derivados alquenilo de rodio (1).%3
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Figura 1.20. Diagrama molecular del complejo 24 (los elipsoides se muestran al 50% de
probabilidad). Los 4tomos de hidrogeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y
angulos (°): Rh-P(1) = 2.2560(12), Rh-O(2) = 2.243(5), Rh-C(1) = 2.028(11), C(1)-C(8) =
1.347(13), P(1)-Rh-P(1A) = 163.11(6); P(1)-Rh-O(2) = 81.56(3), O(2)-Rh-C(1) = 169.3(3), P(1)-
Rh-C(1) = 95.3(4).

El aumento en la velocidad de isomerizacién del grupo alquenilo, como
consecuencia de la sustitucion del &tomo de hidrogeno Cs-H por un grupo pinacolborilo,
parece deberse a un aumento en la contribucion de la forma resonante
Rh*=C(Ph)-C (Bpin)Ph al enlace Rh-alquenilo. El incremento tanto del carécter
nucleofilico del atomo C, como del carécter de doble enlace Rh-C, favorecen la formacion
del intermedio rodaciclopropeno, que es clave para la isomerizacién. EI aumento de la
fortaleza del enlace Rh-C, de los complejos 23 y 24, con respecto a 19 y 20, esta apoyada
por los espectros de RMN de C{*H}, que muestran la resonancia correspondiente al
atomo Cy a 191.3 ({Jc-rh = 42.0 Hz y 2Jc.p = 8.3 Hz) ppm para 23 y a 184.8 ({Jc-rh = 41.7
Hz y 2Jc.p = 11.2 Hz) ppm para 24, desplazadas aproximadamente 23 y 16 ppm hacia campo
bajo con respecto a las resonancias asignadas al &tomo de C, de 19 y 20, respectivamente.
El aumento de la fortaleza del enlace Rh-C,3%en 24 también podria ser responsable de la

inversion de las estabilidades, en el equilibrio entre las especies alquenilo y

orto-alquenilarilo, resultado de la sustitucion H/Bpin. En este contexto, es importante
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mencionar que la posicion de los equilibrios de activacion C-H esta determinada por la
fortaleza de los enlaces M-C formados.” Interesantemente, el espectro de RMN de *H de
25 muestra la resonancia CH olefinica a 10.86 ppm. Este desplazamiento quimico
concuerda con el del &tomo de hidrogeno C(7)H de 21 y sugiere que la formacion de 25
tiene lugar mediante desplazamiento de hidrogeno 1,3 (via b del Esquema 1.15), a
diferencia de lo observado para 21. De acuerdo con este ultimo, el espectro de RMN de
1BC{'H} de 25, en benceno deuterado, a temperatura ambiente muestra la resonancia
asignada al atomo de carbono metalado a 161.4 ppm, como un doblete de tripletes con
constantes de acoplamiento C-Rh y C-P de 42.0 y 12.7 Hz, respectivamente. Como es de
esperar para grupos P'Pr; equivalentes, el espectro de RMN de **P{*H} de los tres derivados
borilados muestran un doblete entre 30 y 35 ppm. Los espectros de RMN de B muestran

una resonancia caracteristica alrededor de 31 ppm.

La mezcla en equilibrio de 24 y 25 no reacciona con Baping, a diferencia de lo
observado para los complejos Rh{C(alquilo)=C(Bpin)alquilo}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
previos. Como consecuencia, el complejo 1 no es un catalizador activo para la diborilacién

de difenilacetileno.

1.12. Conclusiones

En este capitulo se muestran los resultados del estudio de la reactividad de diferentes
bis(alquil)alquinos simétricos frente a los complejos Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} y
RhH{x%-P,0,P-[xant(P'Pr,)2]}. Este estudio muestra que el triple enlace de los alquinos
internos se inserta de modo syn en los enlaces Rh-B y Rh-H de estos compuestos,
obteniendo los correspondientes derivados E-alquenilo. Estas especies no son estables y

sufren un proceso de isomerizacion E-Z, para dar los correspondientes isoOmeros
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Z-alquenilo. La naturaleza de los sustituyentes del alquino tiene una notable influencia en

la estabilidad de estas especies.

En el caso del uso de 2-butino, se ha observado que el producto de insercion syn
Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x3-P,0,P-[xant(P'Prz)2]} isomeriza a través de intermedios
rodaciclopropeno a su isomero Rh{(Z)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}. Esta
especie reacciona con Bapin; para dar el derivado Rh(Bpin){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} y el
E-diborilalqueno. Sin embargo, en condiciones cataliticas se obtiene el Z-diborilalqueno.
Estos resultados revelan que la formacion de (E)-diborilalquenos por adicién de diboranos
a alquinos internos no funcionalizados mediada por metales tiene lugar cuando la
isomerizacion Z-E del ligando S-borilalquenilo esta cinéticamente favorecida con respecto
a la adicion oxidante del enlace B-B del diborano. La isomerizacion del grupo
[S-borilalquenilo estd controlada estéricamente, siendo la congestion alrededor del centro
metélico un factor clave para promoverla. La adicion oxidante del diborano al centro
metalico estd controlada tanto estérica como electronicamente. Desde un punto de vista
estérico, la congestion alrededor del centro metalico impide el acercamiento del diborano,
mientras que desestabiliza las especies oxidadas. Centros metalicos nucleofilicos aumentan
la velocidad de la adicion oxidante y estabilizan las especies oxidadas, mientras que centros

metélicos electrofilicos producen el efecto contrario.

El grupo alquenilo de las especies Rh{(E)-C(R)=C(R)Bpin}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
y Rh{(E)-C(R)=C(R)H}{x3-P,O,P-[xant(P'Pr,)2]} (R = Et, Pr) también experimenta la
isomerizacion E-Z, mientras que el centro metélico reacciona con diboranos para dar
bis(boril)- o borilolefinas. La presencia de un sustituyente borilo en el &tomo Czdel grupo
alquenilo aumenta la velocidad de isomerizacion e impide la reaccion del centro metalico
con el diborano. Sin embargo, favorece la activacion del enlace C,-H del sustituyente

alquilo unido al atomo C, del grupo alquenilo. Estas habilidades del grupo borilo hacen
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posible una secuencia de eventos que define un ciclo catalitico particular involucrando
reacciones conjuntas de borilacion deshidrogenativa e hidroborilacion. EI complejo
Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} promueve la borilacion deshidrogenativa de
bis(alquil)alquinos para dar borildienos conjugados mediante una secuencia de reacciones
incluyendo la insercion, isomerizacion E-Z y activacion del enlace C-H. Como
consecuencia de la formacion de los borildienos, se genera la especie monohidruro
RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}. Esta Gltima lleva a cabo la hidroborilacién de una segunda
molécula de bis(alquil)alquino con el diborano para formar las borilolefinas Z y E y

regenerar el complejo borilo inicial, cerrando el ciclo.

El estudio sefiala que la presencia de un sustituyente borilo en el Cz del ligando
alquenilo tiene una influencia sorprendentemente marcada en la reactividad del centro
metélico. Este hecho se ha corroborado en el estudio de la reactividad de las especies
Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} y RhH{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} con difenilacetileno.
Este estudio muestra que los respectivos derivados Z-alquenilo no son estables y
experimentan un desplazamiento de hidrogeno 1,4 o 1,3, mediada por rodio, desde un
sustituyente fenilo al &tomo C, del alquenilo, para formar mezclas en equilibrio con los
complejos orto-alquenilarilo correspondientes. La comparacion de estas reacciones,
empezando independientemente de cada precursor, y sus productos revelan que el grupo
Bpin unido al atomo Cs del fragmento alquenilo tiene una marcada influencia en la
velocidad de isomerizacion y en la transformacion del grupo alquenilo al orto-alquenilarilo.
El aumento de la contribucion de la forma resonante de Rh*=C(Ph)-C (Bpin)Ph al enlace
Rh-alquenilo aumenta la velocidad de isomerizacion debido a que favorece la formacion
del intermedio rodaciclopropeno, que es clave en el proceso. El incremento de la forma

resonante zwitterionica al enlace metal-alquenilo aumenta la fortaleza del enlace Rh-C,, lo
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que se traduce en una mayor estabilidad de la especie g-borilalquenilo con respecto su

homologa orto-(f-borilalquenil)arilo.

En resumen, podemos afirmar que la naturaleza de los sustituyentes del alquino usado,
asi como las diferencias entre los ligandos g-borilalquenilo y alquenilo tienen una gran
influencia en el comportamiento de estas clases de complejos de metales de transicion y

que, por tanto, la extrapolacion de su comportamiento deba ser hecha con mucho cuidado.
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Adicion oxidante selectiva del enlace C-Cl de
cloroarenos al complejo RhH{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
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2.1 Introduccion

Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por compuestos
organometalicos estan entre las tecnologias industriales mas relevantes.®® La etapa
fundamental de estos procesos es la adicion oxidante del enlace C-X de un halogenuro
organico al centro metalico coordinativamente insaturado de un complejo de un metal de
transicion, siendo esta etapa, ademas, la que determina la velocidad de reaccion del proceso.
A pesar de que los cloruros son generalmente menos reactivos que los bromuros, yoduros
y triflatos, su bajo coste y amplia diversidad los convierte en los mas atractivos desde el
punto de vista sintético.?® Los complejos de paladio(0) son, hasta el momento, las
herramientas mas utilizadas para llevar a cabo estas reacciones.®” Sin embargo, en los
altimos afios se han publicado ejemplos notables de catalizadores de rodio capaces de
realizar el acoplamiento C-C de diferentes arilos halogenados.® Paralelamente, también se
ha demostrado que catalizadores de rodio juegan un papel destacado en reacciones de
deshalogenacion de cloroarenos,® siendo esta reaccion un objetivo de alta prioridad desde
un punto de vista medioambiental, debido a que la acumulacion de estos contaminantes es

un serio problema para la salud.

La busqueda de nuevos catalizadores para estas reacciones y el animo de entender
el mecanismo de las mismas han hecho que el estudio de la adicion oxidante de halogenuros
de arilo a complejos de rodio esté suscitando gran interés. Grushin y colaboradores han
demostrado que la especie fluoruro analoga al catalizador de Wilkinson RhF(PPhs)s activa
facilmente el enlace C-Cl de Ar-Cl (Ar = Ph, p-tolilo) para dar la especie
trans-RhCI(PPh2F)(PPhs). y Ar-Ph via cis-RhCI(PPhzF)(PPhs)2.”%®% Por otro lado, Weller
y colaboradores han observado que el cation altamente insaturado [Rh(P'Bus)2Sx]*

(S = disolvente) es capaz de coordinar especies PhX para dar intermedios #%-areno, los
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cuales evolucionan a los derivados dinucleares [Rh(p-X)Ph(P'Bus)2]2?* (X = ClI, Br).*! Gal
y colaboradores han publicado que las especies neutras  Rh{x?-N,N-
[ArNC(Me)CHC(Me)NATr]}Sx reaccionan de forma similar, obteniéndose los complejos
[Rh(u-X)Ph{x?-N,N-[ArNC(Me)CHC(Me)NAr]}2 (X = ClI, Br; Ar = 2,6-Me;CeH3),*
mientras que, en 2009, Zhao y colaboradores observaron que el catién
[Rh(PPhs)2(acetona).]* promueve la activacion asistida por quelacion del enlace C-X
(X = CI, Br, 1) de 2-(2-halofenil)piridinas y 10-halobenzo[h]quinolinas, obteniéndose
compuestos monohaluro cationicos pentacoordinados de rodio(lll) de 16 electrones de
valencia.®® Recientemente, Chan y colaboradores han conseguido la ruptura de enlaces
C-Cl de cloroarenos para sustituidos con el compuesto RhCI(ttp) (ttp = tetrakis-4-

tolilporfirina) a través de un mecanismo de sustitucion ipso metaloradical.®*

Como se ha comentado en la introduccion de esta Memoria, los ligandos pinza
ofrecen estabilidad térmica y evitan procesos de intercambio de ligandos y redistribucién,*
lo que ha permitido desarrollar reacciones cataliticas particularmente relevantes en los
Gltimos afios.3*%4% A pesar de que estas propiedades son deseables desde el punto de vista
de las catalisis de acoplamiento cruzado y de deshalogenacidn, los sistemas con ligandos
pinza apenas se han utilizado en el estudio de la adicion oxidante de halogenuros de arilo a
complejos de rodio. Nishiyama y colaboradores han publicado la adicion oxidante de
clorobenceno, p-clorotolueno y 2-cloropiridina a un sistema Rh(Phebox) (Phebox = 2,6-
bis(oxazolin-2’-il)fenilo),%® mientras que Ozerov y colaboradores han estudiado la adicion
oxidante de una variedad de halogenuros de arilo meta- y para-sustituidos a complejos tipo
Rh(PNP) (PNP = bis(2-(diisopropilfosfino)-4-metifenil)amino). De acuerdo con los
resultados de Nishiyama, el grupo de Ozerov ha observado la formacion de complejos
pentacoordinados de formula Rh(Ar)(X)(PNP) (X = ClI, Br, 1). Sin embargo, con sustratos

que contienen grupos p-NO2 o p-CO2Me inicialmente se generan los productos de
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activacion de enlaces C-H. A pesar del hecho de que estos compuestos estan estabilizados
por coordinacion de los grupos NO2 o CO:Me, tras termdlisis, se transforman en los
productos de adicion oxidante de los enlaces C-halogenuro. Un analisis tipo Hammett
sugiere dos estados de transicion diferentes para procesos concertados.®” Calculos DFT
llevados a cabo para analizar la adicion oxidante competitiva C-H versus C-Cl de
clorobenceno al complejo modelo Rh(P’N’P’) (P’N’P’ = bis((2)-2-
(dimetilfosfino)vinil)amino) muestran que ellas son cinéticamente competitivas. Sin
embargo, el producto resultado de la adicion oxidante del enlace C-Cl estad
termodinamicamente favorecido respecto al producto mas estable resultante de la adicion

oxidante de cualquier enlace C-H.%

La mayor flexibilidad de las difosfinas neutras POP con respecto a la de los ligandos
anionicos NCN y PNP usados por Nishiyama y Ozerov es la causa principal de que
complejos de rodio que contienen este tipo de ligandos jueguen un papel significativo en
diferentes procesos cataliticos, promoviendo un amplio abanico de reacciones organicas
interesantes. 2224286446899 E| complejo monohidruro RhH{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) es
uno de los ejemplos méas destacables de derivados de rodio con este tipo de ligandos POP, %

tal y como se ha mencionado en la introduccion de esta Memoria.

En este capitulo se muestra su capacidad para activar y adicionar el enlace C-Cl de
diferentes cloroarenos, tales como clorobenceno, clorotoluenos, clorofluorobencenos y di-
y triclorobencenos. Ademas, se analiza la influencia de los sustituyentes del areno en la

posicidn del enlace que se activa.
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2.2 Clorobenceno

El complejo RhH{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2);]} (2) activa un enlace o-C-H de la
molécula de fluorobenceno para dar el derivado arilo plano-cuadrado Rh(2-FCeHas){x-

P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} e hidrégeno molecular.?

A diferencia del fluorobenceno, el
clorobenceno experimenta una reaccion de activacion selectiva del enlace
carbono-halogeno. Asi, el tratamiento de disoluciones de 2 en pentano con 2.0 equiv de
dicho haloareno, durante 24 h, a temperatura ambiente conduce al derivado de rodio(lll)

RhHCI(CsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (26), resultado de la reaccion de adicion oxidante

cis del enlace C-Cl del clorobenceno a 2 (Esquema 2.1).

Esquema 2.1: Reaccion del complejo 2 con clorobenceno.

El complejo 26 se aisla como un sélido de color beige con un 60% de rendimiento
y se ha caracterizado por analisis de difraccion de rayos X. La estructura (Figura 2.1)
corrobora la activacion del enlace C-Cl. Como cabe esperar para una coordinacion tipo
pinza de la difosfina, el esqueleto Rh{x>-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} tiene forma de T, con el
atomo de rodio situado en el vértice comdn y con angulos P(1)-Rh—P(2), P(1)-Rh—O(1),
y P(2)-Rh—0O(1) de 159.19(3), 82.23(6), y 83.10(6)°, respectivamente. La geometria de
coordinacién en torno al centro metalico es la tipica para un compuesto de rodio(lll),
octaédrica, con el ligando fenilo situado trans al 4tomo de oxigeno de la difosfina
(C(1)-Rh—O(1) = 173.94(12)°) y los ligandos hidruro y cloruro dispuestos también

mutuamente trans (H(1)-Rh—CI(1) = 178.0(12)°). Esta disposicion es consistente con la
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ruptura concertada del enlace C-ClI, la cual tiene lugar a lo largo del eje O-Rh-H de 2 con
el cloruro, atomo rico en electrones, situado sobre el atomo de oxigeno de la difosfina,
también rico en electrones.'® De acuerdo con esto, la razon de la selectividad parece ser
estérica. La longitud del enlace Rh-C(1) es de 2.007(4) A, y es similar a las distancias

rodio(l11)-arilo encontradas en otros compuestos publicados. %

C(31 Ct33)

Cl32A)
Figura 2.1: Diagrama molecular del complejo 26 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrégeno, a excepcidn del ligando hidruro, se han omitido por claridad.
Longitudes de enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Rh—P(1) = 2.2752(10), Rh—P(2) =
2.2963(10), Rh—CI(1) = 2.5130(11), Rh—O(1) = 2.246(2), Rh—C(1) = 2.007(4); P(1)-Rh—P(2) =
159.19(3), P(1)-Rh—O(1) = 82.23(6), P(2)-Rh—O(1) = 83.10(6), P(1)~Rh—CI(1) = 101.54(4),
P(2)-Rh—CI(1) = 91.99(4), P(1)-Rh—C(1) = 93.33(10), P(2)~Rh—C(1) = 100.08(11),
C(1)-Rh—CI(1) = 99.27(12), C(1)-Rh—O(1) = 173.94(12), H(1)-Rh—CI(1) = 178.0(12).

Los espectros de RMN de *H, *C{*H} y 3P{*H} de 26, en benceno deuterado, a
temperatura ambiente son consistentes con la estructura que muestra la Figura 2.1. De
acuerdo con la presencia del ligando hidruro, el espectro de RMN de *H contiene un doblete
(YJu-rn = 25.5 Hz) de tripletes (2Ju-p = 12.8 Hz) a -15.66 ppm. En el espectro de RMN de
13C{'H}, la resonancia mas destacable es la correspondiente al &tomo de carbono metalado
del grupo fenilo que aparece a 145.1 ppm y se observa como un doblete de tripletes con

constantes de acoplamiento C-Rh y C-P de 35.4 y 9.9 Hz, respectivamente. Tanto el
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espectro de RMN de *H como el de **C{*H} registrados a temperatura ambiente muestran
tres resonancias C-H asignadas al grupo fenilo, lo que sugiere la libre rotacion de este grupo
alrededor del enlace Rh-Ph en disolucion. Los espectros de RMN de *H registrados a
temperatura variable sugieren que el giro del anillo se detiene al bajar la temperatura,
haciendo inequivalentes todos los protones del mismo (Figura 2.2). La energiade activacion
paraeste proceso, medida en acetona deuterada, es de 12 kcal-mol™.El espectro de RMN de
31P{*H} muestra a 40.6 ppm una sefial doblete con un valor de la constante de acoplamiento

P-Rh de 114.5 Hz, valor tipico para complejos de rodio(lll).
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Figura 2.2: Variacion del espectro de RMN de 'H (400 MHz, acetona-ds, region aromatica) del
complejo 26 con la temperatura.

El complejo 26 es inestable con respecto a la eliminacion reductora de benceno
(Esquema 2.2). En acetona, evoluciona de forma cuantitativa para dar el derivado de
rodio(I) RhCI{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (27) y benceno tras 7 dias a 40 °C. De acuerdo con
esto, las disoluciones de 27 en benceno muestran un 13% del complejo 26, al cabo de

12 dias. Sin embargo, el complejo 26 es estable en disolucion de benceno durante largos
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periodos de tiempo. Esto sugiere que la energia de activacion para la reaccion de
eliminacion reductora del hidrocarburo en 26 es elevada y que depende del disolvente,
estando favorecida en medios polares. Es bien sabido que los centros metalicos insaturados
favorecen las reacciones de eliminacion reductora.' El disolvente polar tiende a promover
la disociacion del cloruro de 26 para dar el cation insaturado de rodio(lll) hidruro arilo
[RhH(CeHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (Vi). La eliminacion reductora posterior de
benceno de V1 daria como resultado el intermedio #?-benceno [Rh(#?-CeHe){x3-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]}]" (W1); en este contexto es importante destacar que este tipo de especies son
intermedios clave en procesos de activacion de enlaces C-H de arenos.”? De esta forma, el
desplazamiento del areno coordinado por el cloruro generaria 27. En favor de la formacion
transitoria de V1 observamos que la adicién de KO'Bu a una disolucién de 26 en acetona
conduce rapidamente a la formacion del derivado fenilo de rodio(l) Rh(CeHs){x3-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (28), resultado de la desprotonacion de V1. Deberia tenerse en cuenta que el
valor de pKa de un hidruro catiénico es inferior que el de un hidruro neutro. Otra evidencia
adicional de la formacion de Vi1 es que la adicion de tres equiv de (N"Bus)Br a una
disolucion de 26 en acetona conduce al complejo bromuro analogo RhHBr(CeHs){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (*H, Shigruro —15.12, 2Jn-p = 12.6 Hz, Ju—rn = 27.7 Hz; 3P{ H},
8 39.7, LJp-rn = 115.1 Hz), el cual también elimina benceno para dar lugar al derivado

plano-cuadrado RhBr{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} CP{*H}, 5 38.9, 1Jp_rn = 138.4).
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Esquema 2.2: Evolucion del complejo 26.

2.3 Clorotoluenos

De forma similar al clorobenceno, la adicion de 3-y 4-clorotolueno al complejo 2
conduce selectivamente a la activacion del enlace carbono-haldgeno. Las reacciones
conducen a los derivados de rodio(I111) RhNHCI(3-MeCsH4){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (29) y
RhHCI(4-MeCsH4){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (30). Estos compuestos son el resultado de la
adicion oxidante cis del enlace C-Cl de los halogenuros de arilo (Esquema 2.3). Los
complejos 29 y 30 se aislan como solidos de color beige con rendimientos del 50 — 60 %.
Sus espectros de RMN de *H, *C{*H} y 3P{*H}, en benceno deuterado, a temperatura
ambiente concuerdan con los del complejo 26. Los espectros de RMN de *H muestran una
resonancia debida al ligando hidruro a -15.6 ppm (}Ju-rn = 26 Hz, 2Ju-p = 13 Hz), mientras
que en los espectros de RMN de *C{*H} la sefial asignada al &tomo de carbono metalado
del grupo arilo se observa a 144.5 ppm para 29 y 139.9 ppm para 30, con constantes de
acoplamiento C-Rh y C-P a 35y 10 Hz, respectivamente. Del mismo modo que en 26, los

ligandos tolilo rotan alrededor del enlace Rh-tolilo, superando energias de activacion
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cercanas a 12 kcal-mol™. Los espectros de RMN de 3!P{*H} contienen el esperado doblete

(YJp—rn = 117 Hz) a 40 ppm.
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Esquema 2.3: Reacciones del complejo 2 con 3- y 4-clorotolueno.

La eliminacion reductora de tolueno de ambos compuestos, 29 y 30, no se observa
ni en benceno ni en acetona. Sin embargo, los complejos 29 y 30 también experimentan la
deshidrocloracion en acetona, a temperatura ambiente. Asi, y de manera similar a 26, la
adicion de KO'Bu a sus disoluciones en acetona, conduce a los respectivos derivados
plano-cuadrados Rh(3-MeCsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (31) y Rh(4-MeCgHa){x>-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (32). En ausencia de base y transcurrido un dia a temperatura ambiente en
acetona, ambos compuestos conducen a la misma mezcla, cuya composicion es 43% de 29,
20% de 30, 15% de 31y 22% de 32. Este hecho, el cual podemos racionalizar de acuerdo
con el Esquema 2.3, es consistente con la formacién transitoria de los cationes

pentacoordinados [RhH(3-MeCeHas){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (V2) y
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[RhH(4-MeCgHa){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (V) en equilibrio con el intermedio #*tolilo
[Rh(#7?-CeHsMe){x*-P,0,P-[xant-(P'Pr2)2]}]* (W2). La mayor capacidad coordinante del
tolueno con respecto al benceno puede explicar porqué en este caso no se observa el
derivado RhCI{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (27) y porqué la eliminacion reductora de HCI esta
favorecida con respecto a la eliminacion reductora del areno, en contraste con el caso de
26. A favor de esta propuesta hay que sefialar que el complejo 29 es estable en benceno,
bajo argon a temperatura ambiente, durante al menos 48 h, sin observarse intercambio de
arilo con el disolvente. Los compuestos tolilo plano-cuadrados 31 y 32 no isomerizan entre

si, en contraste con lo observado para sus precursores de rodio(l11).

2.4  Clorofluorobencenos

En contraste con el clorobenceno y los clorotoluenos, los clorofluorobencenos
experimentan procesos competitivos de adicion oxidante de enlaces C-Cl y C-H, aunque el
producto de adicion oxidante C-Cl es siempre la especie mayoritaria. La cantidad de
producto minoritario resultante de la activacién de enlaces C-H depende de la posicion del
atomo de fltor en el anillo aromético, aumentando a medida que se aleja el atomo de cloro

(Esquema 2.4).
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Esquema 2.4: Reacciones del complejo 2 con clorofluorobencenos.

El complejo 2 reacciona con o-clorofluorobenceno para dar selectivamente el
producto de adicion oxidante del enlace C-Cl RhHCI(2-FCsHa){x>-P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]}
(33). La reaccion de 2 con m-clorofluorobenceno conduce a una mezcla de RhHCI(3-
FCeH4){x-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (34; 91%) y del producto de activacion C-H RhH,(2-Cl-
6-FCsH3){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (35), que es inestable y, rapidamente, elimina
hidrogeno molecular para dar el derivado plano-cuadrado de rodio(l) Rh(2-Cl-6-
FCeH3){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (36; 9%). Por otro lado, la reaccion con

p-clorofluorobenceno conduce a una mezcla de RhNHCI(4-FCsHa){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
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(37; 61%) y RhH2(3-CI-6-FCsH3){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (38). De forma similar a 35, el
complejo 38 pierde hidrégeno molecular, conduciendo al compuesto Rh(3-Cl-6-
FCesH3){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (39; 39%). La selectividad observada en la activacion de
enlaces C-H es consistente con el esperado incremento de la energia del enlace M-C con
un sustituyente flGior en posicion orto.%® Este efecto, que ha sido explicado en términos de
un aumento de la componente idnica del enlace M-C a través del efecto inductivo del haluro
en posicion orto,** también parece operar en el caso de un sustituyente cloro, como

demuestra la formacion de 36, aunque de forma mas débil.

La diferente solubilidad en pentano de las especies de rodio(lll) y de rodio(l) nos
permite extraer estas Ultimas de la mezcla de reaccion. Como consecuencia, los complejos
de rodio(ll) 33, 34 y 37 se aislan como sélidos de color beige analiticamente puros, con
rendimientos de entre el 40 y el 82%. Sus espectros de RMN de *H, *C{*H} y 3'P{*H}, en
benceno deuterado, a temperatura ambiente son consistentes con los de 26, 29 y 30. En los
espectros de RMN de H, la sefial correspondiente al ligando hidruro aparece entre -14.7 y
-15.7 ppm. Para 34 y 37, se observa como un doblete de tripletes con constantes de
acoplamiento H-Rh y H-P de aproximadamente 26 y 13 Hz, respectivamente, mientras que
la resonancia del ligando hidruro de 33 muestra una constante de acoplamiento H-F
adicional de 6.2 Hz, que sugiere una interaccion intramolecular H---F. De acuerdo con esto,
no se observa la rotacion del ligando arilo de 33 alrededor del enlace Rh-arilo, a temperatura
ambiente, mientras que los grupos arilo coordinados de 34 y 37 rotan alrededor de los
respectivos enlaces Rh-arilo con una energia de activacion de 12 kcal-mol?, de forma
similar a los ligandos arilo de 26, 29 y 30. En los espectros de RMN de *C{*H}, la
resonancia asignada al atomo de carbono metalado del grupo arilo se observa entre 147 y
157 ppm. Los espectros de RMN de 3P{*H} contienen un doblete (}Jp-rn = 111-114 Hz)

entre 40 y 44 ppm. La formacién de los complejos plano-cuadrados de rodio(l) 36 y 39 se
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dedujo de los espectros de RMN de 3'P{*H} y 'H de las mezclas. De acuerdo con la
disposicion orto de los atomos de flGor y rodio en ambos compuestos, los espectros de
RMN de 3'P{*H} muestran alrededor de 40 ppm el caracteristico doblete de dobletes debido
a el acoplamiento de spin entre los niicleos de P y de Rh (}Jp—rn ~164 Hz) y entre los nicleos
de Py de F (3Jp-r = 4 Hz). La caracteristica mas notable del espectro de RMN de *H de 36
es un doblete de dobletes de dobletes con constantes de acoplamiento H-F de 11.3 Hz y
H-Hde 7.4y 1.8 Hz, a8.42 ppm, valores que apoyan la presencia de un &tomo de hidrégeno
dispuesto en posicién orto al sustituyente flior en el anillo aromatico. En el espectro de
RMN de tH de 39, un doblete de tripletes a 7.78 ppm con constantes de acoplamiento H-P
y H-Rh de 3 Hz confirma la disposicion orto de un atomo de hidrégeno aromatico al centro

metélico de este compuesto.

Los complejos fluorofenilo de rodio(lll) 33, 34 y 37 también experimentan
reacciones de deshidrocloracion en acetona. De manera similar a 26, 29 y 30, la adicién de
KO'Bu a disoluciones en acetona de estos compuestos produce la eliminacion de HCl y la
formacion de los derivados de rodio(I) Rh(2-FCsHa){x%-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (40),
Rh(3-FCsHa){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (41) y Rh(4-FCsHa){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (42),
que se aislan como sélidos de color naranja con rendimientos en torno al 90%, de acuerdo
con el Esquema 2.4. El complejo 41 ha sido caracterizado por andlisis de difraccion de
rayos X. La Figura 2.3 muestra una vista de su estructura. La geometria de coordinacién
alrededor del &tomo de rodio es plano-cuadrada, con la difosfina coordinada de modo mer
(P(1)-Rh—P(2) = 163.24(5)°, P(1)~Rh—O(1) = 82.45(8)°, P(2)~Rh—0O(1) = 82.39(8)°) y el
grupo arilo situado trans al atomo de oxigeno de la difosfina (C(1)-Rh—O(1) =
176.93(13)°). La mayor desviacion del plano formado por los atomos Rh, C(1), P(1), O(1)
y P(2) es de 0.091(1) A e implica a P(1). La longitud de enlace Rh-C(1) de 1.987(5) A es

estadisticamente idéntica a la distancia Rh-arilo encontrada en el complejo 40 (1.994(4) A),
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que habia sido preparado previamente en nuestro grupo de investigacion.?® Los espectros
de RMN de BC{*H} y *'P{*H} de 41 y 42, en benceno, a temperatura ambiente concuerdan
con los de 40 y son consistentes con la estructura mostrada en la Figura 2.3. En los espectros
de RMN de C{*H}, la resonancia asociada al &tomo de carbono metalado del grupo arilo
se observa a 167.0 ppm para 41y a 153.3 ppm para 42. Por su parte, los espectros de RMN

de 3P{*H} contiene el esperado doblete (}Jp-rn = 174 Hz) alrededor de 37 ppm.

ci28)
c20)  CH9) e
(X 4D cioo)

cog) C23)

A C26)

Figura 2.3: Diagrama molecular del complejo 41 con los elipsoides al 50% de probabilidad.
Los atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh—P(1) =2.2393(11), Rh—P(2) = 2.2429(11), Rh—O(1) = 2.219(3), Rh—C(1) =
1.987(5); P(1)~Rh—P(2) = 163.24(5), P(1)-Rh—O(1) = 82.45(8), P(2)-Rh—O(1) = 82.39(8),
P(1)-Rh—C(1) = 94.77(12), P(2)-Rh—C(1) = 100.53(15), C(1)-Rh—O(1) = 176.93(13).

Los complejos de rodio(l) 40-42 son estables en acetona deuterada, y sus
disoluciones pueden mantenerse por largo tiempo, a temperatura ambiente, bajo argon. Sin
embargo, en ausencia de base, los precursores de rodio(l11) 33, 34 y 37 dan lugar a mezclas
complejas de especies de rodio(l1l) y rodio(l), resultado de reacciones de isomerizacion
(Esquema 2.5), eliminacion reductora de HCI y de reacciones consecutivas de eliminacion
de clorofluorobenceno y activacion C-H. La inestabilidad de los compuestos de rodio(llI)

aumenta a medida que el sustituyente fltor del ligando fenilo esta mas alejado del atomo
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de rodio. Tras 7 dias, el complejo 2-fluorofenilo 33 isomeriza al derivado 3-fluorofenilo 34
(16%), via los cationes transitorios [RhH(2-FCsHa){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}]* (Va),
[Rh(;?-FCeHs){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2),]}]* (W5s) y  [RhH(3-FCsHa){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]}]* (Vs); y elimina HCI para dar 40 (27%). Transcurrido el mismo tiempo, el
complejo 34 evoluciona para dar su isémero 33 (8%), los productos de deshidrocloracion
40 (27%) y 41 (17%) y el producto de activacion del enlace C-H 36 (14%); mientras que
el compuesto 4-fluorofenilo 37 evoluciona para dar 34 (7%), 40 (21%), 41 (22%) y el
producto de activacion del enlace C-H 39 (43%). A pesar de que las transformaciones de
34y 37 en 36 y 39 son procesos relevantes de acuerdo con los porcentajes mencionados
anteriormente, esto no significa que, desde un punto de vista termodindmico, la activacién
de enlaces C-H de los clorofluorobencenos sea un proceso competitivo con respecto a la
activacion del enlace C-Cl, dado que la razon de estos porcentajes parece ser la pérdida de

la molécula de hidrégeno.

Esquema 2.5: Isomerizacién de los complejos 33, 34 y 37.
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2.5 Diclorobencenos

La sustitucion de un atomo de fluor de los clorofluorobencenos por un atomo de
cloro tiene una marcada influencia en el comportamiento del sustrato aromatico. En
contraste con o-clorofluorobenceno, 1,2-diclorobenceno reacciona lentamente con 2, en
pentano, a temperatura ambiente para dar una mezcla compuesta por el derivado de
rodio(111) RhHCI(2-CICsH4){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (43), producto de adicion oxidante
de un enlace C-Cl, el compuesto de rodio(l) Rh(2-CICeHa4){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (44),
resultado de la eliminacion reductora de HCI de 43, y la especie dihidruro transitoria
RhH2(2,3-Cl,CeH3){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (45), producto de la activacion de un enlace
C-H dispuesto en posicion orto respecto a un atomo de cloro, que elimina rapidamente
hidrogeno molecular para dar el complejo plano-cuadrado Rh(2,3-Cl.CeHs){x3-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (46). Al cabo de 3 dias a temperatura ambiente la composicion de la mezcla
43:44:46 es 32:51:17 (Esquema 2.6). En benceno deuterado, a temperatura ambiente, las
resonancias mas caracteristicas del complejo 43 son un doblete (*Ju-rn = 22.3 Hz) de
tripletes (3Ju-p = 12.1 Hz) a -14.19 ppm (RhH) en el espectro de RMN de *H, un doblete
(YJc-rn = 42.3 Hz) de tripletes ((Jc-—p = 12.5 Hz) a 149.0 ppm (Rh-C) en el espectro de RMN
de BBC{*H} y un doblete (*Jp-rn = 112.7 Hz) a 42.7 ppm en el espectro de RMN de 3!P{*H}.
La presencia de 44 en la mezcla se apoya en la presencia de un doblete (1Jc-rn = 43.8 Hz)
de tripletes (3Jc-p = 13.0 Hz) a 161.6 ppm (Rh-C) en el espectro de RMN de *C{*H} y un
doblete (}Jp-rn = 171.9 Hz) a 38.1 ppm en el espectro de RMN de 3P{*H}. De acuerdo con
44, el espectro de RMN de 3C{*H} de 46 contiene un doblete (*Jc-rn = 44.4 Hz) de tripletes
(3Jc-p = 12.7 Hz) a 166.9 ppm (Rh-C), mientras que el espectro de RMN de 3P{H}

muestra un doblete (*Jp-rn = 170.4 Hz) a 38.4 ppm.



Activacion de enlaces C-ClI 85

\ Activacion
C-Cl

P'Pr,

Activacion
C-H

Esquema 2.6: Reaccion del complejo 2 con 1,2-diclorobenceno.

El complejo 2 reacciona con 1,3- y 1,4-diclorobenceno de forma selectiva para dar
los productos de adicion oxidante RhHCI(3-CICsH4){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (47) y
RhHCI(4-CICgsHa){x3-P,0,P-[xant(P'Pr,)2]} (48), los cuales se aislan como solidos de color
beige en 72% y 75% de rendimiento, respectivamente (Esquema 2.7). Las posiciones
relativas de los atomos de cloro en el anillo aromatico tienen una marcada influencia en la
velocidad de la reaccion, aumentando ésta a medida que se separan. Asi, mientras que el
complejo 47 se genera de manera cuantitativa al cabo de 6 h, la formacion cuantitativa de
48 requiere 4 h. De acuerdo con 43, los espectros de RMN de *H de estos compuestos, en
benceno deuterado, a temperatura ambiente muestran la resonancia debida al ligando
hidruro alrededor de —15.8 ppm como un doblete (}Ju-rn = 26 Hz) de tripletes
(3Ju-p = 13 Hz). En los espectros de RMN de **C{*H} la resonancia asignada del 4&tomo de
carbono metalado (Rh-C) del ligando arilo aparece entre 142 y 147 ppm como un doblete
(Yc-rn =~ 37 Hz) de tripletes (3Jc-p ~ 10 Hz). Por su parte, los espectros de RMN de 3P{*H}
contienen un doblete (!Jp—rn =~ 113 Hz) a 41.2 ppm. El ligando clorofenilo en ambos

compuestos rota alrededor del enlace Rh-arilo. Como en los casos descritos a lo largo de
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este capitulo, en acetona, la energia de activacion del proceso de rotacion es de

12 kcal-mol™.

Esquema 2.7: Reacciones del complejo 2 con 1,3- y 1,4-diclorobenceno.

Los complejos 47 y 48 son estables en benceno. Sin embargo, en acetona,
trascurridos 2 dias a temperatura ambiente, isomerizan para alcanzar la misma mezcla, que
tiene una composicion molar 47:48 de 70:30. En presencia de KO'Bu, ambos compuestos
sufren rapidamente deshidrocloracion para dar los respectivos derivados de rodio(l)
Rh(3-CICsH4){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (49) y Rh(4-CICsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(50), los cuales se aislan como sélidos de color naranja con rendimientos casi cuantitativos.
En contraste con sus precursores de rodio(l11), son estables en acetona y no isomerizan. El
complejo 49 ha sido caracterizado por analisis de difraccion de rayos X. La Figura 2.4
muestra una vista de la estructura. Como en 41, la coordinacion alrededor del centro
metélico es plano-cuadrada con la difosfina dispuesta mer (P(1)~Rh—P(2) = 164.94(3)°,
P(1)-Rh—O(1)=82.86(6)°, P(2)~Rh—0O(1) =82.77(6)°) y el grupo clorofenilo situado trans

al atomo de oxigeno (C(1)-Rh—O(1) =176.31(11)°). En este caso, la mayor desviacion del
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plano formado por los a&tomos Rh, C(1), P(1), O(1), y P(2) es 0.051(9) A e implica al &tomo
de Rh. La longitud del enlace Rh-C(1) de 1.975(3) A es estadisticamente idéntica a la
analoga en el complejo 41. Los espectros de RMN de *C{*H} y 3'P{*H} de 49 y de 50, en
benceno, a temperatura ambiente son consistentes con esta estructura, y concuerdan bien
con los de 34. En los espectros de RMN de **C{*H}, la resonancia asignada al &tomo de
carbono metalado de los ligandos clorofenilo (Rh-C) se observa como un doblete
(YJc-rn = 41 Hz) de tripletes (3Jc—p ~ 15Hz) a 166.6 ppm para 49 y a 160.6 ppm para 50.

Los espectros de RMN de 3'P{*H} contienen un doblete (*Jp_rn =~ 174 Hz) alrededor de 37

ppm.

Figura 2.4: Diagrama molecular del complejo 49 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrégeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh—P(1) =2.2430(9), Rh—P(2) =2.2383(10), Rh—O(1) = 2.209(2), Rh—C(1) =
1.975(3); P(1)-Rh—P(2) = 164.94(3), P(1)-Rh—O(1) = 82.86(6), P(2)~Rh—O(1) = 82.77(6),
P(1)-Rh—C(1) = 100.18(10), P(2)~-Rh—C(1) = 94.03(10), C(1)-Rh—O(1) = 176.31(11).
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2.6  Triclorobencenos

El complejo 2 también experimenta la adicion oxidante de triclorobencenos
(Esquema 2.8). En pentano, a temperatura ambiente, todas las reacciones muestran
selectividades que parecen estar gobernadas por razones estéricas. La reaccion con
1,2,3-triclorobenceno conduce lentamente al derivado RhHCI(2,3-Cl.CeHs){x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (51), resultado de la adicion oxidante al centro metalico de uno de los
enlaces C-Cl externos. EI complejo 51 elimina HCI para dar el derivado plano-cuadrado de
rodio(l) 46. En acetona y en presencia de KO'Bu, la eliminacion reductora es cuantitativa.
La separacion de uno de los sustituyentes cloro de los otros dos favorece la ruptura del
enlace C-Cl mas alejado, la cual, ademas de ser selectiva, es rapida. Asi, el complejo 2
adiciona el enlace C-Cl en la posicion 4 de 1,2,4-triclorobenceno, obteniéndose el derivado
RhHCI(3,4-Cl.CeH3){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (52). Frente a 1,3,5-triclorobenceno, el
comportamiento de 2 es similar, obteniéndose la especie RhHCI(3,5-Cl.CeHs){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (53). De forma similar a 51, la adicion de KO'Bu a disoluciones en acetona
de 52 y 53 conduce a los correspondientes derivados plano-cuadrados de rodio(l)
Rh(3,4-CloCeHa){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]}  (54) y  RRh(3,5-Cl2CeH3){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (55). Los complejos de rodio(l11) 51-53 se aislaron como solidos de color
beige con rendimientos de 60-86%, mientras que los compuestos de rodio(l) 46, 54 y 55 se
obtienen como solidos de color rojo (46) o naranja con rendimientos practicamente
cuantitativos. En contraste con 47 y 48, los complejos 51 y 52 no se interconvierten entre
ellos. Esto sugiere que la sustitucion de un atomo de hidrogeno en las posiciones 2 0 4 en
el grupo clorofenilo de 47 por un cloro aumenta la energia de activacion de la reaccion de

eliminacion reductora del areno.
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Esquema 2.8: Reacciones del complejo 2 con triclorobencenos.

Los complejos 51 y 53 se han caracterizado por andlisis de difraccion de rayos X.
Las Figuras 2.5 y 2.6 muestran las respectivas estructuras. Como en el caso del complejo
26, la geometria de coordinacion alrededor del centro metalico de ambos compuestos puede
racionalizarse como un octaedro con la difosfina coordinada de modo mer (P(1)-Rh—P(2)
=161.46(7)° para 51y 158.73(5)° para 53; P(1)~Rh—O(1) = 82.00(12)° para 51 y 81.72(9)°
para 53 y P(2)-Rh—O(1) = 81.96(12)° para 51 y 82.60(8)° para 53), el grupo diclorofenilo
dispuesto trans al atomo de oxigeno del ligando pinza (C(1)-Rh—O(1) = 178.8(3)° para 51
y 174.30(17)° para 53), y el ligando hidruro situado trans al cloruro (H(1)-Rh—CI(1) =
167(2)° para 51y 152.3(19)° para 53). Las longitudes de los enlaces rodio-arilo (Rh—C(1))
de 2.011(7) A para 51 y 2.001(5) A para 53) son estadisticamente idénticas con aquella de

26.



90 Capitulo 2

Ct9) Cl24)

%@@ C(30A)
C(29A)

Figura 2.5: Diagrama molecular del complejo 51 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno (excepto el ligando hidruro) se han omitido por claridad. Longitudes de
enlace (A) y dngulos (°) seleccionados: Rh—P(1) = 2.301(2), Rh—P(2) = 2.291(2), Rh—CI(1) =

2.522(2), Rh—O(1) = 2.218(4), Rh—C(1) = 2.011(7); P(1)-Rh—P(2) = 161.46(7), P(1)-Rh—CI(1) =
91.91(7), P(2)-Rh—CI(1) = 93.98(7), P(1)-Rh—O(1) = 82.00(12), P(2)-Rh—O(1) = 81.96(12),
P(1)-Rh—C(1) = 97.9(2), P(2)-Rh—C(1) = 98.0(2), C(1)-Rh—CI(1) = 102.5(2), C(1)-Rh—O(1) =
178.8(3), H(1)~-Rh—CI(1) = 167(2).
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Figura 2.6: Diagrama molecular del complejo 53 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrégeno (excepto el ligando hidruro) se han omitido por claridad. Longitudes de
enlace (A) y angulos (°) seleccionados: Rh(1)—P(1) = 2.2958(13), Rh(1)—P(2) = 2.2984(13),

Rh(1)—CI(1) = 2.5062(13), Rh(1)-O(1) = 2.239(3), Rh(1)—C(1) = 2.001(5); P(1)-Rh(1)-P(2) =
158.73(5), P(1)~Rh(1)—CI(1) = 98.53(5), P(2)—Rh(1)—CI(1) = 94.79(5), P(1)-Rh(1)—O(1) =

81.72(9), P(2)-Rh(1)—O(1) = 82.60(8), P(1)—Rh(1)—-C(1) = 94.60(14), P(2)—Rh(1)-C(1) =

99.82(14), C(1)~Rh(1)—CI(1) = 98.32(14), C(1)-Rh(1)-O(1) = 174.30(17), H(1)-Rh(1)-CI(1) =

152.3(19).
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Los espectros de RMN de 'H, 3C{*H} y 3'P{*H} de 51-53, en benceno deuterado,
a temperatura ambiente son consistentes con las estructuras mostradas en las Figuras 2.5y
2.6. De acuerdo con la presencia de un ligando hidruro, los espectros de RMN de *H
contienen un doblete (3Ju—rn = 21-26 Hz) de tripletes (2Ju—p ~ 12 Hz) entre -14 y
-15.5 ppm. En los espectros de RMN de *C{*H}, la resonancia asignada al atomo de
carbono metalado del grupo fenilo se observa como un doblete (*Jc-rn = 38—42 Hz) de
tripletes (*Jc-p = 10—12 Hz) entre 145 y 150 ppm. Por su parte, el espectro de RMN de
31p{ H} contiene un doblete (*Jp-rn = 111 Hz) entre 42 y 48 ppm. En contraste con el grupo
2,3-diclorofenilo de 51, en el que los &tomos de cloro se disponen syn con respecto al
ligando hidruro, tanto en el estado sélido como en disolucién, el ligando 3,4-diclorofenilo
de 52 rota en torno al enlace rodio-arilo en disolucion, superando una energia de activacién

cercana a 12 kcal-mol™ en acetona deuterada.

Datos espectroscopicos caracteristicos de los complejos 54 y 55 son un doblete
(Nc-rn = 46.6 (54) y 42.5 Hz (55)) de dobletes ((Jc—r = 14.9 (54) y 12.5 Hz (55)) a
165.1 ppm para 54y 170.7 ppm para 55, asignado al atomo de carbono metalado del ligando
fenilo, en los espectros de RMN de *C{*H} y un doblete (*Jp—rn = 171 Hz) alrededor de

38 ppm en los espectros de RMN de 3'P{*H}.

2.7 Importancia de los complejos arilo de Rh(l)

Las especies con ligandos arilo son unas de las mas empleadas en procesos de
acoplamiento C-C catalizadas por complejos de rodio,’® dado que no pueden sufrir

reacciones de eliminacion f.

Las especies arilo de rodio(l) de formula general LsRh-arilo se estabilizan gracias a

la presencia en la esfera de coordinacion del metal de tres fosfinas,’®*7¢1% [igandos
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carbeno N-heterociclicos voluminosost?’

0 sustituyentes voluminosos en la posicion orto
del grupo arilo coordinado.!® Desde un punto de vista electrénico, el ligando
carbonilo’ 7619 o systituyentes fluoruro en el grupo arilo*06a106c107.109-110 tampién
parecen aumentar la estabilidad de estos compuestos. Estas especies generalmente se
preparan “in situ” mediante reacciones de transmetalacion,’®'!! activacion de enlaces
C-Hy C-X (X =Cl, Br, [),106a106c.112 5 nor eliminacion A del arilo.”8"12 Como resultado del
numero limitado de especies aisladas, los estudios de su reactividad estequiométrica son
muy escasos, estando centrados en la ruptura protolitica del enlace Rh-C™® y en las

reacciones de insercion del mismo en cumulenos,’®® aldehidos,’®¢ cetonas,'4

alquinonas,**® iminas’®142 y nitrilos. 14

En los apartados anteriores de este capitulo hemos descrito la preparacion de una
gran familia de complejos plano-cuadrados de rodio(l) con el ligando xant(P'Prz).. Estos
derivados se obtienen a través de procesos de activacion C-Cl de arenos clorados
promovidos por el complejo monohidruro RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} y posterior
eliminacion de HCI de las especies RhHCI(arilo){x-P,0,P-[xant(P'Pr2):]} obtenidas.
Alternativamente, y como ya se ha mencionado en la introduccion general de esta Memoria,
algunas especies arilo plano-cuadradas pueden ser preparadas por procesos de activacién
de enlaces C-H aromaticos inducidos por la especie monohidruro RhH{x3-P,O,P-

[xant(P'Pr2)2]}.28

Esta familia de complejos estabilizada por un ligando P,O,P se suma a la ya
existente donde L3 son ligandos P,N,P de tipo 2,6-bis(dialquilfosfinometil)piridinas y que
han sido usados en procesos de deuteracion de arenos,'’® ademéas de en reacciones de

acoplamiento cruzado de yoduros de arilo con enlaces CH sp? y sp®.116
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Dado el interés de nuestro grupo en la funcionalizacion directa de hidrocarburos,
nos propusimos estudiar reacciones modelo de las especies Rh(arilo){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} obtenidas con las moléculas de oxigeno y monoxido de carbono. Estas
reacciones son relevantes por su conexion con dos procesos cataliticos de funcionalizacién

directa de arenos: la oxidacion de fenol*!’ y la carbonilacion para dar benzaldehidos.!*®

A continuacion, se muestra la interaccion de estas moléculas con los centros
metéalicos de algunos complejos arilo, la influencia de la coordinacion de las moléculas en

el modo de coordinacion de la difosfina y su capacidad para insertar el enlace Rh-arilo.

2.8 Reacciones con oxigeno molecular

El centro insaturado de rodio de los complejos arilo Rh(arilo){x*-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (arilo = CgHs (28), 3-FCsH4 (41), 3,5-Cl.CeHs (55), 3,5-Me2CeHs (56))
coordina oxigeno molecular. La agitacion de disoluciones de estos compuestos bajo 1 atm
de este gas, 0 su exposicion al aire, a temperatura ambiente conduce a s6lidos amarillos de
formula [Rh(arilo)(O2){xant(P'Pr2)2}]x, con rendimientos préacticamente cuantitativos

(87-93%), de acuerdo con su andlisis elemental.

La estructura de rayos X (Figura 2.7) del derivado 3,5-dimetilarilo (60 en el
Esquema 2.9) revela que estos compuestos son especies dinucleares (x = 2), que poseen un
centro de inversion. Dos moléculas de oxigeno se coordinan a los centros metélicos de
rodio de dos fragmentos Rh(arilo){xant(P'Prz),} formando un doble puente peréxido
u-ktn? (O(1)-0(2) = O(1A)-0O(2A) = 1.442(5) A). La coordinacion de las moléculas de
oxigeno a los centros de rodio es asimétrica, observandose tres longitudes de enlace metal-

oxigeno diferentes: Rh-O(1) = Rh(A)-O(1A) = 1.988(4) A, Rh(A)-O(2) = Rh-O(2A) =
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2.024(4) A, y Rh-O(2) = Rh(A)-O(2A) = 2.439(3) A. La naturaleza dimérica de estas
especies es notoria, ya que reacciones similares habitualmente conducen a derivados
mononucleares. La base de datos cristalograficos de Cambridge (Cambridge Structural
Database, version 2019; 32 actualizacion, busqueda realizada en octubre de 2019) contiene
51 estructuras que poseen unidades RhO.. De ellas, 48 corresponden a especies
mononucleares, 36 de las cuales son derivados peroxido (1.41-1.46 A),1%120 12 son
compuestos dioxo (1.27-1.39 A)*?%12L y (inicamente en tres casos la estructura es similar a
la mostrada en la Figura 2.7: [RhCI(PPh3)2]2(u-02)2,'%? [Rh(PhBP3)]2(u-02)2 (PhBP3 =
tris(metilenedifenilfosfano)fenilborato),'?® y [Rh{(E)-CF=CF(CF3)}(PEts),]2(1-02)2.1?* La
estructura dimérica es poco comun no solo en la quimica del rodio, sino también en la de
los metales del grupo del platino. Entre los restantes metales de este grupo, el complejo de
paladio [Pd(x*-Tp™?)(py)]2(u-02) (Tp'™? = hidrurotris(3,5-diisopropilpirazolil)borato)*

es el Unico precedente, si bien con un Unico puente peroxido.

Figura 2.7. Diagrama molecular del complejo 60 con los elipsoides al 50% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh-P(1) = Rh(A)-P(1A) = 2.3725(15), Rh-P(2) = Rh(A)-P(2A) = 2.4075(15), Rh-
O(1) = Rh(A)-O(1A) = 1.988(4), Rh(A)-O(2) = Rh-O(2A) = 2.024(4), Rh-O(2) = Rh(A)-O(2A) =
2.439(3), Rh-C(1) = Rh(A)-C(1A) = 2.016(5), O(1)-O(2) = O(1A)-O(2A) = 1.442(5); P(1)-Rh-
P(2) =P(1A)-Rh(A)-P(2A) 103.59(5), C(1)-Rh-O(2) = C(1A)-Rh(A)-O(2A) = 132.7(17).
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La estructura mostrada en la Figura 2.7 también revela que durante el proceso de
oxidacion de los complejos arilo (Esquema 2.9), el modo de coordinacion del ligando
difosfina cambia de mer-x>-P,O,P a cis-«*>-P,P, disminuyendo el angulo P-Rh-P hasta
103.59(5)°. Este cambio en el modo de coordinacién del ligando pinza previene el
impedimento estérico que los sustituyentes isopropilo experimentarian en una estructura
dimérica con una coordinacion mer-x>-P,0,P de la difosfina. Un fenémeno similar ha sido
observado con anterioridad durante la formacion del cation dinuclear [(Os(H---H){x>-
P,O,P-xant(P'Pr2)21)2(u-Cl)2]**, que contiene la difosfina coordinada de modo
fac-x3-P,0,P. Estos cambios en el modo de coordinacién del ligando pinza estan

favorecidos por la flexibilidad del puente xanteno.*®

57-60 (s6lido)

Cl Me
@O Q=
R F Cl Me

Esquema 2.9. Reaccion de los complejos arilo con dioxigeno

El poliedro de coordinacion alrededor de los atomos de rodio de los dimeros
[Rh(arilo){x?-P,P-xant(P'Pr)2}2(u-02)> (arilo = 3,5-MeCeHs (57), CeHs (58),
3,5-Cl2CsH3 (59), 3-FCsHa4 (60)) puede ser racionalizado como un octaedro distorsionado,

tal y como se espera para centros de rodio(l11), con los atomos de oxigeno dispuestos fac y
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el grupo arilo situado pseudo-trans al enlace Rh-O mas largo (C(1)-Rh-O(2) =

C(LA)-Rh(A)-O(2A) = 132.37(17)°).

El doble puente perdxido se rompe en disolucion a temperatura ambiente (Esquema
2.10). Dicha ruptura esta fuertemente soportada por experimentos de RMN de difusion de
'H (*H-DOSY). El experimento de RMN de secuencia de gradiente de pulso (Pulse Field
Gradient, PFG) es un método de medida de la velocidad de difusion que tienen las
moléculas en disolucion y que depende del tamafio y del volumen hidrodindmico de las
mismas.*?® La Tabla 2.1 muestra los coeficientes de difusion obtenidos para disoluciones
de diclorometano-d> de 58-60 y sus respectivos radios hidrodinamicos, que son similares a
los de los precursores correspondientes 28, 55 y 41. La ruptura del puente dioxo también
ocurre en otros disolventes tales como acetonitrilo. Asi, los espectros de masas de alta
resolucion de 57-60 realizados en dicho disolvente muestran picos moleculares
correspondientes a especies monomeéricas, es decir, la mitad del valor esperado para los
complejos dinucleares. Esto contrasta con lo observado con anterioridad para los
compuestos [Rh(PhBP3)]2(u-02)2 y [Rh{(E)-CF=CF(CF3)}(PEts)2]2(1-O2)2, que mantienen

su estructura dinuclear en disolucion.'2*124

57-60 (sdlido) 61-64 (disolucion)

Cl Me
@0 Qe
R F Cl Me

Esquema 2.10. Ruptura del doble puente peroxido.
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Tabla 2.1. Coeficientes de Difusion (D) y radios hidrodindmicos (Ry) obtenidos de disoluciones
de C¢D¢* de 28, 41, 55 y de CD,Cl,° de 57-59.2

Complejo D (101" m? s Ru (A

28 5.99 5.18
41 6.47 4.79
55 6.54 4.74
57 10.6 4.70
58 10.5 4.74
59 10.5 4.75

aVijscosidad a 293 K, 0.69 mPa-s. ® Viscosidad a 293 K, 0.43 mPa:s.
¢ Valores calculados usando la ecuacién de Stokes-Einstein

Los espectros de RMN de 3P{*H} de disoluciones de diclorometano de las cuatro
especies oxidadas muestran dobletes alrededor de 40 ppm, sugiriendo que los grupos P'Pr;
son equivalentes, lo que no es consistente con la estructura mostrada en la Figura 2.7.
Ademas, los valores de las constantes de acoplamiento P-Rh, entre 147 y 155 Hz, estan
fuera del rango de las observadas para complejos de rodio(111) con la difosfina xant(P'Pr2)2
(86-132 Hz),2%232426 mjentras que si lo estan en el encontrado para derivados de rodio(l)
con esta difosfina (140-198 Hz).202326 Esto revela que la ruptura del doble puente peroxido
produce la reduccién del centro metélico, lo que implica una transformacién peréxido a
dioxo. De acuerdo con esto, los espectros de IR en CCls contienen una banda caracteristica

dioxo v(0-0)*?% a 1064 cm, que no se observa en estado sélido (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Espectro de IR (ATR, cm™) de [Rh(3,5-Cl.CeHs){x?-P,P-xant(P'Pr2)2}]2(u-02)2
(59, negro) y espectro de IR (CCls, cm™) de Rh(3,5-Cl,CeH3)(*-02){x>-P,0,P-[xant(P'Pr,)] }
(63, azul).

La equivalencia de los grupos P'Pr, sumada a la presencia en el espectro de RMN
de H de cuatro dobletes de dobletes entre 1.4 y 0.8 ppm, correspondientes a los grupos
metilo de los sustituyentes isopropilo, sugieren una coordinacion fac-«*-P,O,P de la
difosfina.*?” Asi, el poliedro de coordinacion de estas especies en disolucion parece ser una
bipiramide trigonal*?® con el atomo de oxigeno de la difosfina y el grupo fenilo en las
posiciones apicales, mientras que el ligando dioxigeno y los atomos de fosforo deberian
permanecer en el plano ecuatorial.®® Sobre la base de esta estructura, el proceso de
reduccién puede ser entendido como una ruptura secuencial de los enlaces Rh-O siguiendo

una relacion inversa a sus longitudes.

Los complejos dinucleares 57-60 son estables en el estado s6lido, bajo argon, a

temperatura ambiente por largo tiempo. En contraste, las especies mononucleares
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Rh(arilo)(7>-02){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2),]} son poco estables, en diclorometano o benceno,
bajo argén. A 50 °C, en benceno, el complejo 61 descompone de forma cuantitativa tras
22 h, para dar la difosfina oxidada, fenol, bifenilo y otros productos no identificados. Bajo

atmosfera de oxigeno, la descomposicion es mas rapida y se completa al cabo de 5 h.

2.9 Reacciones con monoéxido de carbono.

Los complejos arilo también adicionan mondxido de carbono. La agitacion de
disoluciones rojas de estos compuestos en pentano, bajo 1 atm de este gas, durante unos
pocos minutos o incluso segundos, conduce a disoluciones amarillas de las cuales se aislan
solidos amarillos. De acuerdo con sus analisis elementales de carbono e hidrdgeno y sus
espectros de masas de alta resolucion, dichos sélidos son consistentes con la formula
Rh(arilo)(CO){xant(P'Prz).} (arilo = CeHs (65), 3-FCsHs (66), 3,5-Cl.CsHs (67),
3,5-Me2CeH3 (68)). Del sélido obtenido a partir del precursor 41 se obtuvieron cristales
susceptibles de ser analizados por difraccion de rayos X. La Figura 2.9 muestra una vista
de la molécula del nuevo compuesto (66 en el Esquema 2.11). Sin lugar a dudas, un hecho
destacable es la inusual coordinacion trans-«*-P,P de la difosfina. Este modo de
coordinacion se apoya en la larga distancia entre el &tomo de oxigeno y el centro metalico
de rodio (2.683 A) y en el angulo P(1)-Rh-P(1A) de 149.37(10)°. Asi, la geometria
alrededor del atomo de rodio es practicamente plano-cuadrada, con el ligando fenilo
dispuesto trans al grupo carbonilo (C(1)-Rh-C(7) = 161.2(5)°). La coordinacién
trans-x?-P,P no tiene precedentes para el ligando xant(P'Pr2)2 en la quimica del rodio. Este
modo de coordinacion de la difosfina inicamente ha sido observado con anterioridad en
los complejos de paladio trans-Pd(Ph)(X){x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (R = Br, CF3)*! y en los

compuestos naftilo de niquel trans-Ni(Np)(X){x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (X = F, CF3).*°
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Figura 2.9. Diagrama molecular del complejo 66 con los elipsoides al 30% de probabilidad. Los
atomos de hidrogeno se han omitido por claridad. Longitudes de enlace (A) y angulos (°)
seleccionados: Rh-P(1) = Rh-P(1A) = 2.287(2), Rh-C(1) = 2.145(14), Rh-C(7) = 1.816(17); P(1)-
Rh-P(1A) = 149.37(10), C(1)-Rh-C(7) = 161.2(5), P(1)-Rh-C(7) = 95.20(12), P(1)-Rh-C(1) =
89.67(11).

Los espectros de IR y de RMN de 3P{*H}, *H y BC{*H} de los sélidos amarillos
son consistentes con la estructura mostrada en la Figura 2.9 y estdn de acuerdo con la
formacion de los complejos Rh(arilo)(CO){x?-P,P-[xant(P'Pr2).]} (arilo = CeHs (65),
3-FCeHa4 (66), 3,5-CloCsH3 (67), 3,5-Me2CsH3 (68)), mostrados en el Esquema 2.11. De
acuerdo con la equivalencia de los grupos P'Pra, los espectros de RMN de 3'P{*H} muestran
un doblete entre 39 y 41 ppm con constantes de acoplamiento P-Rh en el intervalo de
158-167 Hz, valores que, como se ha mencionado anteriormente, son caracteristicos de
especies de Rh(l). De acuerdo con la disposicion mutuamente trans de los grupos P'Pr2, los
espectros de RMN de 'H contienen, en la region de 1.50 - 0.20 ppm, los dobletes de
virtuales tripletes esperados para los grupos metilo de los sustituyentes isopropilo. En los
espectros de RMN de B*C{*H}, la resonancia asignada al ligando CO se observa como un
doblete (*Jc-rn ~ 58 Hz) de tripletes (2Jc.p ~ 14 Hz) alrededor de 201 ppm, mientras que la

sefial correspondiente al atomo de carbono metalado del ligando arilo aparece entre 172 y
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161 ppm, también como un doblete de tripletes pero con constantes de acoplamiento C-Rh
y C-P entre 24 y 28 Hz y alrededor de 14 Hz, respectivamente. Los espectros de IR

muestran una banda v(CO) de intensidad fuerte entre 1960 y 1910 cm.

56, 28, 55, 41

Esquema 2.11. Reacciones de los compuestos arilo con monoéxido de carbono.

Los complejos 65-68 se obtuvieron con rendimientos elevados (70-83%)."*° La
sustitucion del atomo de oxigeno de la difosfina por monéxido de carbono deberia tener
lugar a través de los intermedios pentacoordinados X (Esquema 2.11), resultado de la
coordinacion del ligando carbonilo al centro metéalico de los precursores arilo. La

flexibilidad del grupo xanteno facilita esta sustitucion.

Los complejos 65-68 evolucionan rapidamente a las especies monocarbonilo
benzoilo Rh{C(O)arilo}(CO){x*-P,P-[xant(P'Pr2).]} (arilo = C¢Hs (69), 3-FCeHs (70),
3,5-Cl2CeHs (71), 3,5-Me2CsHs (72)) al burbujear mondxido de carbono a traves de sus
disoluciones en tolueno (Esquema 2.11). Los espectros de IR y de RMN de 3'P{*H}, Hy
1BC{'H} de estos compuestos apoyan una disposicion plano-cuadrada de los ligandos
alrededor del centro metalico, similar a la de los complejos 65-68, donde el grupo benzoilo

ocupa la posicién del ligando arilo. En concordancia con lo observado para los complejos
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65-68, los espectros de RMN de *'P{*H} contienen un doblete (Jp-rn = 170-180 Hz)
alrededor de 43 ppm, mientras que el espectro de RMN de *H muestra, entre 1.50 y
0.50 ppm, cuatro dobletes de virtuales tripletes debidos a los grupos metilo de los
sustituyentes isopropilo de la difosfina. En los espectros de RMN de 3C{*H}, el ligando
benzoilo genera dos sefales caracteristicas: una de ellas debida al grupo carbonilo, que
aparece sobre 258 ppm, y la otra correspondiente al atomo de carbono OCC, que se observa
alrededor de 150 ppm, desplazada unos 20 ppm hacia campo mas alto con respecto a la
sefial RhC de las especies Rh(arilo)(CO){x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]}. El desplazamiento
quimico de la resonancia del grupo carbonilo (~202 ppm) es muy similar al observado en
los precursores. Como era de esperar, el espectro de IR contiene dos bandas v(CO); una en
el intervalo de 1950-1930 cm™ asignada al ligando carbonilo, y otra en la region de

1700 cm* correspondiente al grupo benzoilo.

El proceso de carbonilacién de los complejos 65-68 para dar los derivados 69-72 es
reversible. A vacio, los compuestos 69-72 regeneran los complejos 65-68. Esto, junto a la
baja basicidad del centro metalico de las especies Rh(){xant(P'Pr2).}>*%73 sugiere que
dicha transformacién implica la insercion migratoria del ligando carbonilo en el enlace
Rh-arilo y la posterior coordinacion de una segunda molécula de mondxido de carbono?3!
(Esquema 2.11). Para que esta insercién migratoria pueda tener lugar, y dada la disposicién
mutuamente trans del ligando arilo y del grupo carbonilo en los compuestos 65-68 es
necesaria la regeneracion de los intermedios X por coordinacion del a&tomo de oxigeno de
la difosfina. La migracién del arilo deberia conducir a los intermedios plano-cuadrados
benzoilo Y, de estructura similar a la de los complejos 28, 41, 55, 56. De forma similar a
estos complejos, una molécula de CO podria también sustituir el &tomo de oxigeno
coordinado de la difosfina en los intermedios Y para dar, a través de las especies

pentacoordinadas Z, los complejos 69-72.
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Se han descrito previamente unos pocos derivados benzoilo de rodio(l)
estabilizados con ligandos pinza P,N,P.**? Estos compuestos también se forman mediante
reacciones de insercion de una molécula de CO en un enlace Rh(I)-Ph. Sin embargo, hay
diferencias significativas con respecto a la carbonilacion mostrada en el Esquema 2.11,
debidas probablemente a la diferente flexibilidad de los grupos que conectan las unidades
PR: de estas difosfinas. Asi, en contraste con la flexibilidad del ligando xant(P'Pr2),, la
rigidez de las difosfinas P,N,P impide la obtencidn de especies plano-cuadradas similares
a los complejos 65-68 y 69-72, con un ligando carbonilo adicional, aunque la formacién
del fragmento benzoilo también parece tener lugar a través de intermedios
pentacoordinados similares a X. Shimon, Milstein y colaboradores han publicado la
formacion de un derivado (P,N,P)Rh{C(O)Ph} mediante la irradiacion de disoluciones de
benceno de un precursor monocarbonilo con la fosfina P,N,P desaromatizada. La
cooperacion del ligando pinza desaromatizado parece ser necesaria para promover la
activaciéon C-H del benceno, lo que conduce a un intermedio clave pentacoordinado
monocarbonilo arilo;**?2 es decir, el homologo P,N,P de los intermedios X mostrados en el
Esquema 2.11. Recientemente, Huang y colaboradores han reemplazado los grupos CH> de
los ligandos P,N,P clasicos por unidades NH y han conseguido preparar, mediante la
introduccién de mondxido de carbono en disoluciones de un precursor fenilo, un complejo
benzoilo relacionado con el sintetizado en el grupo de Shimon y Milstein, si bien en este

caso no han propuesto intermedios del proceso.*3%°
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2.10 Conclusiones

En este Capitulo hemos demostrado que el complejo monohidruro plano-cuadrado
de rodio(l) RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} experimenta la adicion oxidante cis de enlaces
C-ClI de clorobenceno, clorotoluenos, clorofluorobencenos y di- y tri-clorobencenos para
dar derivados de rodio(111) RhHClI(arilo){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}. La activacion del enlace
C-ClI esta gobernada por razones estéricas. Como consecuencia, inicialmente, el enlace

C-Cl menos impedido se adiciona de forma selectiva en todos los casos.

La activacion de enlaces C-H de los cloroarenos estd cinética vy
termodinamicamente desfavorecida con respecto a la adicion del enlace C-Cl. Asi, y
aunque las reacciones de activacion de un enlace C-H deberian dar lugar a la eliminacién
de hidrogeno molecular y a la formacion de derivados arilo plano-cuadrados de rodio(l),
estos productos se han observado Unicamente en las reacciones con 1,2-diclorobenceno y
clorofluorobencenos.*®® El porcentaje de producto formado depende de la posicion del
atomo de fldor en el areno, aumentando conforme el centro metalico se aleja del &tomo de

cloro.

Los productos de rodio(l1l) RhHCI(arilo){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} tienen una
marcada tendencia a la eliminacion reductora de HCI a través de un mecanismo ionico, que
implica la disociacion inicial del ligando cloruro y la posterior abstraccion del proton del
cation [RhH(arilo){x3-P,0,P-[xant(P'Pr,)2]}]*. Como consecuencia de esta propiedad,
hemos sido capaces de preparar y caracterizar una amplia familia de isomeros
plano-cuadrados de rodio(l), ademas de sus precursores de rodio(lll). Estos cationes de
rodio(111), junto con especies n2-areno de rodio(l), parecen ser la clave para alcanzar el
equilibrio  termodindmico entre los posibles isémeros RhHClI(arilo){x3-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}, después de la activacion del enlace C-Cl.
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Ademas este estudio ha revelado que el centro metalico de los complejos
plano-cuadrados Rh(arilo){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} coordina oxigeno molecular y
monoxido de carbono, provocando transformaciones en las que participan estas pequefias
moléculas y los ligandos de la esfera de coordinacidn del metal, principalmente el grupo
arilo, pero también la difosfina, que es oxidada en el caso del dioxigeno. La difosfina juega
un papel fundamental en estos procesos. Como consecuencia de la flexibilidad del grupo
xanteno que une a los fragmentos P'Pr2, la difosfina tiene la capacidad de adaptar su modo
de coordinacion a los requisitos de estabilidad de los productos de reaccion; mer-x3-P,0,P
en los compuestos arilo de rodio(l) y en sus precursores de rodio(lll), cis-x*-P, P en los
complejos dinucleares con puentes perdxido, fac-x3-P,O,P en los compuestos dioxo
mononucleares o trans-x?-P,P en los derivados carbonilo. Ademas, favorece intermedios
clave para la viabilidad de caminos de reaccidn particulares tales como los propuestos para
la insercion del ligando CO en el enlace Rh-arilo. Asimismo, se pone de manifiesto como
la coordinacion fac-«>-P,0O,P de la difosfina estabiliza las especies dioxo, que son
intermedios en la oxidacion de la difosfina y en la formacién de fenol y bifenilo. Esto hace
que la quimica de la unidad Rh{xant(P'Pr2).} tenga personalidad propia, diferenciandose
de la de los sistemas Rh(P,N,P), en la que los complejos peroxido dinucleares, los derivados
de dioxo mononucleares o los compuestos monocarbonilo plano-cuadrados no tienen

precedentes.

En conclusion, el complejo monohidruro plano-cuadrado de rodio(l)
RhH{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2):]} promueve la adicion oxidante cis del enlace C-Cl de
clorobenceno y di- y tri-clorobencenos, gobernada por razones estéricas. Las reacciones
conducen a derivados de rodio(I11) RhHCI(arilo){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}, que mediante
reacciones de deshidrocloracion conducen a un amplio rango de isémeros plano-cuadrados

de rodio(l) Rh(arilo){x3-P,0,P-[xant(P'Pr;).]}. Estas especies reaccionan con oxigeno
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molecular y monoxido de carbono para dar productos en los que se pone de manifiesto la

flexibilidad de la difosfina.
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Los complejos Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} y RhH{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2),]}
son bases de Lewis que promueven la insercion del triple enlace C-C de alquinos internos
simétricos en los respectivos enlaces Rh-B y Rh-H y la adicion oxidante de enlaces C-Cl y
C-H de cloroarenos. Durante estos procesos, el ligando xant(P'Pr2), demuestra una
versatilidad extraordinaria, cambiando su modo de coordinacién de mer-x>-P,O,P a
fac-x>-P,0O,P, cis-x*-P,0,P y trans-x>-P,0,P, adaptandose asi a las necesidades electronicas
y estéricas de las nuevas especies generadas. Esta versatilidad es consecuencia de la

hemilabilidad del atomo de oxigeno y de la flexibilidad del conector xanteno.

Las reacciones de insercion conducen a derivados alquenilo plano-cuadrados, que
experimentan isomerizacion E-Z via intermedios rodaciclopropeno, y posterior activacion
de un enlace C,(sp®)-H del sustituyente alquilo unido al 4&tomo de carbono C, del ligando
alquenilo o activacion de un enlace C(sp?)-H aromatico cuando el atomo de carbono Cg
lleva un sustituyente fenilo. Estas reacciones de isomerizacion y ruptura C-H son
competitivas con reacciones de activacion B-H y B-B de boranos y diboranos. Dependiendo
del alquino, se han desarrollado diferentes procedimientos estequiométricos y cataliticos

de borilacion de alquinos internos.

El estudio de los procesos de activacion de enlaces C-Cl y C-H de cloroarenos
promovidos por el complejo RhH {x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} pone de manifiesto que las
activaciones de los enlaces C-Cl estan gobernadas por razones estéricas, mientras que las
activaciones C-H estan cinética y termodinamicamente desfavorecidas. Los productos de
la adicion del enlace C-Cl son complejos hidruro-cloruro-arilo de rodio(l11), que tienen una
marcada tendencia a la eliminacion reductora de HCI por un mecanismo iénico. Este hecho
ha permitido la preparacion de una extensa familia de compuestos arilo de rodio(l)

plano-cuadrados. El centro metélico de los complejos arilo coordina oxigeno molecular y



108 Conclusiones Generales

monoxido de carbono, provocando transformaciones en las que participan estas moléculas

y los ligandos de la esfera de coordinacion del metal.
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P.E.1.  Andlisis, técnicas instrumentales y equipos

Los anélisis elementales de carbono, hidrogeno y nitrogeno se realizaron en un

microanalizador Perkin-Elmer 2400 CHNS/O.

Los espectros de infrarrojo (IR) de las muestras sélidas se registraron entre 400 y

4000 cm* en un espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR equipado con un
accesorio ATR (Attenuated Total Reflection). Los espectros en disolucion (pentano y CCla)
se registraron en el mismo aparato usando el médulo especifico para medir disoluciones e

introduciendo la misma en una celda de paredes salinas.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) se midieron en

espectrometros BRUKER ARX 300, BRUKER Avance 300, BRUKER Avance 400,
BRUKER Avance 500 y VARIAN GEMINI 2000. A lo largo de esta parte experimental
las constantes de acoplamiento Jy N (N = Jp.1 + Jp--npara *H; N = Jp.c + Jp-.c para *C{*H})
se expresan en hercios (Hz), y los desplazamientos quimicos (d) relativos a la sefial residual
del disolvente en los espectros de *H y 1*C{*H}, a la sefial de cido fosforico (HsPOa, 85%)
en los espectros de 3P{'H}, a la sefial de BFs-OEt, en los espectros de !B y a la sefial de
CFCls en los espectros de °F, se expresan en partes por millén (ppm). La elucidacion de
las estructuras se llevé a cabo con la ayuda de experimentos de *H-'H COSY, 2H, TH{3!P},
1, UB{*H}, 1°F, °F{*H}, BC{H} APT, H-13C HSQC, 'H-*C HMBC, 'H-'H NOE y 'H

(*H-DOSY).

Los espectros de ionizacion de masas se registraron en un espectrometro Bruker

MicroTof-Q con analizador hibrido Q-TOF de alta resolucién.

Los productos organicos de algunas de las reacciones se identificaron por su patron

de fragmentacion a través de la cromatografia de gases-masas (CG-MS), utilizando un
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cromatografo Agilent Technologies 6890N conectado a un detector de masas Agilent 5973
con una columna Zebron ZB-5HT Inferno (30 m x 0.25 mm, espesor de pelicula de 0.25
um). En algunos casos, la identificacion se llevd a cabo mediante su tiempo de retencién

usando cromatografia de gases (CG), utilizando un cromatdgrafo Agilent 4890D con

detector de ionizacién de llama equipado con una columna HP INNOWAX de polietilen

glicol soportado (25 m x 0.2 mm, espesor de pelicula de 0.4 um).

P.E.2. Materiales

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo rigurosa exclusion de aire, usando

técnicas de schlenk, caja seca o directamente en tubo de RMN bajo atmosfera de argon.

Los disolventes se secaron mediante los procedimientos habituales y se destilaron
bajo argdn antes de su uso o se obtuvieron libres de oxigeno y agua de un aparato de
purificacion de disolventes MBraun SPS-800. Para las reacciones llevadas a cabo con
boranos, que requieren condiciones mas anhidras, se procedid a un secado posterior de los

disolventes (P2Os para el pentano, Na en el caso del tolueno o del octano).

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se usaron sin posterior
purificacion, con las excepciones de los alquinos y los arenos empleados que se secaron

por procedimientos estandares y se destilaron en atmosfera de argon.

Los productos de partida Rh(Bpin){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1),2® RhH{x*-P,O,P-

[xant(P'Pr2)2]} (2)%° asi como el complejo Rh(3,5-Me2CeH3){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

(56)? se sintetizaron siguiendo las metodologias descritas en la bibliografia.
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P.E.3.  Andlisis de Rayos X

Los cristales de los distintos compuestos se montaron a 100.0(2) K en
difractometros Bruker Smart Apex CCD o Bruker Smart Apex 2 CCD, dotados con un
detector de area. Estos aparatos estan equipados con un foco normal o fino, con una fuente
de molibdeno (4 = 0.71073 A) o con una fuente de cobre (A = 1.54178 A) para el caso del
compuesto (Z)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin. Las tomas de datos se extendieron, en general,
sobre toda la esfera de Ewald. Los datos se corrigieron para eliminar los efectos de Lorentz
y de polarizacion y, también, para corregir la absorcién por métodos semiempiricos
empleando el programa SADABS (basado en el método de Blessing).** Las estructuras se
resolvieron por Patterson, o métodos directos, seguidos de procedimientos de Fourier y se
refinaron por minimos cuadrados empleando la matriz completa usando el paquete de
programas SHELXTL3 que optimiza o(Fo>-F¢?)?. Para los atomos diferentes al hidrgeno
se emplearon parametros de desplazamiento anisotropos. Los atomos de hidrégeno no
enlazados directamente a los centros metélicos de rodio se localizaron en los mapas de
diferencias de Fourier o se posicionaron mediante calculos geométricos adecuados,
incluyéndolos en las Gltimas fases de refino estructural. En los casos en los que se detectd
la presencia de desorden estatico en alguna parte de la molécula, ésta se refiné empleando
posiciones alternativas para un determinado atomo o para un grupo de ellos con
ocupaciones complementarias. Los parametros de acuerdo Rw y “goodness of fit (S)” estan
basados en F?, mientras que los factores convencionales R lo estan en F. Los parametros de
refino de cada cristal se pueden consultar en la web www.acs.org (DOI:
10.1021/acs.organomet.8b00259, DOL: 10.1021/acs.organomet.9b00104, DOIL:
10.1021/acs.organomet.9b00513; DOI: 10.1021/acs.organomet.6b00615) y en la base de

datos cristalograficos de Cambridge (ntimeros de depdsito 1959849 y 1959850).
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P.E.4.  Sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos.

PiPr, Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con

O—Rh —I\ 2-butino: Preparacion de Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x?>-

PPr, Bpin P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (3). Una disolucién de 1 (200 mg, 0.297
mmol) en pentano (5 ml) se traté con 2-butino (35 pL, 0.446 mmol). La mezcla de color
rojizo resultante se concentré inmediatamente a sequedad, obteniéndose un aceite rojo. Se
adicion6 pentano, disolviendo el aceite, y se evapord hasta conseguir la aparicién de un
residuo rojo. Este residuo se lavé con la minima cantidad de pentano, obteniendo un sélido
de color rojo, el cual se secd a vacio. Rendimiento: 196.5 mg (91%). Anal. Elem.
calculado para Cs7HsgBO3P2Rh: C, 61.17; H, 8.05; encontrado: C, 60.89; H, 7.73. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para Cs7HssBOsP2Rh [M]*: 725.2932, encontrado: 725.2892.
IR (cm™): v(C=C) 1461 (d), v(C—O—C) 1029 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CeDs, 298
K): 8 7.27 (m, 2H, CHarom), 7.03 (dd, 3Ju-n= 7.7, ®Ju—p = 1.6, 2H, CHarom), 6.86 (t, 3Jn-u =
7.5, 2H, CHarom), 2.89 (s, 3H, CH3), 2.70 (m, 2H, PCH(CH?3)2), 2.45 (m, 2H, PCH(CHs)>),
2.37 (s, 3H, CHs), 1.43 (dvt, 3Ji-1 = 7.6, N = 15.8, 6H, PCH(CHs3)2), 1.33 (dvt, 3Ju-n= 7.4,
N = 15.7, 6H, PCH(CHz)2), 1.32 (dvt, 3Ji-n= 6.9, N = 13.8, 6H, PCH(CHs3)2), 1.28 (s, 3H,
CH3 POP), 1.27 (s, 12H, CHs Bpin), 1.23 (s, 3H, CHz POP), 1.23 (dvt, 3Jsn = 6.8, N =
13.7, 6H, PCH(CHs)2). RMN de B3C{tH} (75.47 MHz, C7Ds, 267 K): & 187.1 (dt, YJc-grn =
38.9, 2Jc—p = 12.1, Rh—C=), 155.4 (vt, N = 15.8, Carom), 130.7 (S, CHarom), 130.5 (vt, N =
4.4, Carom), 127.2 (s, CHarom), 125.8 (vt, N = 14.6, Carom), 123.6 (S, CHarom), 118.7
(resonancia deducida del espectro bidimensional de HMBC, =C-Bpin), 81.2 (s, C Bpin),
34.2 (s, C(CHa)2), 33.9 (s, C(CH3)2), 31.2 (s, C(CHa)2), 30.9 (dvt, 3Jc—rn = 3.0, N = 5.6,
RhC(CH3)), 25.8 (dvt, 2Jc—rn = 2.5, N = 16.5, PCH(CHa)2), 25.3 (s, CHz Bpin), 24.8 (dwt,
2Jc-rn = 3.8, N = 16.3, PCH(CHa)2), 20.0 (vt, N = 7.8, PCH(CHa)2), 18.8 (vt, N = 8.6,

PCH(CHs)2), 18.3, 18.1 (ambas s, PCH(CHs3)2), 17.8 (s, =C(CHs)Bpin). RMN de 3P{*H}
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(121.49 MHz, CeDs, 298 K): 8 32.8 (d, 1Jp_rn = 193.6). RMN de 1B (96.29 MHz, CeDs,

298 K): 6 31.2 (ancha).

Isomerizacion de Rh{(E)-C(Me)=C(Me)BpinH{x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]}  (3): Preparacion de  Rh{(2)-
X—Bpin

C(Me)=C(Me)Bpin}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (4). Una

disolucién de 3 (100 mg, 0.138 mmol) en pentano (5 mL) contenida en una ampolla con
cierre de Teflon se calent6 a 60 °C durante 2 h. Transcurrido este tiempo, la disolucion roja
resultante se secO a vacio, obteniendo un aceite rojo. La adicion de pentano (0.5 mL)
produjo la aparicion de un solido de color rojo, el cual se lavo con pentano (1 mL) y se seco
a vacio. Rendimiento: 86 mg (86%). Anéal. Elem. calculado para Cz7HssBO3zP2Rh: C,
61.17; H, 8.05; encontrado: C, 60.96; H, 7.74. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
Cs7HssBOsP2Rh [M]": 725.2932, encontrado 725.2961. IR (cm™): w(C=C) 1546 (d),
v(C—0—C) 1031 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 7.22 (m, 2H, CHarom),
7.01 (dd, 3 = 7.7, °Jup = 1.5, 2H, CHarom), 6.82 (t, 3Ju-n = 7.6, 2H, CHarom), 3.32 (s,
3H, =C(CHz)Bpin), 3.09 (s, 3H, RhC(CHs3)), 2.45 (m, 4H, PCH(CHs)), 1.40 (dvt, 3Ju-n =
8.8, N = 16.0, 6H, PCH(CHj)2), 1.36 (dvt, 3Ju-n = 8.9, N = 16.1, 6H, PCH(CHa)2), 1.28 (s,
12H, CHs Bpin), 1.23 (s, 3H, CHz POP), 1.20 (dvt, 3J-n = 7.3, N = 12.9, 6H, PCH(CH3)>),
1.19 (s, 3H, CHz POP), 1.16 (dvt, 33— = 6.2, N = 12.9, 6H, PCH(CHs)2). RMN de *C{‘H}
(75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 194.8 (dt, *Jc-—rn = 38.3, 2c—p= 11.0, Rh—C=), 155.3 (vt, N =
15.2, Carom), 131.1 (S, CHarom), 130.5 (vt, N = 4.8, Carom), 127.5 (S, CHarom), 125.6 (vt, N =
14.9, Carom), 123.7 (S, CHarom), 119.6 (resonancia deducida del espectro de RMN de HMBC,
=C-Bpin), 81.0 (s, C Bpin), 34.0 (s, C(CHas)2), 33.3, 32.9 (ambas s, C(CHs)z), 32.0 (dt,
3Jc-rn = 2.2, “Jc—p = 2.2, =C(CHa)Bpin), 28.5 (d, 2Jc-rn = 4.3, RhC(CH3)), 25.3 (s, CH3

Bpin), 26.0 (dvt, 2Jcrn = 3.9, N = 15.9, PCH(CHa)), 26.0 (dvt, 2Jc—rs = 3.8, N = 15.7,
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PCH(CHs)2), 19.5 (vt, N = 8.5, PCH(CHs)2), 18.7 (vt, N = 8.9, PCH(CHa)2), 18.4, 18.1
(ambas s, PCH(CHs)2). RMN de 3'P{1H} (121.49 MHz, C¢Ds, 298 K): & 34.8 (d, 1Jp_rn =

191.0). RMN de 1B (128.38 MHz, CeDs, 298 K): & 30.6 (ancha).

pinB Datos espectroscopicos de (E)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin: RMN de H
Bpin  (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): & 2.39 (s, 6H, =C—CHzs), 1.05 (s, 24H, CH3
Bpin). RMN de 3C{*H} (75.47 MHz, C7Ds, 298 K): 5 82.8 (s, C Bpin), 24.8 (s, CHz Bpin),

21.1 (s, CHs). RMN de 1B (96.29 MHz, C;Ds, 298 K): 5 30.7 (s).

Borilacion de 2-butino con Bzpin: catalizada por Rh(Bpin){«®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(1). En la caja seca, se carg6 un tubo de presion Ace con 1 (10 mg, 0.015 mmol), Bzpin
(75.5 mg, 0.3 mmol), 2-butino (23.5 uL, 0.3 mmol) y 5 mL de n-octano. La mezcla
resultante se agit6 a 70 °C durante 24 h. Transcurrido este tiempo, se evaporo el disolvente
a vacio, obteniendose el crudo de la reaccion. El crudo se purifico por cromatografia flash
en Florisil y usando pentano como eluyente. La olefina diborilada (2)-
pinBC(Me)=C(Me)Bpin se aisl6 con un rendimiento del 68% (75% en el crudo de
reaccion). El rendimiento en el crudo de reaccidn se determiné por espectroscopia de RMN
de H, disolviendo el crudo en CDClI3 y afiadiendo 50 pL de 1,2-dicloroetano como patron

interno. El rendimiento aislado se calculo por pesada.

Datos espectroscopicos de (Z)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin: RMN de H
pinB Bpin  (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): & 1.88 (s, 6H, =CCHzs), 1.15 (s, 24H, CH3

Bpin). RMN de BC{*H} (75.47 MHz, C7Ds, 298 K): § 155.8 (resonancia asignada gracias
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a la correlacion HMBC, =C—Bpin), 83.4 (s, C Bpin), 25.4 (s, CHz Bpin), 17.1 (s, =CCHy).

RMN de 1B (96.29 MHz, C7Ds, 298 K): & 30.6 (s).

Reaccién de Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con Bzcatz. En un tubo de RMN se
prepard una disolucion de 1 (15 mg, 0.022 mmol) en tolueno-ds (0.4 mL) y se le afiadio
B.cat, (10.6 mg, 0.045 mmol). El espectro de RMN de 3P{*H} registrado tras 5 min a
temperatura ambiente mostré un doblete a 54.5 ppm (*}Jp-rn = 159.9 Hz) asignado al
compuesto Rh(Bcat){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (5) y un doblete ancho a 31.5 ppm (}Jp-grn =
78.1 Hz) asignado al complejo Rh(Bpin)(Bcat){xant(P'Prz).} (6). RMN de B{*H} (96.29
MHz, C7Ds, 298 K):  48.8 (muy ancha, Rh(Bcat){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2}]), 31.2 (ancha,

pinBBcat).

Borilacion de 3-hexino con Bzpinz. En la caja seca, se cargd un tubo de presion Ace con
Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1, 20 mg, 0.03 mmol), B2pinz (153 mg, 0.6 mmol), 3-
hexino (68 pL, 0.6 mmol) y 5 mL de n-octano. La mezcla resultante se calent6 a 70 °C
durante 20 h. Transcurrido este tiempo, se evaporo el disolvente a vacio, obteniéndose un
aceite. El rendimiento de la reaccion se determiné por espectroscopia de RMN de !H,
disolviendo el crudo en CDCIz y afiadiendo 1,2-dicloroetano como patron interno. El
espectro de RMN de *H mostr6 una mezcla de 4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno (39%),
3-pinacolboril-(E)-3-hexeno (27%) y 3-pinacolboril-(Z)-3-hexeno (13%). La mezcla se

purificd pasandola por una columna flash de silica gel, usando n-hexano como eluyente.

W\ Datos espectroscopicos de 4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno. RMN de 'H

I
P (500.13 MHz, CDCls, 298 K): 5 7.12 (ddd, 33111 = 16.9, 3Ji11 = 11.0, 3Ju
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=10.1, 1H, =CH), 6.56 (d, 3Ju-n = 11.0, 1H, =CH), 5.21 (dd, 3Ju-n = 16.9, 2Ji-tgem = 2.2,
1H, =CHy), 5.14 (dd, 3Ju-n = 10.1, Zp-neem = 2.2, 1H, =CH>), 2.19 (q, 3Ju-n = 7.5, 2H,
CHz), 1.29 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.01 (t, *Ju-u = 7.5, 1H, CHs). RMN de *C{'H} (75.478
MHz, CDCls, 298 K): & 144.0 (=CH), 137.0 (=CH), 118.5 (=CH,), 83.3 (C Bpin), 30.0

(CH>), 25.0 (CHs Bpin), 14.7 (CH3). RMN de !B (96.29 MHz, CDCls, 298 K): & 32.9 ().

Bpin Datos espectroscopicos de 3-pinacolboril-(E)-3-hexeno.'*® RMN de H
H (500.13 MHz, CDCls, 298 K): & 5.99 (t, 3Juu = 7.5, 1H, =CH), 2.63
(aparente g, 3Ju-u = 7.5, 2H, CH>), 2.30 (m, 2H, CH>), 1.27 (s, 12H, CHs Bpin), 0.99-0.93
(m, 6H, CHs). RMN de 13C{*H} (125.77 MHz, CDCls, 298 K): 5 146.9 (=CH), 83.2 (C
Bpin), 25.0 (CHs Bpin), 24.6 (CH), 23.3 (CH,), 15.1 (CHs), 14.8 (CHs). RMN de 1B

(96.29 MHz, CDCls, 298 K): 5 32.0 (s).

H  Bpin Datos espectroscopicos de 3-pinacolboril-(Z)-3-hexeno.r*¢13 RMN de H
(500.13 MHz, CDCls, 298 K): § 6.20 (t, 3Ju-n = 7.2, 1H, =CH), 2.17-2.06

(M, 4H, 2 CH,), 1.26 (s, 12H, CHs Bpin), 0.99-0.93 (m, 6H, CHs). RMN de B3C{H}
(125.77 MHz, CDCls, 298 K): 8 147.1 (=CH), 83.1 (C Bpin), 24.9 (CHs Bpin), 19.1 (CHa),

18.7 (CHz), 15.9 (CHs), 15.0 (CHs). RMN de 1B (96.29 MHz, CDCls, 298 K): & 30.5 (5).

Borilacion de 4-octino con Bzpinz. En la caja seca se carg6 un tubo de presion Ace con
Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1, 20 mg, 0.03 mmol), Bpinz (153 mg, 0.6 mmol), 4-
octino (88 pL, 0.6 mmol) y 5 mL de n-octano. La mezcla resultante se agité a 70 °C durante
12 h. Transcurrido este tiempo, se evaporo el disolvente a vacio, obteniéndose un aceite. El
rendimiento de la reaccion se determind por espectroscopia de RMN de *H (CDCIs) usando

1,2-dicloroetano como patron interno. El espectro de RMN de *H mostrd una mezcla de 5-
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pinacolboril-(2E,4E)-octadieno  (33%), 5-pinacolboril-(2Z,4E)-octadieno (12%), 4-
pinacolboril-(E)-4-octeno (33.5%) y 4-pinacolboril-(Z)-4-octeno (12.5%). La mezcla se

purificé pasandola por una columna flash de silica gel, usando como eluyente n-hexano.

/\/Y\/ Datos espectroscopicos de 5-pinacolboril-(2E,4E)-octadieno.t® RMN

P ge H (500.13 MHz, CDCls, 298 K): 5 6.78 (ddq, *Jin = 14.4, 3pps =
11.0, “Jy-u = 1.7, 1H, =CH), 6.51 (d, 3Ju-u1 = 11.0, 1H, =CH), 5.70 (dq, 3Jp-u = 14.4, *Jn
= 6.5, 1H, =CH), 2.11 (t, 3Ju-n = 7.5, 2H, CHy), 1.78 (dd, 3Ju-n = 6.5, “Jp-n = 1.7, 3H,
CHs), 1.44-1.33 (m, 2H, CHy), 1.28 (12H, CHs Bpin), 0.91-0.84 (m, 3H, CHa). La
estereoquimica de los dobles enlaces se determind mediante un experimento H, H
NOESY. RMN de 3C{*H} (128.77 MHz, CDCls, 298 K): & 144.9 (=CH), 131.7 (=CH),
131.4 (=CH), 82.9 (C Bpin), 39.7 (CH2), 25.0 (CHs Bpin), 23.6 (CHy), 18.2 (CH3), 14.0

(CHs). RMN de 1B (96.29 MHz, CDCls, 298 K):  30.5 (s).

w Datos espectroscépicos de 5-pinacolboril-(2Z,4E)-octadieno. RMN de
X

Bpin 1H (500.13 MHz, CDCls, 298 K): & 6.87 (d, 3Ju-n = 11.7, =CH), 6.73 (ddq,
1H, 3 = 11.7, 3Ju-u = 11.0, *In-n = 1.8, =CH), 5.55 (dq, 1H, 3Jy-u = 11.0, 3Jy-u= 7.1,
=CH), 2.17 (t,3Ju-u=7.3, 2H, CHp), 1.77 (dd, ®Jn-n=7.2, “Ju-n = 1.8, 3H, CHa), 1.44—1.33
(m, 2H, CHy), 1.27 (s, 12H, CH3 Bpin), 0.91-0.84 (m, 3H, CH3). La estereoquimica de los
dobles enlaces se determind mediante un experimento *H, *H NOESY. RMN de 3C{'H}
(128.77 MHz, CDCls, 298 K): & 138.7 (=CH), 129.0 (=CH), 127.5 (=CH), 83.1 (C Bpin),
39.5 (CH2), 24.5 (CH3 Bpin), 23.6 (CHz), 14.1 (CHs), 13.1 (=CHCHs). RMN de 1B (96.29
MHz, CDCls, 298 K): & 30.5 (s).

Bpin Datos espectroscopicos de 4-pinacolboril-(E)-4-octeno.*®* RMN de H

(500.13 MHz, CDCls, 298 K): 8 5.97 (t, 3Ju-u = 7.6, 1H, =CH), 2.27
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(aparente q, 3Ju-u = 7.6, 2H, CH2), 2.07 (t, 3Ju-u = 7.5, 2H, CHy), 1.44—1.33 (m, 4H, CH>),
1.26 (s, 12H, CHs Bpin), 0.91-0.84 (m, 6H, CHs). RMN de *C{*H} (125.77 MHz, CDCls,
298 K): & 145.1 (=CH), 83.1 (C Bpin), 39.2 (CHy), 33.3 (CHy), 24.9 (CH3 Bpin), 23.6

(CH>), 14.0 (CHs), 13.8 (CH3). RMN de 1B (96.29 MHz, CDCls, 298 K): & 30.5 (5).

H  Bpin  Datos espectroscopicos de 4-pinacolboril-(Z)-4-octeno.’*® RMN de H
(500.13 MHz, CDCls, 298 K):  6.29 (t, 3Ju-n = 7.1, 1H, =CH), 2.12-2.08

(M, 4H, 2 CHy), 1.44-1.33 (m, 4H, 2 CHy), 1.25 (s, 12H, CHs Bpin), 0.91-0.84 (m, 6H, 2
CHs). RMN de B3C{IH} (125.77 MHz, CDCls, 298 K):  146.3 (=CH), 83.4 (C Bpin), 39.3
(CH2), 33.3 (CHz), 24.9 (CHs Bpin), 23.4 (CH2), 14.2 (CH3). RMN de 1B (96.29 MHz,

CDCls, 298 K): & 30.5 (ancha).

Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con 3-

\ hexino a baja temperatura: deteccidon espectroscopica de

Bpin  RN{(E)~C(Et)=C(Et)Bpin}{x*-P,O,P-[xant(PPrz)]} (7). Un

tubo de RMN con cierre roscado provisto de un septum se cargd con una disolucién de 1
(20 mg, 0.03 mmol) en tolueno-dgs (0.5 mL), se enfrié a 195 K y se le afiadi6 3-hexino (3.4
uL, 0.15 mmol). Inmediatamente se introdujo dicho tubo en la sonda del aparato de RMN,
previamente enfriada a 253 K. En los espectros de RMN de *H y de *!P{*H} se observd la
conversion inmediata y cuantitativa de 1 en 7, junto con una pequefia cantidad de
Rh{(Z)—C(Et)=C(Et)Bpin} {x-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (8, 13%). RMN de *H (400.13 MHz,
C7Dg, 253 K): & 7.17 (m, 2H, CHarom), 6.90 (d, 3Ju-u = 7.5, 2H, CHarom), 6.84 (t, 3Ju-n =
7.5, 2H, CHarom), 3.50 (g, 3Ju-n = 7.4, 2H, Rh—C(CH2CHs)), 2.83 (9, 3Ju-u = 7.1, 2H,
=C(Bpin)-(CH2CHs)), 2.63 (m, 2H, PCH(CHs)), 2.52 (m, 2H, PCH(CHs)2), 1.45 (m, 24H,

2 CH2CHs + 3 PCH(CHa)2), 1.23 (s, 12H, CHs Bpin), 1.13 (m, 12H, PCH(CHs)2 + 2 CHs
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POP). RMN de 3C{*H} (100.62 MHz, C7Ds, 253 K): 5 190.5 (dt, “Jcrn = 38.6, 2Jc-p =
11.8, Rh—C=), 155.5 (vt, N = 14.9, Carom), 131.4 (S, CHarom), 130.6 (vt, N = 4.9, Carom),
127.8 (S, CHarom), 127.4 (resonancia deducida del espectro de correlacion HMBC, =C-
Bpin), 125.5 (vt, N = 15, Carom), 123.8 (S, CHarom), 81.7 (s, C Bpin), 36.5 (s, CHz), 35.1 (s,
C(CHa)2), 34.1 (s, C(CHs)2), 31.4 (s, C(CHs)2), 26.3 (dvt, Zc-rn = 2.9, N = 14.9,
PCH(CHa)2), 26.2 (s, =C(Bpin)(CH2CHz3)), 25.7 (s, CHs Bpin), 25.5 (dvt, 2Jc-rn = 2.5, N =
16.2, PCH(CH3)2), 20.3 (vt, N = 6.9, PCH(CHa)2), 20.0 (vt, N = 8.8, PCH(CHs)), 19.4,
18.1 (ambas s, PCH(CHz)2), 17.9, 16.7 (ambas s, =C(CH2CHs)). RMN de 3P{*H} (161.98

MHz, C7Ds, 253 K): §29.7 (d, 2Jp-rn = 195.9). RMN de 1B {H} (128.38 MHz, C;Ds, 253

K): 6 32.4 (ancha).

Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con 3-
hexino a temperatura ambiente: Preparacion de

Rh{(Z2)-C(Et)=C(Et)Bpin}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (8). Se

adiciond 3-hexino (17 pL, 0.15 mmol) a una disolucion de 1 (100 mg, 0.15 mmol) en
pentano (5 mL) y la mezcla resultante se agitd durante 30 min a temperatura ambiente.
Transcurrido ese tiempo, se concentrd hasta practicamente sequedad, obteniéndose un
residuo rojo. Este se lavd con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL) para obtener un
solido de color rojo que se seco a vacio. Rendimiento: 100 mg (89%). Anél. Elem.
calculado para C3gHes2BO3P2Rh: C, 62.08; H, 8.28; encontrado: C, 61.89; H, 7.93. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para CagHs2BO3P2Rh [M]*: 753.3245, encontrado: 753.3340.
IR (cm™): v(C=C) 1509 (m), v(C—O—C) 1021 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298
K): & 7.22 (m, 2H, CHarom), 7.02 (d, *Ju-n = 7.7, 2H, CHarom), 6.83 (t, *Ju-n = 7.5, 2H,
CHarom), 3.65 (q, 3Ju-u = 7.5, 2H, CH2CHj3), 3.61 (q, 3Ju-u = 7.2, 2H, CH,CHs3), 2.57 (m,

4H, PCH(CHa)2), 1.76 (t, 3Ju-n = 7.5, 3H, CH2CHa), 1.71 (t, 3Ju-n = 7.5, 3H, CH2CHs),
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1.44 (dvt, 3Jyn = 6.9, N = 13.9, 6H, PCH(CH3)2), 1.42 (dvt, *Juu = 7.2, N = 12.8, 6H,
PCH(CHz3)2), 1.27 (dvt, 3Ju-n = 7.4, N = 14.5, 6H, PCH(CHs)2), 1.26 (s, 12H, CHs Bpin),
1.20 (s, 6H, CH3 POP), 1.12 (dvt, 3Ju-n = 6.0, N = 11.8, 6H, PCH(CHs)2). RMN de 13C{tH}
(75.48 MHz, CeDs, 298 K): 8 197.9 (dt, Xcrn = 39.0, 2Jc-p = 10.9, Rh— C=), 155.2 (vt, N
= 14.5, Carom), 131.2 (S, CHarom), 130.6 (vt, N = 4.5, Caom), 127.6 (resonancia deducida
gracias al espectro bidimensional de HMBC, =C—Bpin), 127.4 (s, CHarom), 125.1 (vt, N =
15.0, Carom), 123.6 (S, CHarom), 80.9 (s, C Bpin), 38.7, 36.8 (ambas s, =C(CH2CHz)), 34.3
(s, C(CHa)2), 33.9 (s, C(CH3)2), 31.6 (s, C(CHs)2), 26.2 (dvt, 2Jc—rn = 2.5, N = 15.4,
PCH(CHs)2), 25.2 (s, CH3 Bpin), 25.1 (dvt, 2Jc—rn = 3.5, N = 17.1, PCH(CHs)2), 20.1 (Vt,
N = 7.9, PCH(CHs)2), 19.1 (vt, N = 9.2, PCH(CH3)2), 19.0 (s, =C(CH2CH3)), 18.4 (s,
PCH(CHs)2), 17.5 (s, PCH(CHs)2), 16.5 (s, =C(CH2CHz)). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz,
CeDs, 298 K): 6 33.4 (d, LJp-rn = 193.3). RMN de 1B (96.29 MHz, C7Ds, 267 K): 5 30.6

(ancha).

| o .
@—IFF’{Z He 1° ] Isomerizacion de 8 en Rh{x
— ‘o, 7= t )
\ .p/RhH,— ‘ CH2CHCHCH(Bpin)Et{x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]}
: t

Pr.
O Et Bpin

(9). Una ampolla con cierre de teflon se cargd con una
disolucién de 8 (100 mg, 0.13 mmol) en pentano (5 mL) y se calentd en un bafio de aceite
a 50 °C durante 24 h. Transcurrido este tiempo, el espectro de RMN de 3!P{*H} de la
disolucion resultante mostro la conversion cuantitativa al complejo 9. La disolucion se
concentr6 hasta sequedad obteniéndose un aceite marron. Tras varios ciclos de
adicion/evaporacion de pentano, se obtuvo un solido marron claro de aspecto espumoso.
Rendimiento: 43 mg (43%). IR (cm™?): v(C=C) 1461 (m), v(C—O—C) 1076 (m). RMN de
14 (300.13 MHz, CeDs, 298 K): & 7.26 (m, 2H, CHarom), 7.09 (M, 2H, CHarom), 6.96 (m,

2H, CHarom), 4.90 (m, 1H, Hc alilico), 4.00 (ancha, 1H, H; alilico), 3.28 (ancha, 1H, H:
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alilico), 2.74, 2.42 (ambas anchas, 2H cada una, PCH(CHs)2), 1.83 (m, 1H, H; alilico),
1.62—1.00 (multiplete complejo, 45H, 4 PCH(CHz3). + 4 CHz Bpin + 2 CH3 POP + 3H
cadena alilica), 0.91 (t, *Ju-n = 6.8, 3H, CHs cadena alilica). RMN de 3C{'H} (75.48 MHz,
CsDs, 298 K): 0 160.3 (resonancia deducida mediante el espectro de correlacion HMBC,
Carom), 137.6 (ancha, Carom), 136.2 (ancha, Carom), 129.0 (S, CHarom), 128.9 (ancha, CHarom),
124.5, 124.3, 123.4, 122.4 (todas s, CHarom), 93.1 (s, Cc alilico), 81.4 (s, C Bpin), 66.6 (d,
Jc-rn = 31.2, Cj alilico), 42.9 (d, Jc-rn = 25.1, C alilico), 37.5 (s, C(CHz3)2), 33.7 (s, CH2
cadena alilica), 30.8 (d, Jc.rn = 20.5, PCH(CH3)2), 29.4 (d, Jc-p = 16.2, PCH(CHa)z2), 27.4
(d, Ic-p = 17.0, PCH(CHs3).), 27.2 (resonancia asignada mediante el espectro de correlacion
HSQC, C(CHa)2), 26.8 (s, CH2 cadena alilica), 24.2 (resonancia asignada mediante el
espectro de correlacion HSQC, C(CHzs)2), 24.8 (s, CHz Bpin), 21.4 (d, Jcpr = 8.1,
PCH(CHs3)2), 21.3 (d, Jc-p = 7.0, PCH(CH3)2), 21.1 (d, 2Jc-p = 7.5, PCH(CH3)2), 20.7 (d,
2Jcp = 10.3, PCH(CHs3)2), 20.6 (d, 2Jcp = 8.1, PCH(CH3)2), 19.5 (d, 2Jc» = 6.3,
PCH(CHs)2), 14.3 (s, CHs cadena alilica). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K):
& 39.5 (ancha), 29.6 (ancha). RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, C;Dg, 193 K): a esta
temperatura se observaron dos grupos de sefiales los cuales podrian corresponder a dos
diasteroisomeros. Minoritario: & 41.4 (dd, *Jp—rn = 189.2, 2Jp—p = 24.3), 39.7 (dd, *Jp_rn =
194.3, 2Jp_p = 24.3); mayoritario: & 28.1 (dd, 1Jp-rn = 190.3, 2Jp_p = 19.1), 25.1 (dd, *Jp—rn

=198.3, 2Jp-p = 19.1). RMN de 1B (128.38 MHz, C7Ds, 193 K): & 31.7 (ancho).

Reaccion del complejo 9 con Bzpinz. Se adiciond Bypinz (7.5 mg, 0.030 mmol) a una
disolucion de 9 (15 mg, 0.020 mmol) en CeDs (0.5 mL) y la mezcla resultante se agito
durante 15 min a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, los espectros de RMN
de H mostraron la transformacion cuantitativa de 9 en 1 y la formacion de 1,4-

dipinacolboril-(E)-2-hexeno.
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pinBW Datos espectroscopicos de 1,4-dipinacolboril-(E)-2-hexeno. RMN de

o IH (300.13 MHz, CeDs, 298 K): & 5.73 (m, 1H, =CH), 5.49 (m, 1H,
=CH), 1.97 (dt, 3Jy-u = 6.8, 3Ju-n = 6.3, 1H, CH-Bpin), 1.88 (d, 3Jy-u = 7.3, 2H, CH.-
Bpin), 1.04 (s, 12H, CHz Bpin), 1.02 (s, 12H, CHs Bpin), 0.85 (t, *Ju-u = 7.3, 3H, CH3)
(una de las resonancias CH esta solapada con las sefiales de 1). RMN de 3C{'H} (75.48
MHz, CeDs, 298 K): & 130.7 (=CH), 126.0 (=CH), 83.0 (C Bpin), 35.3 (CH2-Bpin), 25.2
(CH-Bpin), 24.9 (CHs Bpin), 24.7 (CH3 Bpin), 23.2 (CH2), 13.8 (CHs3). RMN de !B (96.29

MHz, CsDs, 298 K): & 32.9 ().

Reaccion de Rh(Bpin){«®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con 4-

P octino a baja temperatura: Deteccion espectroscopica de
;

Bpin Rh{(E)-C(Pr)=C(Pr)Bpin}{x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (10). Un

tubo de RMN con cierre roscado provisto de un septum, se cargd con una disolucién de 1
(20 mg, 0.03 mmol) en tolueno-ds (0.5 mL), se enfrid a 195 K y se le afiadié 4-octino (4.4
uL, 0.15 mmol). Inmediatamente se introdujo dicho tubo en la sonda del aparato de RMN,
previamente enfriada a 253 K. Tanto en el espectro de RMN de *H como en el de 3'P{*H}
se observo la conversion inmediata y cuantitativa de 1 en 10, junto con una pequefia
cantidad de Rh{(Z)-C(Pr)=C(Pr)Bpin}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (11, 6%). RMN de 'H
(400.13 MHz, C7Ds, 253 K): & 7.20 (m, 2H, CHarom), 6.95 (d, 3Ju-1 = 7.6, 2H, CHarom), 6.86
(t, 3nn = 7.5, 2H, CHaom), 342 (m, 2H, CHCH.CH3), 2.67 (m, 4H, 2H
=C(Bpin)(CH2CH2CHz) + 2H PCH(CHa)2), 2.53 (m, 2H, PCH(CHz)2), 1.96 (m, 2H,
CH2CH2CHs), 1.85 (m, 2H, =C(Bpin)(CH2CH2CHs)), 1.41 (m, 18H, PCH(CHs)2), 1.27 (t,
33y = 7.3, 3H, =C(Bpin)(CH2CH2CHs)), 1.26 (t, 3Jp-u = 7.4, 3H, =C(Rh)(CH2CH2CHa)),

1.21 (s, 12H, CHs Bpin), 1.18 (s, 3H, CHs POP), 1.16 (s, 3H, CHs POP), 1.14 (dvt, 3Jyn =
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6.2, N = 12.3, 6H, PCH(CHs)2). RMN de 3C{*H} (100.62 MHz, C7Ds, 253 K): & 187.9
(dt, *Jc-rn = 39.3, 2Jc—p = 11.7, Rh—C=), 155.5 (vt, N = 14.8, Carom), 131.4 (S, CHarom), 131.4
(s, CHarom), 130.8 (vt, N = 4.7, Cawom), 127.6 (S, CHarom), 126.0 (resonancia asignada
mediante el espectro de correlacion HMBC, =C-Bpin), 125.7 (vt, N = 15.2, Carom), 123.8
(s, CHaom), 817 (s, C Bpin), 47.2 (s, =C(Rh)(CH:CH.CH3)), 36.5 (s,
=C(Bpin)(CH2CH2CHa)), 34.8 (s, C(CHa)2), 34.2, 31.5 (ambas s, C(CHz)2), 26.6 (s,
=C(Bpin)(CH2CH2CHz3)), 26.4 (dvt, 2Jc-rn = 2.7, N = 15.0, PCH(CH3)2), 25.8 (s, CH3
Bpin), 25.6 (dvt, 2Jc—rn = 3.2, N = 17.1, PCH(CHz)2), 25.2 (s, =C(Rh)(CH2CH>CHj3)), 20.3
(vt, N =7.5, PCH(CHj3)2), 20.0 (vt, N = 9.3, PCH(CH3)2), 19.3, 18.0 (ambas s, PCH(CHs)2),
16.5, 16.1 (ambas s, =C(CH2CH2CHz)). RMN de 31P{*H} (161.98 MHz, C7Ds, 253 K): &

29.6 (d, 2Jp-rn = 197.4). RMN de 1B (96.29 MHz, C7Ds, 267 K): & 33.3 (ancha).

Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con 4-
octino a temperatura ambiente: Preparacion de Rh{(2)-

C(Pr)=C(Pr)BpinH{x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (11). Se afiadié

4-octino (22 pL, 0.15 mmol) a una disolucion de 1 (100 mg, 0.15 mmol) en pentano (5
mL). La mezcla resultante se agitdé durante 30 min a temperatura ambiente. Tras este
tiempo, se concentrd a sequedad para dar un residuo rojo, que se lavé con la minima
cantidad de pentano (3 x 0.5 mL), obteniendo un solido de color rojo que se seco a vacio.
Rendimiento: 81 mg (69%). Anal. Elem. calculado para Cs1HssBO3P2Rh: C, 62.92; H,
8.50; encontrado: C, 63.39; H, 8.06. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
C11HesBO3sP2Rh [M — H]*: 781.3559, encontrado: 781.3681. IR (cm™): v(C=C) 1538 (d),
v(C-0-C) 1031 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 7.23 (m, 2H, CHarom),
7.03 (dd, Ji-1 = 7.7, Ju-p = 1.6, 2H, CHarom), 6.83 (t, Ju-n = 7.6, 2H, CHarom), 3.55 (m, 2H,

=C(CH2CH2CHs)), 3.46 (m, 2H, =C(CH2CH.CH3)), 2.56 (m, 4H, PCH(CHs)2), 2.17 (m,
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4H, = C(CH2CH,CHj3)), 1.45 (dvt, 3Jyn = 7.7, N = 15.4, 6H, PCH(CHz3)2), 1.42 (dvt, *Ju-u
= 7.7, N = 14.6, 6H, PCH(CH3)), 1.41 (m, 3H, =C(CH2CH2CH3)), 1.30 (m, 3H, =C-
(CH2CH2CHs)), 1.29 (dvt, 3Jiy-n=7.5,N = 14.6, 6H, PCH(CHs)2), 1.24 (s, 12H, CHz Bpin),
1.19 (s, 6H, CHs POP), 1.13 (dvt, 3Ju-n = 6.4, N = 12.5, 6H, PCH(CHz)2). RMN de 13C{tH}
(75.48 MHz, CeDs, 298 K): 5 195.8 (dt, *Jcrn = 39.2, 2Jcp = 10.9, Rh—C=), 155.2 (vt, N
= 14.6, Carom), 131.2 (s, CHarom), 130.6 (vt, N = 5.2, Carom), 127.4 (S, CHarom), 125.0 (vt, N
= 15.3, Carom), 123.5 (S, CHarom), 122.8 (resonancia deducida gracias al espectro
bidimensional de HMBC, =C-Bpin), 80.9 (s, C Bpin), 49.2 (s, =C(CH2CH.CH3)), 47.4 (s,
=C(CH2CH2CHa)), 34.4 (s, C(CHza)2), 33.9 (s, C(CHa)2), 31.5 (s, C(CHs)2), 28.0 (s,
=C(CH2CH2CHa)), 26.1 (dvt, 2Jc-rn = 2.6, N = 15.6, PCH(CHs3)z), 25.2 (s, CH3 Bpin), 25.2
(m, PCH(CHa)2), 24.7 (s, =C(CH2CH2CHs)), 20.0 (vt, N = 8.2, PCH(CHs3)2), 19.3 (vt, N =
9.2, PCH(CHgs)2), 18.3, 17.6 (ambas s, PCH(CHs)2), 15.9, 156 (ambas s,
=C(CH2CH2CHs)). RMN de 3P{*H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K): & 33.4 (d, YJpgn =

193.8). RMN de 1B (96.29 MHz, C7Dsg, 267 K): & 30.5 (ancha).

Isomerizacién de 11 a Rh{#?-

CH2CHCHCH(Bpin)Pr}{x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]}

(12). Una ampolla provista con cierre de teflon se

Pr

cargoé con una disolucion de 11 (100 mg, 0.13 mmol) en pentano (5 mL) y se calentd en un
bafio de aceite a 50 °C durante 24 h. Transcurrido este tiempo, el espectro de RMN de
31p{1H} de la disolucion resultante mostrd la conversion cuantitativa al complejo 12. La
disolucion se concentrd hasta sequedad obteniéndose un aceite de color marron. Debido a
la elevada solubilidad de este complejo en pentano fue imposible obtenerlo como un solido.
RMN de 'H (300.13 MHz, CsDe, 298 K): & 7.26 (m, 2H, CHarom), 7.11 (t, Ju-u = 6.5, 1H,

CHarom), 6.96 (dd, Ju-n= 7.6, Ju-p = 2.2, 1H, CHarom), 6.93 (d, Ju-1u = 7.7, Ju-p = 2.2, 1H,
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CHarom), 4.90 (m, 1H, Hc alilico), 4.02 (m, 1H, Hi; alilico), 3.28 (m, 1H, Ht alilico), 2.75 (m,
2H, PCH(CHa)2), 2.52 (m, 4H, PCH(CHs), + CHy), 1.83 (m, 1H, H; alilico), 1.69—1.00
(multiplete complejo, 47H, 4 PCH(CHz)2 + CHs Bpin + 2 CH3 POP + 5H cadena alilica),
0.91 (m, 3H, CHs cadena alilica). RMN de *C{*H} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 160.4
(resonancia deducida gracias al espectro de correlacion HMBC, Carom), 137.8, 137.6 (ambas
s, Carom), 128.9, 124.0, 122.3 (todas s, CHarom), 93.1 (s, C. alilico), 82.0 (s, C Bpin), 67.0
(d, Je-rn = 19.1, C; alilico), 43.0 (d, Jc-rn = 28.4, C alilico), 37.5 (s, C(CHs)2), 33.7 (d,
Jc-rn = 4.2, CH2 cadena alilica), 31.4 (s, CH2 cadena alilica), 30.9 (d, Jc-p = 21.9,
PCH(CHz3)2), 29.5 (d, Jc-p = 16.6, PCH(CHs3)2), 29.2, 23.0 (ambas resonancias se asignaron
mediante el espectro de correlacion HMBC, C(CHs)2), 27.6 (m ancho, PCH(CH3),), 24.9
(s, CHs Bpin), 23.1 (s, CH2 cadena alilica), 21.4 (d, 2Jc—p = 7.5, PCH(CHa)2), 21.3 (d, 2Jc—p
= 7.1, PCH(CH3)2), 21.1 (d, 2Jc—p = 7.0, PCH(CH3)2), 20.7 (d, 2Jc-p = 9.6, PCH(CHa)2),
20.6 (d, Jc-p = 7.1, PCH(CHz3)2), 14.4 (s, CH3 cadena alilica). RMN de 3'P{*H} (121.49
MHz, CsDs, 298 K): & 29.0 (muy ancha). RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, C7Ds, 193 K): &
28.1 (dd, *Jp_rn = 190.4, 2Jp_p = 19.1), 25.1 (dd, “Jp_rn = 198.4, 2Jp_p = 19.1). RMN de 1'B

(96.29 MHz, C7Dsg, 267 K): 6 30.7 (ancha).

Reaccion del complejo 12 con Bzpinz. Una disolucion de 12 (16 mg, 0.020 mmol) en CeDs
(0.5 mL) se traté con Bopinz (7.5 mg, 0.030 mmol) y la mezcla resultante se dejo 15 min a
temperatura ambiente. Pasado este tiempo, los espectros de RMN de H y 3P{‘H}

mostraron la conversion cuantitativa a 1 y la formacion de 1,5-dipinacolboril-(E)-2-octeno.

Bpin Datos espectroscopicos de 1,5-dipinacolboril-(E)-2-octeno:

>
pinB RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): § 5.74 (m, 1H, =CH),

5.53 (M, 1H, =CH), 2.02 (dt, 3Jss = 7.1, 3Ju-n = 7.0, 1H, CH2), 1.90 (d, 3Jn-n = 7.8, 2H,
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CHyBpin), 1.05 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.01 (s, 12H, CH3 Bpin), 0.87 (t, 3Jy-u = 7.3, 3H, CH3)
(una resonancia CH y dos CH> se encuentran solapadas con las de 1). RMN de !B (96.29

MHz, CsDs, 298 K): 32.7 (s).

Reaccion de Rh{n3-CH2CHCHCH(Bpin)Et}{x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (9) con 3-hexino.
Una disolucién de 9 (15 mg, 0.02 mmol) en benceno-ds se traté con 3-hexino (2.3 uL, 0.02
mmol). Tras calentar 2 h a 50 °C, los espectros de RMN de *H y 3'P{*H} mostraron una
mezcla de los complejos 13, 15 y 17 en una proporcion 54:31:15, ademas de la formacion

de 4-pinacolboril-(3E)-1,3-hexadieno.

Reaccion de RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 3-hexino:
Preparacion de Rh{(E)-C(Et)=C(Et)HH{x>-P,0O,P-

[xant(P'Pr2)2]} (13). Una disolucion de 2 (100 mg, 0.18 mmol)

en pentano (5 mL) se tratdé con 3-hexino (21 pL, 0.18 mmol), observandose el cambio
instantaneo del color de la disolucion de negro a rojo. Se concentrd la disolucién
inmediatamente hasta sequedad, obteniéndose un residuo de color rojo. Dicho residuo se
lavé con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL) obteniendo un sélido de color rojo
que se secO a vacio. Rendimiento: 93 mg (82%). Anal. Elem. calculado para
Cs3Hs510P2Rh: C, 63.05; H, 8.18; encontrado: C, 63.29; H, 8.41. HRMS (electrospray, m/z)
calculado para Cs3sHs103P2Rh [M + O2]*: 661.2441, encontrado: 661.2526. IR (cm™):
v(C=C) 1591 (d), v(C— O—C) 1019 (m). RMN de *H (500.12 MHz, CsDs, 298 K): 5 7.32
(m, 2H, CHarom), 7.06 (d, 3Ju-u = 7.7, 2H, CHarom), 6.88 (t, *Ju-n = 7.5, 2H, CHarom), 5.50
(t, ®Ju-u = 6.5, 1H, C=CH), 2.84 (q, ®Ju-u = 7.8, 2H, CH2CHs), 2.55 (m, 6H, CH2CH3 + 2

PCH(CH3)y), 1.74 (t, *Ju-n = 7.5, 3H, CH2CH3), 1.44 (dvt, Ju-u = 7.7, N = 15.5, 12H,
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PCH(CHz)2), 1.29 (t, 331 = 7.5, 3H, CH2CHs), 1.23 (m, 18H, 2 PCH(CHa)2 + 2 CH3 POP).
RMN de 3C{H} (75.48 MHz, C7Ds, 253 K): & 156.9 (vt, N = 15.5, Carom), 153.9 (dt, Lc—rn
=40.8,2)c_p=12.7, Rh—C=), 131.3 (vt, N = 5.0, Carom), 130.7 (S, CHarom), 126.3 (S, CHarom),
125.7 (dt, 2c—rn = 1.3, 3Jc—p = 4.8, C=CH), 124.9 (vt, N = 15.6, Carom), 123.6 (S, CHarom),
34.2 (s, C(CHs)2), 33.8 (s, =C(CH2CHBa)), 22.7 (s, =C(CH2CH?3)), 19.3 (ancha, PCH(CHa)=),
18.2 (s, =C(CH2CHz3)), 18.0 (br, PCH(CHa)2), 17.9 (ancha, PCH(CHs)2), 16.6 (s,

=C(CH,CHs)). RMN de 3P{'H} (202.46 MHz, CsDe, 298 K): 8 32.5 (d, 1Jp_rn = 187.3).

Reaccion RhH{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 4-octino:

« _p Preparacion de Rh{(E)-C(Pr)=C(Pr)H}{x*-P,0O,P-
;

H [xant(P'Pr2)2]} (14). Una disolucion de 2 (100 mg, 0.18 mmol)

en pentano (5 mL) se traté con 4-octino (27 pL, 0.18 mmol), observandose el cambio
instantdneo del color de la disolucion de negro a rojo. Se concentrd la disolucién
inmediatamente hasta sequedad, obteniéndose un residuo de color rojo. Dicho residuo se
lavé con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL) obteniéndose un sélido de color rojo
que se secO a vacio. Rendimiento: 93 mg (78%). Anal. Elem. calculado para
CssHss0P2Rh: C, 64.02; H, 8.44; encontrado: C, 63.98; H, 8.25. HRMS (electrospray, m/z)
calculado para CssHssOsP2Rh [M + O2]*: 689.2754, encontrado: 689.2856. IR (cm™):
V(C=C) 1600 (d), v(C—O—C) 1099 (m). RMN de 1H (500.13 MHz, CsDs, 298 K): & 7.33
(m, 2H, CHarom), 7.06 (d, Ju-1 = 7.6, 2H, CHarom), 6.88 (t, Ju—1 = 7.5, 2H, CHarom), 5.54 (t,
Jn-n=3.5, 1H, C=CH), 2.78 (m, 2H, =CCH,CH,CHjz), 2.56 (m, 4H, PCH(CH3)2), 2.51 (m,
2H, =CCH2CH.CHp3), 2.32 (m, 2H, =CCH2CH.CHz), 1.70 (m, 2H, =CCH>CH:CH3), 1.45
(dvt, Ju-u = 7.7, N = 15.5, 12H, PCH(CH3)2), 1.33 (t, *Ju-u = 7.3, 3H, =CCH>CH2CHj3),
1.24 (ancha, 18H, 2 PCH(CH3)2 + 2 CH3 POP), 1.18 (t, 3Ji-u = 7.4, 3H, =CCH2CH2CHs).

RMN de 3C{'H} (75.48 MHz, C7Ds, 253 K): 8 157.5 (vt, N = 15.3, Carom), 153.1 (dlt, XJc—gn
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=40.9, 2Jc-p = 12.4, Rh—C=), 131.9 (vt, N = 5.3, Carom), 131.2 (S, CHarom), 126.7 (S, CHarom),
125.5 (vt, N = 15.3, Carom), 124.7 (dt, 2c—rn = 1.4, 3Jc—p = 4.9, C=CH), 124.1 (S, CHarom),
44.8 (s, =CCH2CH:CHz), 34.7 (s, C(CHs)2), 32.9 (s, =CCH2CH.CHg3), 27.9 (s,
=CCH2CH2CHs3), 26.7 (ancha, PCH(CHa)2), 25.7 (s, =CCH2CH2CHs), 23.4 (ancha,
PCH(CHg)2), 18.8 (ancha, PCH(CHa)2), 16.8, 15.3 (ambas s, =CCH2CH2CH3). RMN de

31PLIH} (121.49 MHz, CsDs, 298 K): 8 32.4 (d, 2Jp_rn = 188.0).

Isomerizacion de 13 a Rh{(2)-C(Et)=C(Et)H}{x>-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (15). Una disolucién de 13 (100 mg, 0.16 mmol)

en pentano (5 mL) se agitd a temperatura ambiente durante 3 dias,

obteniendo al cabo de este tiempo una suspension de color rojo. Se decant6 el sélido rojo,
se lavo con pentano (3 x 0.5 mL) y se secd a vacio. Los espectros de RMN de H y 31P{*H}
de dicho s6lido en benceno-des mostraron una mezcla de los isomeros E:Z en una proporcion
10:90.

Datos espectroscopicos de Rh{(Z)-C(Et)=C(Et)H}Hx3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (15): HRMS
(electrospray, m/z) calculado para CzsHs1OP2Rh [M]*: 629.2543, encontrado: 629.2534. IR
(cm™): v(C=C) 1585 (d), v(C—O—C) 1032 (m). RMN de *H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K):
8 7.26 (m, 2H, CHarom), 7.04 (dd, Ju-n= 7.7, Ju—p = 1.6, 2H, CHarom), 6.85 (t, 3Ju-u = 7.6,
2H, CHarom), 5.61 (M, 1H, C=CH), 3.09 (q, 3Ju-u = 7.3, 2H, =C(H)(CH2CHa)), 3.00 (g,
341 = 7.3, 2H, =CCH,CHs), 2.51 (M, 4H, PCH(CHs)2), 1.59 (t, 3Ji-n = 7.3, 3H, CH2CHa),
1.38—1.47 (m, 15H, 2 PCH(CHa)2 + =C(H)(CH2CHa)), 1.27 (dvt, 3Jy-n =7.1, N =14.2, 6H,
PCH(CH3)2), 1.25 (s, 3H, CHa), 1.23 (s, 3H, CH3), 1.16 (dvt, 3Js-n = 6.4, N = 12.7, 6H,
PCH(CHs),). RMN de BC{tH} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 155.5 (vt, N = 15.2, Carom),
155.4 (dt, YJc-rn = 40.3, 2Jc-p = 12.2, Rh—C=), 131.1 (s, CHarom), 130.6 (vt, N = 5.0, Carom),

127.5 (S, CHarom), 124.9 (th, \]Cth = 16, N = 142, Carom), 123.6 (S, CHarom), 120.3 (t, 3».]CfP
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= 3.8, C=CH), 37.2 (dt, 2Jc-rn = 2.1, 3Jcp = 2.5, =CCH2CH3), 34.0 (s, C(CH3)2), 33.7, 32.6
(ambas s, C(CHs)2), 31.5 (d, 3Jc—rn = 3.6, =CCH2CHs3), 25.9 (dvt, 2Jc—rn = 2.9, N = 15.2,
PCH(CHa)2), 20.0 (dvt, 2Jc—rn = 3.2, N = 16.6, PCH(CHs)2), 19.7 (vt, N = 8.7, PCH(CHs)y),
18.9 (vt, N = 8.7, PCH(CHa)2), 18.6, 18.0 (ambas s, PCH(CHz)2), 16.0 (s, C=CH2CHa),
15.4 (s, C=CH,CHs). RMN de 3!P{H} (121.49 MHz, C¢Ds, 298 K): & 34.6 (d, *Jp—rn =

184.9).

Deteccion espectroscopica de Rh{(E)-C(Pr)=C(Pr)HH{«3-P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]} (16).
Se afladié 4-octino (27 pL, 0.18 mmol) a una disolucion del complejo 2 (100 mg, 0.18
mmol) en pentano (5 mL) y la mezcla resultante se agito a temperatura ambiente durante 5
dias. Tras ese tiempo, se concentrd a sequedad obteniéndose un residuo rojo. Los espectros
de RMN de H y 3P{*H} del residuo en benceno-ds muestraron una mezcla de Rh{(E)-
C(PH)=C(Pr)HHx-P,O,P-[xant(P'PPr2)2]}  (14),  Rh{(2)-C(Pr)=C(Pr)H}{x>-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (16) y Rh(;3-CH.CHCHPent){x?-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (18) en una
proporcion 20:50:30.

Datos espectroscopicos de Rh{(E)-C(Pr)=C(Pr)HH{x>-P,0O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (16). RMN de *H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K): &

PiPI"z Pr 7.26 (m, 2H, CHarom), 7.04 (dd, \]HfH = 71, JHfH = 16, 2H,

CHarom), 6.85 (t, Ju-u = 7.6, 2H, CHawom), 5.68 (m, 1H, C=CH), 3.03 (m, 2H,
=CCH2CH,CHs), 2.97 (m, 2H, =CCH,CH,CHj3), 2.53 (m, 4H, PCH(CHa)y), 2.13 (m, 2H,
=CCH2CH2CH3), 1.85 (m, 2H, =CCH2CH,CHs), 1.46 (dvt, Ju-n = 7.0, N = 13.6, 6H,
PCH(CHa)y), 1.44 (s, 3H, CH3 POP), 1.43 (dvt, Ju-n = 6.4, N = 15.2, 6H, PCH(CHs).),
1.29-1.16 (m, 21H, 2 PCH(CHs); + CH3 POP + 2 =CCH,CH,CHs). RMN de *C{tH}
(100.62 MHz, C7Dg, 273 K): & 155.9 (vt, N = 15.1, Carom), 155.0 (dt, *Jc—rn = 40.4, 2c—p =

120, Rh_C:), 131.4 (S, CHarom), 130.8 (Vt, N = 50, Carom), 127.8 (S, CHarom), 125.7 (m,
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resonancia deducida gracias al espectro de correlacion HMBC, Carom), 123.9 (S, CHarom),
119.4 (t, 3Jc-p = 4.0, C=CH), 48.6 (dt, 3Jc—p = 2.3, ZJc—rn = 2.5, = CCH2CH>CHs3), 41.7 (d,
3Jc-rn = 3.6, =CCH2CH2CHa), 34.1 (s, C(CH3)2), 32.5 (s, C(CH3)2), 26.2 (dvt, 2Jc—gn = 3.2,
N = 15.8, PCH(CHas)2), 25.7 (dvt, 2Jcrs = 3.7, N = 17.4, PCH(CHa)2), 25.4 (s,
=CCH2CH2CH3), 25.0 (d, *Jc-rn = 1.1, =CCH2CHCHz), 20.0 (vt, N = 9.0, PCH(CH3)),
19.3 (vt, N = 9.1, PCH(CH3)2), 18.8 (vt, N = 6.0, PCH(CHa)2), 18.2 (s, PCH(CH3)2), 16.2,

15.6 (ambas s, =CCH2CH2CHs). RMN de 31P{!H} (121.49 MHz, CeDs, 298 K): & 34.2 (d,

LJp_rh = 185.3).
i He Isomerizacién de 13 a Rh(#3-CH2CHCHPr){x*-P,P-
@7@{3 Hy "
_ pe— PRI [xant(P'Pr2)2]} (17). Una ampolla provista con cierre de
(\) Pry H Pr

teflon se cargd con una disolucién de 13 (100 mg, 0.16
mmol) en pentano (5 mL) y se calent6 en un bafio de aceite a 70 °C durante una noche.
Transcurrido este tiempo, la mezcla resultante se concentrd hasta sequedad obteniendo un
aceite dorado. Tras varios ciclos de adicion/evaporacién de pentano, se obtuvo un sélido
de aspecto espumoso. Rendimiento: 94 mg (94%). Anal. Elem. calculado para
Ca3Hs10P2Rh: C, 63.05; H, 8.18; encontrado: C, 63.26; H, 8.49. HRMS (electrospray, m/z)
calculado para Cs3sHs1OP2Rh [M]*: 629.2543, encontrado: 629.2538. IR (cm™): v(C=C)
1584 (d), v(C—O—C) 1025 (m). RMN de H (500.12 MHz, CsDs, 298 K): & 7.26 (m, 2H,
CHarom), 7.12 (d, Ju—n = 7.7, 1H, CHarom), 7.10 (d, Ju—sr = 7.7, 1H, CHarom), 6.94 (t, Jn-n =
7.7, 2H, CHarom), 4.91 (m, 1H, Hc alilico), 4.01 (ancha, 1H, C; alilico), 3.29 (ancha, 1H, H;
alilico), 2.78 (m, 1H, PCH(CHs3)), 2.72 (m, 1H, PCH(CH?3)2), 2.47 (br, 2H, PCH(CHa)2),
1.83 (m, 1H, Ht alilico), 1.48, 1.44 (ambas s, 3H cada una, CHs POP), 1.39 (dd, 3Ju-n = 7.1,
3Ju-p = 16.1, 3H, PCH(CHz3)2), 1.31 (m, 5H, PCH(CHs)2 + CH_ cadena alilica), 1.24 (dd,

3n-u=6.9, 3Ju-p=13.9, 3H, PCH(CHz3)2), 1.13—1.03 (m, 14H, 2 PCH(CH3)2 + CH2 cadena
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alilica), 0.97 (m, 3H, CH2CH2CHs), 0.84 (m ancho, 3H, PCH(CHz)2). RMN de *C{H}
(75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 160.7 (ancha, Carom), 137.8 (S, Carom), 137.6 (5, Carom), 129.7,
128.9, 124.4, 124.3 (todas s, CHarom), 123.4 (ancha, Carom), 122.4 (s, CHarom), 93.0 (s, C¢
alilico), 66.6 (d, Jc-rn = 20.5, Ci alilico), 42.9 (d, Jc-rn = 31.3, Calilico), 37.5 (s, C(CHa)z2),
33.7 (s, CH2 cadena alilica), 30.8 (d, Jc—p = 21.0, PCH(CH3)2), 29.4 (d, Jc-p = 17.8,
PCH(CHa)2), 27.5 (m, PCH(CHa)2), 27.1 (muy ancha, deducida gracias al espectro de
correlacion HSQC, CH3 POP), 26.8 (s, CH2 cadena alilica), 24.0 (muy ancha, deducida
gracias al espectro de correlacion HSQC, CHz POP), 21.4 (d, Jc-p = 7.0, PCH(CHz3)2), 21.3
(d, Jc-p = 7.4, PCH(CH3)2), 21.1 (t, Jcp = 7.0, PCH(CHz3)2), 20.7 (d, Jc» = 10.2,
PCH(CHs3)2), 20.6 (t, Jc-p = 7.3, PCH(CH?3)2), 19.6 (d, Jc-p = 5.3, PCH(CH3)2), 14.2 (s, CHs
cadena alilica). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz, C¢Ds, 298 K): & 29.0 (ancha). RMN de
31p{1H} (161.98 MHz, C7Ds, 193 K): & 33.3 (dd, Jp—rn = 190.2, 2Jp—p = 19.1), 30.3 (dd,

1Jp rn = 198.1, 2pp=19.1).

He Isomerizaciéon de 14 a Rh(#*-CH2CHCHPent){x?-

A NN
_ p/'Rh\,—'/\( " P,P-[xant(P'Pr2)2]} (18). Una ampolla provista con un

(\) 'Pr, H Pent
cierre de Teflon se carg6 con una disolucion de 14 (100

mg, 0.15 mmol) en pentano (5 mL) y se calentd en un bafio de aceite a 70 °C durante una
noche. Transcurrido este tiempo, la mezcla resultante se concentré hasta sequedad
obteniéndose un aceite de color marron claro. Tras varios ciclos de adicion/evaporacion de
pentano, se obtuvo un solido de color marrédn claro de aspecto espumoso. Rendimiento:
92 mg (92%). Anal. Elem. calculado para C3sHssOP2Rh: C, 64.02; H, 8.44; encontrado: C,
63.96; H, 8.29. HRMS (electrospray, m/z) calculado para CssHssOP2.Rh [M + H]™:
657.2856, encontrado: 657.2804. IR (cm™): v(C=C) 1583 (d), v(C—O—C) 1024 (m). RMN

de H (500.12 MHz, CsDsg, 298 K): § 7.26 (m, 2H, CHarom), 7.12 (dd, 3Ju-n = 7.6, °Jn-u =
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1.2, 1H, CHarom), 7.10 (d, 3Ju-u = 7.6, *Ju-n = 1.2, 1H, CHarom), 6.96 (t, *Ju-n = 7.6, 1H,
CHarom), 6.95 (t, 3Ju-u = 7.7, 1H, CHarom), 4.92 (m, 1H, Hc alilico), 4.03 (ancha, 1H, H;
alilico), 3.30 (ancha, 1H, H: alilico), 2.78 (m, 1H, PCH(CHs)z2), 2.72 (m, 1H, PCH(CHa)z),
2.49 (ancha, 2H, PCH(CHzs)2), 1.85 (m, 1H, H alilico), 1.52 (muy ancha, 2H, CH> Pent),
1.49, 1.45 (ambas s, 3H cada una, CHs POP), 1.40 (dd, 3Jy-u = 7.2, 3Ju-r = 16.0, 3H,
PCH(CHa)2), 1.31 (dd, *Ju-n= 7.3, 3Ju-p = 14.6, 3H, PCH(CHa)2), 1.31 (m, 6H, CH2 Pent),
1.24 (dd, *Jy-n = 6.9, 3Jy-p = 13.8, 3H, PCH(CHz3)2), 1.12—1.03 (m, 12H, PCH(CHs3),), 0.89
(m, 3H, CHj3 Pent), 0.85 (muy ancha, 3H, PCH(CH3)2). RMN de *C{*H} (100.62 MHz,
CsDs, 298 K): 6 160.3 (muy ancha, asignada mediante el espectro de correlacion HMBC,
Carom), 137.8 (S, Carom), 137.6 (S, Carom), 128.9 (ancha, CHarom), 124.5, 124.3, 122.4 (todas
S, CHarom), 93.1 (s, Ct alilico), 67.1 (d ancho, Jc-rn = 26.3, C; alilico), 42.9 (d ancho, Jc-rn
= 32.7, Cq alilico), 37.5 (s, C(CHa)z2), 33.6 (d, Jc—rn = 4.3, CH2 Pent), 32.1 (s, CH2 Pent),
31.5 (s, CH2 Pent), 30.9 (d, XJc-p = 21.6, PCH(CH3)2), 29.5 (d, YJc-p = 17.6, PCH(CH3)2),
27.6 (ancha, PCH(CHz)2), 27.0, 23.9 (ambas muy anchas, asignadas mediante el espectro
de correlacion HSQC, C(CHs)2), 23.1 (s, CH2 Pent), 21.4 (d, Jc-» = 8.0, PCH(CHz)2), 21.3
(d, 2Jcp = 8.0, PCH(CH3)2), 21.1 (d, 2Jcp = 7.0, PCH(CH3)2), 20.7 (d, 2Jc—p = 11.0,
PCH(CHs)2), 20.6 (d, 2Jc—p = 9.0, PCH(CH3)2), 19.5 (t, Jc» = 4.9, PCH(CHa)y), 14.4 (s,
CHs Pent). RMN de 31P{'H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K): & 29.5 (muy ancha). RMN de
S1p{1H} (161.98 MHz, C7Ds, 193 K): & 28.2 (dd, Jp-rn = 190.1, 2Jp-p = 19.1), 25.1 (dd,

1Jp rn = 198.5, 2Jp-p = 19.1).

Reaccion del complejo 17 con Bzpinz. Se afiadio Bopinz (7.5 mg, 0.030 mmol) a una
disolucion de 17 (13 mg, 0.020 mmol) en benceno-ds (0.5 mL) y la mezcla resultante se

dejo a temperatura ambiente durante 15 min. Transcurrido este tiempo, los espectros de
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RMN de *H y *P{*H} mostraron la conversion cuantitativa a 1 y la formacién de 1-

pinacolboril-2-hexeno.

o~ Datos espectroscopicos de 1-pinacolboril-2-hexeno.’® RMN de !H
in r
I[()400.13 MHz, CeDe, 298 K): § 5.73 (m, 1H, =CH), 5.50 (m, 1H, =CH), 1.97 (dt, 3Jp-n =
71,341 =6.9, 1H, CH>), 1.88 (d, 3Ju-n = 7.3, 2H, CHBpin), 1.34 (m, 2H, CH>), 1.04 (s,
12H, CH3 Bpin), 0.85 (t, *Ju-1 = 7.4, 3H, CHs). RMN de C{*H} (100.62 MHz, CsDs, 298
K): & 130.7 (=CH), 126.0 (=CH), 82.9 (C Bpin), 35.9 (CH,), 24.5 (CHs Bpin), 22.8 (CH2),

13.4 (CHs). RMN de 1B (96.29 MHz, CsDs, 298 K): & 32.9 ().

Reaccion del complejo 18 con Bzpinz. Se adicion6 Bzpin, (7.5 mg, 0.030 mmol) a una
disolucién de 18 (14 mg, 0.020 mmol) en benceno-ds (0.5 mL) y la mezcla resultante se
dejo a temperatura ambiente durante 15 min. Transcurrido ese tiempo, los espectros de
RMN mostraron la conversion cuantitativa a 1 y la formacion de 1-pinacolboril-2-octeno.
pinB/\/\Pent Datos espectroscopicos de 1-pinacolboril-2-octeno.’*® RMN de 1H
(300.13 MHz, C¢De, 298 K): & 5.75 (m, 1H, =CH), 5.51 (m, 1H, =CH), 2.01 (dt, 3Ju-u =
7.7, %41 = 6.6, 2H, CHy), 1.89 (d, 3Juu = 7.3, 2H, CH,Bpin), 1.34 (m, 2H, CH), 1.25
(m, 2H, CH2), 1.02 (s, 12H, CHs Bpin), 0.85 (t, 3Ju-u = 7.0, 3H, CHs), una de las
resonancias CH; estéa solapada con las sefiales de 1. RMN de 3C{*H} (75.48 MHz, CsDs,
298 K): & 131.0 (=CH), 125.8 (=CH), 83.1 (C Bpin), 33.2 (CH2), 31.7 (CH2), 29.8 (CH>),

24.5 (CHs Bpin), 23.0 (CHs), 14.3 (CH3). RMN de 1B (96.29 MHz, CsDs, 298 K): & 32.9

(s).
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oip Reaccion de RhH{x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con
Ir.2

O—FlahA/;i difenilacetileno: Preparacion de Rh{(E)-C(Ph)=CHPh}{x*-
\
Ph

PiPr, H P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (19). Una disolucion de 2 (100 mg, 0.18
mmol) en pentano (5 mL) se traté con difenilacetileno (33 mg, 0.18 mmol), observandose
un cambio instantdneo en el color de la disolucion de negro a rojo. La disolucion se
concentré inmediatamente hasta sequedad, obteniéndose un residuo de color rojo. Dicho
residuo se lavo con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL) obteniéndose un solido
rojo que se secd a vacio. Rendimiento: 118 mg (89%). Anal. Elem. calculado para
Ca1Hs10P2Rh: C, 67.95; H, 7.09; encontrado: C, 67.58; H, 7.43. HRMS (electrospray, m/z)
calculado para Ca1Hs10P2Rh [M]*: 724.2465, encontrado: 723.2455. IR (cm): v(C=C)
1577 (d), 1556 (d), v(C-O-C) 1026 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CeDs, 298 K): § 7.89
(d, 3Jn-1 = 7.6, 2H, CHarom Ph), 7.35 (d, ®Jn-+ = 7.7, 2H, CHarom Ph), 7.27 (m, 2H, CHarom
POP), 7.23 (dd, 3Jn-n = 7.6, 3Ju-n = 7.6, 2H, CHarom Ph), 7.13 (dd, 3Jp.n = 7.6, 3Jn-n = 7.5,
2H, CHarom Ph), 7.06-7.02 (m, 4H, 1H CHarom Ph + 2H CHarom POP + 1H C=CH), 6.90 (t,
I = 6.9, 1H, CHarom Ph), 6.85 (t, 3Ju-n = 7.7, 2H, CHaom POP), 2.36 (ancha, 4H,
PCH(CHs)2), 1.46-1.06 (ancha, 30H, 6H CHs + 24H PCH(CHs)2). RMN de *C{‘H}
(100.62 MHz, C7Ds, 253 K): & 168.4 (dt, ‘Jc-rn = 40.1, 2Jc-p = 12.1, Rh-C=), 157.4 (vt, N
= 15.7, Carom POP), 152.2 (S, Carom Ph), 141.2 (d, Jc.rn = 3.9, Carom Ph), 131.9 (vt, N = 5.3,
Carom POP), 131.5 (s, CHarom POP), 129.5, 128.8, 128.6 (todas s, CHarom Ph), (s, =CH),
128.5, 127.7 (ambas s, CHarom Ph), 127.2 (5, CHarom POP), 125.1 (vt, N = 16.0, Carom POP),
124.4 (s, CHarom POP), 124.0, 123.0 (ambas s, CHarom Ph), 35.3 (ancha, C(CHs)2), 34.9 (s,
C(CHz3)2), 32.9 (ancha, C(CHs)2), 26.1, 24.6 (ambas ancha, PCH(CHs).), 20.0, 19.5, 18.9,
18.1 (todas anchas, PCH(CHs).). RMN de 3'P{*H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K): § 32.8 (d,

1Jp-Rh = 182.4).
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Deteccion espectroscopica de Rh{(Z)-C(Ph)=CHPh}{x*-
P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]} (20). Se cargd un tubo de RMN con una

disolucion de Rh{(E)-C(Ph)=CHPh}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

(19) (20 mg, 0.0027 mmol) en benceno-ds (0.5 mL) y se calento a 50 °C durante 30 min.
El espectro de RMN de *'P{*H} registrado pasado ese tempo mostré una mezcla de los
complejos 19:20:21 en una proporcion 31:45:24.

Datos de RMN seleccionados de Rh{(Z)-C(Ph)=CHPh}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (20).
RMN de 1H (500.13 MHz, CeDs, 298 K): 5 9.29 (ancha, 2H, CH Ph), 8.35 (dd, Ju-+ = 8.2,
Ju-w = 1.5, 2H, CH Ph), 7.46 (m, 1H, C=CH), 7.31-6.82 (m, solapada con las resonancias
de 19y 21, 12H, Ph y CHarom POP), 2.23, 2.10 (ambas m, 2H, PCH(CH3)), 1.22 (s, 3H,
CHzs), 1.18 (m, solapada, 6H, PCH(CHa)2), 1.17 (s, 3H, CHa), 1.13 (m, solapada, 6H,
PCH(CHs)2), 1.03 (dvt, 3J4-n = 7.1, N = 14.8, 6H, PCH(CHz3)2), 0.99 (dvt, 3Ju.n = 6.2, N =
12.5, 6H, PCH(CH3)2). RMN de 3C{*H} (100.62 MHz, C7Ds, 253 K): & 168.6 (dt, *Jc.rn
=425, 2)cp = 11.8, Rh-C=), 156.0 (s, C Ph), 155.6 (vt, N = 14.4, Carom POP), 144.5 (s, C
Ph), 131.4 (S, CHarom POP), 130.8 (vt, N = 5.1, Carom POP), 130.5 (s, CH Ph), 130.2 (s, CH
Ph), 129.7 (t, ®Jc.p = 3.6, =CH), 128.3 (s, CH Ph), 127.7 (s, CH Ph), 127.1 (S, CHarom POP),
125.6 (M, Carom POP), 124.3 (s, CHarom POP), 123.9, 122.5 (ambas s, CH Ph), 34.5 (s,
C(CHa)z2), 34.4 (s, C(CHa)2), 32.7 (s, C(CHs)2), 26.0, 25.9 (ambas m, PCH(CHz)2), 18.6,
18.5 (anchas, PCH(CHs)2), 18.2, 17.6 (s, PCH(CHs)2). RMN de 3P{'H} (161.98 MHz,

CeDs, 298 K): 8 33.4 (d, Wp.rn = 177.6).

Preparacion de  Rh{CeH4-2-(E-CH=CHPh)}{x3-P,O,P-
[xant(P'Pr2)2]} (21). Una disolucion de 19 (100 mg, 0.14 mmol)

en pentano (5 mL) se calentd durante 4 h a 50 °C. Transcurrido

este tiempo, se concentro hasta sequedad, obteniéndose un sélido
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rojo, que se lavé con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL). Finalmente se secé a
vacio. Rendimiento: 78.4 mg (78%). Anal. Elem. calculado para C41Hs:OP2Rh: C, 67.95;
H, 7.09; encontrado: C, 67.89; H, 6.73. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
Ca1Hs10P2Rh [M]*: 724.2465, encontrado: 724.2358. IR (cmt): v(C=C) 1594 (d), 1565
(d), v(C-0O-C) 1019 (m). RMN de *H (500.13 MHz, CsDg, 298 K): § 9.17 (d, 3Jn-+ = 16.5,
1H, C=CH), 8.20 (dt, 3Jun = 7.5, “Jn-p = 1.9, 1H, CH Ph-Rh), 7.72 (t, 3Ju-n = 8.0, 2H, CH
Ph), 7.71 (d, 3Ju.n = 7.1, 1H, CH Ph-Rh), 7.52 (d, 3Ju.1 = 16.5, 1H, C=CH), 7.20 (m, 2H,
CHarom POP), 7.10 (m, 3H, CH Ph), 7.04 (m, 1H, CH Ph), 7.03 (dd, 3Jn.x = 7.7, Jup = 1.1,
2H, CHarom POP), 6.97 (t, 3Jnni = 7.4, 1H, CH Ph), 6.83 (t, 3Jn-n = 7.6, 2H, CHarom POP),
2.43 (m, 2H, PCH(CHa)2), 2.31 (m, 2H, PCH(CHz)2), 1.29 (s, 3H, CHa3), 1.24 (dvt, 3Jnn =
7.7,N =155, 6H, PCH(CH3)), 1.15 (dvt, 3Ju-+ = 6.8, N = 13.4, 6H, PCH(CHs)2), 1.12 (s,
3H, CHs), 1.12 (dvt, 3Ju.n = 7.6, N = 14.8, 6H, PCH(CHs)2), 1.08 (dvt, 34 = 7.5, N =
15.8, 6H, PCH(CHs)2). RMN de 3C{*H} (75.48 MHz, CeDs, 298 K): 5 168.7 (dt, LJc.rh =
42.3,2Jcp = 11.8, Rh-C), 156.1 (vt, N = 15.7, Carom POP), 143.2 (t, Jc.p = 2.2, C Ph), 141.4
(d, 3Jc-rh = 3.3, =CH), 140.4 (s, C Ph), 139.6 (t, 3Jc.p = 2.6, CH Ph), 131.1 (5, CHarom POP),
130.9 (vt, N = 5.3, Carom POP), 128.8 (s, CHarom POP), 128.7, 126.5, 125.9 (todas s, CH Ph),
125.5 (vt, N = 15.4, Carom POP), 124.5 (d, 3Jc.rn = 2.8, CH Ph), 124.1 (s, CHarom POP),
123.4 (d, Jc.rh = 1.3, CH Ph), 122.3 (s, =CH), 119.4 (s, CH Ph), 34.3 (s, C(CHa)2), 34.1 (s,
C(CHz3)2), 31.4 (s, C(CHa)2), 25.7 (dvt, Jc-rn = 2.6, N = 17.9, PCH(CHa)z2), 24.7 (dvt, Jc-rn
=3.3,N=18.2, PCH(CHs),), 19.3 (vt, N = 6.9, PCH(CHz),), 18.8 (vt, N = 8.7, PCH(CHa)2),
18.4 (vt, N = 4.3, PCH(CH3)2), 17.9 (s, PCH(CHs3)2). RMN de 31P{*H} (121.50 MHz, C¢Ds,

298 K): & 36.7 (d, 1Jprn = 174.7).

Preparacion de RhD {x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2-d1). Una disolucion de 2 (50 mg, 0.018

mmol) en una mezcla de tolueno-ds (1mL) y 2-propanol-d7 (1 mL) se agité durante 24 h a



Parte Experimental 137

temperatura ambiente. La disolucion resultante se concentr6 hasta sequedad, obteniéndose
un solido oscuro que se secé a vacio. El espectro de RMN de 'H mostré que la
incorporacion de deuterio en la posicion del hidruro fue de un 85%. Rendimiento: 47 mg

(94%).

Reaccion de RhD{x3-P,O,P-[xant(P'Pr2):2]} (2-d1) con difenilacetileno. Dos tubos de
RMN se cargaron con 2-di (15 mg, 0.03 mmol). Al primero se le afiadieron 0.5 mL de
benceno, mientras que al segundo 0.5 mL de benceno-ds. Se adicioné difenilacetileno (5
mg, 0.03 mmol) a ambas muestras y se calentaron durante 4 h a 50 °C. Pasado este tiempo,
los espectros de RMN de 'H y 2H de ambos mostraron la presencia de 21-di. Las
resonancias observadas en el espectro de RMN de 'H (400 MHz, C¢Ds, 298 K) son idénticas
a las del complejo 21 con la excepcion de la disminucion de la intensidad de las senales a
9.17 (0.15H, = CH) y la aparicién de un singlete a 7.53 ppm. RMN de *H (76.77 MHz,

CeHe, 298 K): 5 9.14 (s, = CD).

Reaccion de Rh{CsH4-2-(E-CH=CHPh)}{x3-P,0,P-[xant(PPr2):]} (21) con HBpin. (a)
Con 1 equiv de HBpin: Se carg6 un tubo de RMN con una disolucion de 21 (30 mg, 0.04
mmol) en benceno-ds (0.4 mL) y HBpin (6 pL, 0.04 mmol), se calentd6 a 60 °C y se
registraron periddicamente los espectros de RMN de 'H y de *'P{'H}. Transcurridas 3 h el
espectro de RMN de *'P{'H} mostr6 sefiales correspondientes a 21 (58%), Rh(Bpin) {r°-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1, 3%) y RhH {x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2, 40%).

(b) Con 2 equiv de HBpin: Se cargd un tubo de RMN con una disolucion de 21 (30 mg,
0.04 mmol) en benceno-ds (0.4 mL) y HBpin (12 pL, 0.08 mmol). Se calent6 a 60 °C y se

registraron periddicamente los espectros de RMN de 'H y 3P{*H} de la mezcla.
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Transcurridas 9 h el espectro de RMN de 3!P{*H} registrado mostr6 sefiales
correspondientes a 21 (4%), Rh(Bpin){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (1, 75%), junto con un
doblete (21%) a 69.5 ppm (*Jp-rn = 128.7) asignado al compuesto RhH(Bpin){C¢Has-2-(E-
CH=CHPh)}{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (22). El espectro de RMN de 'H mostr6 una
resonancia hidruro a -5.99 ppm. Pasadas 11 h el espectro de RMN de 3P{*H} mostré la
conversion cuantitativa de 21 en 1. Ademas, se observé la formacidn de un precipitado en
el fondo del tubo. Tras retirar la disolucion sobrenadante del tubo de RMN via canula, se
seco el sélido a vacio y se disolvié en CDCls. Los espectros de RMN de *C{*H} y 'B{*H}
mostraron picos que concuerdan con los previamente descritos para trans-4,4,5,5-
tetrametil-2-(2-estirilfenil)-1,3,2-dioxaborolano.}** RMN de 13C{*H} (75.48 MHz, CDCls,
298 K): 6 143.5, 138.1, 136.2, 131.2, 130.1, 129.4, 128.8, 127.2, 126.7, 124.6, 83.4, 24.7.

RMN de 1B (96.29 MHz, CDCls, 298 K): § 31.2 (s).

Hidroborilacion de difenilacetileno catalizada por RhH{x>-P,0,P-[xant(PPr2)2]} (2).
En la caja seca, se cargd un tubo de presion ACE con 2 (5 mg, 0.009 mmol), HBpin (26.6
pL, 0.18 mmol), difenilacetileno (33 mg, 0.18 mmol) y n-octano (1 mL). La mezcla
resultante se agitd durante 24 h a diferentes temperaturas obteniendo mezclas de los
isomeros (Z)- y (E)-2-(1,2-difenilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (a 80 °C:
Z:E 53%:37%; a 100 °C: Z:E 35%:52%; a 120 °C: Z:E 40%:56%). El rendimiento de las
reacciones se determind por RMN de 'H por adicion de 1,2-dicloroetano como patron

interno, mientras que la relacion Z:E se determind por cromatografia de gases.

H Bpin Datos espectroscopicos de (Z)-2-(1,2-difenilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-

pl  pp  dioxaborolano:**? RMN de *H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): § 7.36 (s, 1H,

C:CH), 7.29-7.27 (m, 1H, CHarom), 7.25-7.20 (m, 2H, CHarom), 7.17-7.15 (m, 2H, CHarom),
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7.11-7.09 (m, 3H, CHarom), 7.06-7.03 (m, 2H, CHarom), 1.30 (s, 12H, CHs). RMN de
13C{1H} (100.63 MHz, CDCls, 298 K): § 143.3 (C=CH), 140.5, 137.1 (ambas Cipso), 130.1,
128.9, 128.3, 127.9, 127.7, 126.4 (todas CHarom), 83.9 (C(CHs)z), 24.9 (CHs). RMN de 1B

(96.29 MHz, CDCls, 298 K): 3 30.9 (ancha). MS: 306 [M*].

Ph Bpin  Datos espectroscopicos de (E)-2-(1,2-difenilvinil)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-

H  Ph  dioxaborolano: RMN de 'H (400.16 MHz, CDCls, 298 K): & 7.51-7.44 (m,
4H, CHarom), 7.36-7.24 (m, 7H, C=CH and CHarom), 1.29 (s, 12H, CH3). RMN de 3C{'H}
(100.63 MHz, CDCl;, 298 K): 8 142.7 (Cipso), 140.9 (=CH), 138.9 (Cipso), 128.6, 128.4,
128.2,127.1, 127.0, 126.6 (todas CHarom), 84.2 (C(CH3)2), 25.0 (CH3). RMN de "B (96.29

MHz, CDCl3, 298 K): 4 30.9 (ancha). MS: 306 [M"].

Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (1) con

Ph . . . -
| N difenilacetileno a baja  temperatura: deteccion
Ph

Pipr, Bpin  espectroscopica de Rh{(E)-C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x*-P,0O,P-

[xant(P'Pr2)2]} (23). Un tubo de RMN con cierre roscado se cargd con una disolucion de
1 (15 mg, 0.02 mmol) en tolueno-ds (0.3 mL), se enfri6 a 195 K y se tratd con una
disolucion de difenilacetileno (4 mg, 0.02 mmol) en tolueno-ds (0.2 mL). Se introdujo el
tubo inmediatamente en la sonda del aparato de RMN previamente enfriada a 253 K. Los
espectros de RMN de H y 3!P{*H} mostraron la conversion cuantitativa de 1 a Rh{(E)-
C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)]} (23), junto con una pequefia cantidad de
Rh{(Z)-C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (24, 7%). RMN de 'H (400.13 MHz,
C7Dg, 253 K): 6 7.59 (d, 3Jn-n = 7.6, 2H, CHarom Ph), 7.32 (d, 3Ju-n = 7.7, 2H, CHarom Ph),
7.16-7.09 (m, 4H, 2 CHarom POP + 2 CHarom Ph), 6.99-6.95 (m, 4H, 2 CHarom POP + 2CHarom

Ph), 6.88 (t, 3J.+ = 7.6, 1H, CHarom Ph), 6.86 (t, 3Jrn = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.78 (t, 3Ju.
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H = 7.6, 1H, CHarom Ph), 2.85, 2.22 (ambas m, cada una 2H, PCH(CHs)2), 1.47 (dvt, 3Ju.n
= 8.0, N = 15.3, 6H, PCH(CHz)2), 1.40 (dvt, 3344 = 7.0, N = 14.1, 6H, PCH(CH3)2), 1.29
(s, 3H, CH3), 1.21 (s, 12H, CH3 Bpin), 1.16-1.07 (m, 12H, PCH(CHs3)2), 1.00 (s, 3H, CHa).
RMN de C{'H} (100.62MHz, C7Dg, 253 K): & 191.3 (dt, Wc.rn = 42.0, Xc.p = 8.3, Rh-
C=), 155.7 (vt, N = 14.4, Carom POP), 150.5, 148.9 (ambas s, Carom Ph), 132.1 (S, CHarom
Ph), 131.2 (S, CHarom POP), 131.1 (ancha, Carom POP), 129.6, 128.8, 127.5, 127.2 (todas s,
CHoarom Ph), 126.5 (s, CHarom POP), 124.8 (vt, N = 15.4, Carom POP), 124.0 (s, CHarom Ph),
123.2 (S, CHarom POP), 82.2 (s, C Bpin), 35.1 (s, C(CHs)2), 34.3 (s, C(CH3)2), 30.4 (s,
C(CHs3)2), 25.8 (ancha, PCH(CHs3)2), 25.5 (s, CHs Bpin), 25.8 (ancha, PCH(CHs)2), 19.7,
18.5, 18.0 (todas anchas, PCH(CHs)2). RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, C;Ds, 253 K): &

30.4 (d, Jp-rn = 189.8). RMN de 1B (128.38 MHz, C;Ds, 253 K): 30.7 (ancha).

Reaccion de Rh(Bpin){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2):]} (1) con difenilacetileno a temperatura
ambiente: formacién de Rh{(Z)-C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (24) y
Rh{CsH4-2-[E-CH=C(Bpin)Ph]}{x3-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (25): Una disolucién de 1
(100 mg, 0.15 mmol) en pentano (5 mL) a temperatura ambiente se traté con
difenilacetileno (27 mg, 0.15 mmol) observandose el cambio instantaneo de color negro a
rojo. Se concentrd a sequedad inmediatamente obteniéndose un residuo rojo. Dicho residuo
se lavd con la minima cantidad de pentano (3 x 0.5 mL), obteniendo un soélido rojo que se
secO a vacio. Rendimiento: 102 mg (80%). El espectro de RMN de 3'P{*H} mostr6 una
mezcla de los compuestos 24 y 25 en una proporcion 70:30. HRMS (electrospray, m/z)
calculado para Cs7He1BOsP2Rh [M-H]*: 849.3247; encontrado: 849.3270. IR (cm™):

v(C=C) 1586 (d), 1513 (d), v(C-O-C) 1141 (m).
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Datos espectroscopicos de Rh{(Z)-C(Ph)=C(Bpin)Ph}{x>-

P'Pr,
% O—Rh Ph P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (24): RMN de *H (500.12 MHz, CgDs,
o \ Bpin
PiPrz Ph 298 K): 0 9.26 (d, Ju-n = 7.7, 2H, CHarom Ph), 7.94 (d, Jun =

7.5, 2H, CHarom Ph), 7.35 (dd, Ji4 = 7.1, Jn = 7.5, 2H, CHarom Ph), 7.26 (dd, Jpn = 7.1,
Ittt = 7.7, 2H, CHarom Ph), 7.24-7.02 (m, 4H, 2H CHarom Ph +2 CHarom POP), 6.99 (dd, 3Jh.
H=7.7, Jup = 1.5, 2H, CHarom POP), 6.80 (t, 3Jr = 7.6, 2H, CHarom POP), 2.06 (m, 4H,
PCH(CHz)2), 1.22-1.16 (m, 18H, 12H PCH(CHs) + 6H CHs), 1.09 (s, 12H, Bpin), 1.06-
1.02 (m, 12H, PCH(CHs)2). RMN de 3C{IH} (75.48 MHz, CeDs, 298 K): 5 184.8 (dt, LJc.
rn = 41.7, 2cp = 11.2, Rh-C=), 155.9 (S, Carom Ph), 155.2 (vt, N = 13.2, Carom POP), 147.3
(S, Carom Ph), 131.1 (S, CHarom POP), 131.0 (vt, N = 4.9, Carom POP), 129.5 (s, CHarom Ph),
127.6 (s, CHarom Ph), 127.0 (S, CHarom Ph), 126.3 (S, CHarom Ph), 124.6 (vt, N = 17.7, Carom
POP), 123.7 (S, CHarom POP), 123.4 (s, CHarom Ph), 81.9 (s, C Bpin), 34.0 (s, C(CHz)z), 33.8
(s, C(CHa)2), 31.8 (s, C(CHa)2), 25.4 (s, CHs Bpin), 25.1 (m, PCH(CHs3)2), 19.9 (vt, N =
7.3, PCH(CHs)z), 19.1 (vt, N = 8.8, PCH(CHs3)2), 17.7, 17.1 (ambas s, PCH(CH3)2). RMN
de 3P{'H} (121.49 MHz, C¢Ds, 298 K): & 31.6 (d, Lp-rn = 183.7). RMN de 1B (128.38

MHz, C7Dsg, 253 K): 31.0 (ancha).

Datos espectroscopicos de Rh{CsH4-2-[E-
O CH=C(Bpin)Ph] }{i°-P.O,P-[xant(P'Pr3);]} (25). RMN de 'H

Bpin (500.12 MHz, C¢Ds, 298 K): 6 10.86 (s, 1H, =CH), 8.41 (d, Ju-

i = 6.8, 1H, CHurom Ph), 7.72 (d, Jien = 7.2, 1H, CHurom Ph),
7.24-7.02 (m, 11H, 7 CHarom Ph + 4 CHarom POP), 6.85 (t, /i = 7.6, 2H, CHarom POP),
2.59 (m, 2H, PCH(CHs),), 2.35 (m, 2H, PCH(CHs),), 1.39 (s, 3H, CHs), 1.28 (dvt, *Jin =
7.7, N=15.7, 6H, PCH(CH:),), 1.22-1.16 (m, 18H, 6H PCH(CHs), + 12H Bpin), 1.10 (s,
3H, CH3), 1.06-1.02 (m, 6H, PCH(CHj)2), 0.88 (dvt, Jiu = 7.8, N=15.2, 6H, PCH(CH3)»).

RMN de BC{'H} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): 5 161.4 (dt, Jcrn = 42.0, 2Jcp = 12.7, Rh-
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C), 157.4 (vt, N=16.8, Carom POP), 147.0 (3, Carom Ph), 142.6 (s, Carom Ph), 139.8 (S, CHarom
Ph), 136.9 (s, =CH), 132.0 (vt, N = 4.7, Carom POP), 131.1 (S, CHarom POP), 130.8 (S, CHarom
Ph), 129.1 (s, CHarom Ph), 127.6 (s, CHarom POP), 127.0 (s, CHarom Ph), 126.4 (s, CHarom
Ph), 126.1 (ancha, Carom POP), 125.8 (s, CHarom Ph), 124.3 (s, CHarom Ph), 123.7 (5, CHarom
POP), 118.7 (5, CHarom Ph), 83.3 (s, C Bpin), 34.9 (s, C(CHs),), 34.6 (s, C(CHz)2), 26.4 (s,
C(CHs)), 25.9 (vt, N = 17.0, PCH(CHs)2), 25.5 (s, CH; Bpin), 24.5 (m, PCH(CHs),), 19.3
(vt, N = 6.9, PCH(CHs)2), 18.6 (vt, N = 8.5, PCH(CHs),), 18.5 (vt, N = 10.8, PCH(CHs)y),
17.9 (s, PCH(CHs);). RMN de 3'P{'H} (121.49 MHz, C¢De, 298 K): & 34.2 (d, "Jprn =

187.6). RMN de "B (128.38 MHz, C7Ds, 253 K): 31.0 (ancha).

Reaccion de  RhH{x%-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (2) con
clorobenceno: Preparacion de RhHCI(CeHs){x*-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]} (26). Una disolucién de 2 (150 mg, 0.27 mmol)

en pentano (4 mL) se trat6 con clorobenceno (56 pL, 0.54 mmol).
La mezcla resultante se dejo agitando durante 24 h a temperatura ambiente. Después de
este tiempo, la disolucion se concentrd practicamente a sequedad para dar un precipitado
beige, que se lavd con pentano (6 x 1 mL) y, finalmente, se seco a vacio. Rendimiento:
108 mg (60%). El espectro de RMN de 3P{*H} mostro que la reaccion es cuantitativa, pero
el rendimiento aislado fue moderado debido a la elevada solubilidad del complejo en
pentano. Anal. Elem. calculado para Cs3sHssCIOP2Rh: C, 60.14; H, 7.03; encontrado: C,
59.71; H, 6.82. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cs3HsOP2Rh ([M — CI]Y):
623.2073; encontrado: 623.2086. IR (cm™'): v(Rh—H) 2092 (d), v(C=C) 1566 (m),
v(C—0—C) 1192 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 8.34 (ancha, 2H, 0-CH
Ph), 7.09 (dd, 3Ju-n = 7.2, 3J4-u = 7.2, 2H, m-CH Ph), 7.06 (m, 2H, CHarom POP), 7.04 (d,

3Jun =7.7, 2H, CHarom POP), 6.99 (t, 3Ju-n = 7.2, 1H, p-CH Ph), 6.86 (t, 3Ju-u = 7.6, 2H,
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CHoarom POP), 2.76, 2.26 (ambas m, 2H cada una, PCH(CHz3)2), 1.56 (dvt, 3Jy-n = 7.4, N =
15.4, 6H, PCH(CHa)2), 1.29 (dvt, *Ju-n=7.8,N = 16.0, 6H, PCH(CHs)2), 1.28, 1.16 (ambas
s, 3H cada una, CH3), 1.06 (dvt, ®Ju-n = 6.5, N = 14.6, 6H, PCH(CHs)2), 0.99 (dvt, 3Ju-u
=6.2,N=13.7, 6H, PCH(CHs3)2), —15.66 (dt, }Jn-rn = 25.5, 2Jy-p = 12.8, 1H, Rh—H). RMN
de 3C{*H} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 155.3 (vt, N = 12.9, Carom POP), 145.1 (dt, *Jc—rn
= 35.4, 2Jc-p = 9.9, Rh—C), 142.6 (ancha, CH Ph), 132.1 (vt, N = 5.4, Carom POP), 130.8,
127.9 (ambas s, CHarom POP), 126.4 (s, CH Ph), 124.6 (vt, N = 5.0, CHarom POP), 124.0 (Vt,
N = 25.5, Carom POP), 121.5 (s, CH Ph), 34.5 (s, C(CHa)2), 34.0 (s, C(CHs)2), 28.9 (vt, N =
21.5, PCH(CHa)2), 28.5 (s, C(CHa)2), 27.2 (dvt, 2Jc—rn = 2.8, N = 26.2, PCH(CHs)2), 20.8
(s, PCH(CHa)2), 19.0 (vt, N = 4.8, PCH(CHa)2), 18.9 (s, PCH(CH3)2), 18.7 (vt, N = 4.6,

PCH(CHs)2). RMN de 3'P{'H} (121.48 MHz, CsDs, 298 K): 5 40.6 (d, 2Jp-rn = 114.5).

Evolucion de RhHCI(CsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (26) en acetona. Un tubo de RMN
con cierre roscado cargado con una disolucién del complejo 26 (20 mg, 0.03 mmol) en
acetona (0.4 mL) se calentd en un bafio termostatico a 40 °C vy, periddicamente, se fue
registrando su espectro de RMN de 3P{*H}. Al cabo de 7 dias, el espectro de RMN de
3IP{H} mostrd la conversion cuantitativa a RhCI{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (27) (doblete a

§ 36.0 ppm, 1Jp-rn = 141.4 Hz).%

Reaccion de RhCI{«3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (27) con benceno. Un tubo de RMN con
cierre roscado se carg6é con una disolucion del complejo 27 (20 mg, 0.034 mmol) en
benceno (0.4 mL) y, peridédicamente, se fue registrando su espectro de RMN de 3P{*H}.
Al cabo de 12 dias, el espectro de RMN de 3*P{*H} mostré una mezcla compuesta por los

complejos 27 y 26 en una proporcion 87:13.
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Reaccion de RhHCI(CsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (26) con

O—J{h—@ KO Bu: Preparacion de Rh(CesHs){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2):]}

PiPr, (28). Una disolucion de 26 (50 mg, 0.075 mmol) en acetona (5
mL) se traté con KO'Bu (16 mg, 0.15 mmol) y la mezcla resultante se dejo agitar durante
1 h a temperatura ambiente. Tras este tiempo, se concentro a sequedad para dar un residuo
naranja. Se afiadio tolueno (5 mL), y la suspension resultante se filtré para retirar las sales
potésicas, obteniéndose una disolucion naranja que se evaporé hasta sequedad. La adicién
de pentano (3 mL) di6 lugar a la aparicién de un sélido naranja, que se lavé con pentano (3
x 1 mL)y, finalmente, se secé a vacio. Rendimiento: 19 mg (40%). Los espectros de RMN
de 3'P{*H} mostraron que la reaccion fue cuantitativa, pero el bajo rendimiento aislado se
debid a la alta solubilidad del complejo en pentano. Los espectros de RMN de *H y 31P{*H}

concuerdan con los descritos previamente para este compuesto.?

Reaccion de RhH{«%-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (2) con 3-

P'Pr,
O_||Qh'£© clorotolueno: Preparacién de RhHCI(CsH4-3-Me){x3-P,0O,P-
d
Cl .
O |=|>iPr2 [xant(P'Pr2)2]} (29). Una disolucion de 2 (70 mg, 0.13 mmol) en

pentano (5 mL) se tratd con 3-clorotolueno (150 pL, 1.3 mmol), y la mezcla resultante se
agito durante 3 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, dicha mezcla se concentrd
practicamente a sequedad obteniendo un precipitado beige, el cual se lavé con pentano (3
x 1 mL) y, finalmente, se sec6 a vacio. Rendimiento: 52.6 mg (61%). Anal. Elem.
calculado para C34H4sCIOP2RN: C, 60.67; H, 7.19; encontrado: C, 60.78; H, 7.43. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para CzsHisOP2Rh ([M — CI]%): 637.2230, encontrado:

637.2251. IR (cm™Y): v(Rh—H) 2114 (d), v(C=C) 1572 (m), v(C—O—C) 1196 (m). RMN de
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1H (400.13 MHz, CsDs, 298 K): & 8.49 (ancha, 2H, 0-CH Ph), 7.20 (m, 2H, CHarom POP),
7.17 (d, 3Ju-n = 7.6, 2H, CHarom POP), 7.11 (t, 2Ju-n = 7.3, 1H, m-CH Ph), 6.99 (t, 3Jy-n =
7.6, 2H, CHarom POP), 6.91 (d, 3Ji-1 = 7.3, 1H, p-CH Ph), 2.89 (m, 2H, PCH(CH3)2), 2.48
(s, 3H, CHs Ph), 2.39 (m, 2H, PCH(CHa)2), 1.69 (dvt, *Ju-u = 6.7, N = 14.6, 6H,
PCH(CHs)2), 1.41 (dvt, 3Jy-u = 7.7, N = 15.9, 6H, PCH(CH3)2), 1.40, 1.27 (ambas s, 3H
cada una, CHz POP), 1.18 (dvt, 3Jy-u = 7.4, N = 15.4, 6H, PCH(CH3)2), 1.11 (dvt, 3Jy-n =
7.1, N = 14.5, 6H, PCH(CH3)2), —15.59 (dt, “Jn-rn = 26.3, 2Jup = 13.1, 1H, Rh—H). RMN
de 3C{*H} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): & 155.1 (vt, N = 12.8, Carom POP), 144.5 (dt, *Jc—rn
=35.5, 2Jcp = 10.0, Rh—C), 134.7 (s, C-CH3 Ph), 132.1 (vt, N = 5.5, Carom POP), 130.8 (s,
CHarom POP), 128.4 (s, CH Ph), 127.9 (s, CHarom POP), 126.1 (s, CH Ph), 124.6 (vt, N =
4.6, CHarom POP), 124.2 (vt, N = 25.5, Carom POP), 122.4 (s, CH Ph), 34.5 (s, Carom POP),
34.3 (s, C(CHs)2), 28.9 (vt, N = 21.6, PCH(CHs)2), 28.5 (s, C(CHa)2), 27.2 (dvt, 2Jcrn =
2.7,N = 26.9, PCH(CHs)2), 22.0 (s, CH3 Ph), 20.8, 19.1, 18.8 (todas s, PCH(CHs)2). RMN

de 31P{1H} (161.41 MHz, CeDs, 298 K): & 40.8 (d, Lp-rp = 117.8).

Reaccion de RhH{x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 4-

N\

_@_ clorotolueno: Preparacion de RhHCI(CsHa-4-Me){x°-

PPr, P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (30). Unadisolucion de 2 (130 mg, 0.24
mmol) en pentano (5 mL) se traté con 4-clorotolueno (56 uL, 0.47 mmol). La mezcla
resultante se agito durante 28 h a temperatura ambiente. Tras este tiempo, la disolucion se
concentro practicamente a sequedad, obteniéndose un residuo beige, el cual se lavd con
pentano (3 x 1 mL) y, para finalizar, se seco a vacio. Rendimiento: 72.3 mg (47%). El
espectro de RMN de *'P{*H} mostr6 que la reaccion fue cuantitativa, pero el bajo
rendimiento aislado se debi¢ a la alta solubilidad del complejo en pentano. Anal. Elem.

calculado para CzsH4sCIOP2RN: C, 60.67; H, 7.19; encontrado: C, 60.39; H, 6.89. HRMS
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(electrospray, m/z) calculado para CzsHigOP2Rh ([M — CI]%): 637.2230, encontrado:
637.2222. IR (cm™Y): v(Rh—H) 2100 (d), v(C=C) 1582 (m), v(C—O—C) 1192 (m). RMN de
H (400.13 MHz, CsDg, 298 K): & 8.48 (ancha, 2H, 0-CH Ph), 7.20 (m, 2H, CHarom POP),
7.17 (d, 3Ju-n = 7.8, 2H, CHarom POP), 7.04 (d, 3Ju-n = 7.9, 2H, m-CH Ph), 6.99 (t, 3Ju-n =
7.6, 2H, CHarom POP), 2.88, 2.39 (ambas m, 2H cada una, PCH(CH3)2), 2.36 (s, 3H, CH3
Ph), 1.69 (dvt, 33 = 7.4, N = 15.3, 6H, PCH(CHa)2), 1.41 (s, 3H, CH3 POP), 1.40 (dvt,
3Ji-n = 7.7, N = 15.5, 6H, PCH(CH3)2), 1.27 (s, 3H, CH3 POP), 1.19 (dvt, 3Jy-in=7.3,N =
15.5, 6H, PCH(CHs3)2), 1.11 (dvt, *Ju-u = 7.1, N = 14.6, 6H, PCH(CHs)2), —15.59 (dt, *Jurn
= 26.4, 2Jy-p = 13.2, 1H, Rh—H). RMN de 3C{*H} (75.48 MHz, CsDs, 298 K): 5 155.1
(vt, N = 12.6, Carom POP), 139.9 (dt, “Jc—rn = 35.0, ZJc—p = 10.1, Rh—C Ph), 132.2 (vt, N =
5.2, Carom POP), 130.8 (S, CHarom POP), 129.9 (s, C-CH3 Ph), 128.4, 127.8 (ambas s, CH
Ph), 127.4, 124.6 (ambas S, CHarom POP), 124.2 (vt, N = 25.4, Carom POP), 34.5 (S, Carom
POP), 34.1 (s, C(CHa)2), 29.0 (vt, N = 22.1, PCH(CHa)2), 28.4 (s, C(CHa),), 27.3 (dvt,
2Jc-rn = 2.5, N = 25.9, PCH(CH3)2), 21.0 (s, CHs Ph), 20.9, 19.1, 19.0, 18.9 (todas s,

PCH(CHs)2). RMN de 3'P{'H} (161.41 MHz, CsDs, 298 K): 5 40.8 (d, 2Jp-rn = 116.5).

Reaccion de RhHCI(CsHa-3-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (29)
h@ con KO'Bu: Preparacion de Rh(CesHas-3-Me){x3-P,O,P-

PPr, [xant(P'Pr2)2]} (31). Este compuesto se prepar6 de forma analoga

a la descrita para 28, partiendo de 29 (100 mg, 0.15 mmol) y KO'Bu (31.8 mg, 0.30 mmol).
Solido naranja. Rendimiento: 87.2 mg (91%). Los espectros de RMN de 'H y de 3P{*H}

concuerdan con los datos publicados previamente para este compuesto. 26
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Reaccion de RhHCI(CsHs-4-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

30) con KO'Bu: Preparacion de Rh(CsHa-4-Me){x>-P,0O,P-
p—rn - |

PPr, [xant(P'Pr2)2]} (32). Este compuesto se preparé de forma
analoga a la descrita para 28, partiendo de 30 (100 mg, 0.148 mmol) y KO'Bu (31.8 mg,
0.30 mmol). Sélido naranja. Rendimiento: 84.2 mg (89%). Los espectros de RMN de ‘H

y 3'P{*H} concuerdan bien con los descritos previamente para este compuesto.?®

Evolucion de RhHCI(CsHs-3-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (29) en acetona. Un tubo
con cierre roscado se cargd con una disolucion del complejo 29 (20 mg, 0.03 mmol) en
acetona (0.4 mL), y se registré periédicamente su espectro de RMN de 3'P{‘H}.
Transcurrido 1 dia a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostré una
mezcla de los compuestos RhHCI(CsHs-3-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}  (29),
RhHCI(CsHs-4-Me){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (30), Rh(CeHs-3-Me){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (31) y Rh(CsHzs-4-Me){x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (32) en una relacion

43:20:15:22.

Evolucion de RhHCI(CsHa-4-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (30) en acetona. Un tubo
con cierre roscado se cargd con una disolucion del complejo 30 (20 mg, 0.03 mmol) en
acetona (0.4 mL) y se registr6 de manera periddica su espectro de RMN de *'P{*H}. Al
cabo de 1 dia a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostré una mezcla
formada por los compuestos RhHCI(CsHs-3-Me){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (29),
RhHCI(CgHa-4-Me){x3-P,0,P-[xant(P'Pr,)2]} (30), Rh(CeHa-3-Me){x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (31) y Rh(CeHa-4-Me){rx>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (32) en proporciones

43:20:15:22.
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Reaccion de RhH{x%-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,2-

P'Pr,
| HF iy
) fluoroclorobenceno: Preparacion de RhHCI(CeHas-2-F){x>-
O0—Rh—™ »
4
PiPr, P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]} (33). Una disolucién de 2 (130 mg, 0.24

mmol) en pentano (5 mL) se traté con 1,2-fluoroclorobenceno (62.1 mg, 0.48 mmol), y la
mezcla resultante se dejo agitar a temperatura ambiente durante 8 horas. Pasado este
tiempo, dicha mezcla se concentrd practicamente a sequedad, obteniéndose un solido beige,
que se lavo con pentano (3 x 1 mL) y finalmente se seco a vacio. Rendimiento: 59 mg
(36%). El espectro de RMN de *P{*H} mostr6 que la reaccién fue cuantitativa, sin
embargo, el bajo valor del rendimiento aislado se debi6 a la alta solubilidad del compuesto
en pentano. Andl. Elem. calculado para C33H4sCIFOP2Rh: C, 58.54; H, 6.70; encontrado:
C, 58.45; H, 6.36. HRMS (electrospray, m/z) calculado para CzsHsFOP2Rh ([M — CI]%):
641.1979, encontrado: 641.1989. IR (cm™'): v(Rh—H) 2160 (d), v(C=C) 1577 (m),
v(C—0—C) 1431 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDe, 298 K): & 9.34 (dd, “Ju-r = 6.2,
3Ji-n = 6.2, 1H, 0-CH Ph), 7.10-6.88 (m, 9H, 6H CHarom POP + 3H CH Ph), 2.74, 2.29
(ambas m, 2H cada una, PCH(CHzs)2), 1.56 (dvt, 3Ju-u = 7.4, N = 15.3, 6H, PCH(CHs)2),
1.30, 1.21 (ambas s, 3H cada una, CHs), 1.20 (dvt, 3Jy-u = 7.7, N = 15.5, 6H, PCH(CHs)2),
1.08 (dvt, 3Jy-n = 8.9, N = 17.0, 6H, PCH(CHs3)2), 1.03 (dvt, *Ju-u = 8.6, N = 16.0, 6H,
PCH(CHa)2), —14.78 (ddt, “Jn-rn = 21.8, 2Jn-p = 12.8, “Ju—r = 6.2, 1H, Rh—H). RMN de
BBC{'H} (100.62 MHz, C7Ds, 298 K): & 166.6 (d, Yc-r = 229.3, C-F Ph), 155.5 (vt, N =
12.6, Carom POP), 143.9 (d, Jc—r = 12.0, CH Ph), 132.2 (s, Carom POP), 131.6, 128.6, 124.9
(todas S, CHarom POP), 124.3 (vt, N = 25.6, Carom POP), 123.9 (d, Jc—r = 7.5, CH Ph), 122.7
(s, CH Ph), 113.4 (d, Jc—r = 31.0, CH Ph), 34.9 (s, C(CH2)2), 34.4, 29.8 (ambas s, C(CHz)y),
29.3 (vt, N = 21.9, PCH(CHa)2), 28.4 (dvt, 2Jc—rn = 2.7, N = 26.3, PCH(CH3)2), 21.3, 19.2,

18.9, 18.8 (todas s, PCH(CHs)2); la sefial correspondiente al &tomo de carbono unido al



Parte Experimental 149

rodio no se observa. RMN de 3P{'H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K): & 43.8 (d, Jp—rn =

111.0). RMN de “°F{'H} (282.2 MHz, CsDs, 298 K): & —85.2 (d, 3Jp-rn = 19.1).

Reaccion de RhH{x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,3-fluoroclorobenceno. Una
disolucion de 2 (130 mg, 0.24 mmol) en pentano (5 mL) se trat6 con 1,3-
fluoroclorobenceno (62.1 mg, 0.48 mmol) y la disolucién resultante se dejo agitar durante
3 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, el espectro de RMN de 3P{*H} mostro
una mezcla formada por los compuestos RhHCI(CsHs-3-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (34)
y Rh(CeH3-2-Cl-6-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)-]} (36) en una proporcion 91:9. La mezcla se
concentré practicamente a sequedad para obtener un sélido beige, el cual se lavd con
pentano (3 x 1 mL) y, finalmente, se sec6é a vacio. Rendimiento: 132.2 mg (82%). El
espectro de RMN de 3'P{*H} de una disolucion del sdlido en benceno-ds mostrd

Unicamente sefiales asignables al complejo RhHCI(CsHa-3-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

(34).

Datos del compuesto RhHCI(CsHs-3-F){x*-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (34). Anal. Elem. calculado para

Cs3H4sCIFOP2RO: C, 58.54; H, 6.70; encontrado: C, 58.11; H,

6.36. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cs3HasFOP2Rh ([M — CI]%): 641.1979,
encontrado: 641.1958. IR (cm™!): v(Rh—H) 2138 (d), v(C=C) 1582 (m), v(C—O0—C) 1191
(m). RMN de 1H (300.13 MHz, CsDe, 298 K): & 8.15 (ancha, 2H, 0-CH Ph), 7.16 (m, 2H,
CHarom POP), 7.15 (d, 3Ju-u = 7.2, 2H, CHaom POP), 6.88 (dd, 3Ju-r = 15.0, 3Jn-n = 7.8,
1H, p-CH Ph), 6.86 (t, *Ju-u = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.71 (dt, *Ju-1 = 7.8, {In-r = 2.2, 1H,
m-CH Ph), 2.73, 2.21 (ambas m, 2H cada una, PCH(CHzs),), 1.53 (dvt, 3Jy-n = 7.3, N =

15.5, 6H, PCH(CH3)2), 1.28 (s, 3H, CHa), 1.34 (dvt, 3Ju-n = 7.5, N = 16.4, 6H, PCH(CHs)2),
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1.15 (s, 3H, CHg), 1.02 (dvt, *Jy-n = 7.5, N = 16.0, 6H, PCH(CHs3)2), 0.95 (dvt, 3Jy-1 = 7.3,
N = 14.8, 6H, PCH(CHa)2), —15.58 (dt, *Ju-rn = 26.0, 2Ju-p = 12.9, 1H, Rh—H). RMN de
B3C{H} (75.4 MHz, C7Ds, 298 K): & 161.3 (d, *Jc-r = 246.0, C-F Ph), 155.7 (vt, N = 12.8,
Carom POP), 147.8 (dtd, 3Jc-rn = 36.5, 2Jcp = 9.6, 3Jcr = 4.2, Rh—C), 132.5 (vt, N = 5.0,
Carom POP), 131.1, 128.3 (ambas s, CHarom POP), 126.6 (d, 3Jcr = 7.2, m-CH Ph), 125.0
(s, CHarom POP), 124.2 (vt, N = 12.8, Carom POP), 108.3 (d, 2Jcr = 20.9, p-CH Ph), 35.0 (s,
C(CHs3)2), 34.3 (s, C(CH3)2), 29.4 (vt, N = 21.9, PCH(CH3)2), 28.7 (s, C(CH3)2), 27.8 (dvt,
2Jcrn = 2.8, N = 26.1, PCH(CHa)), 21.1, 19.8, 19.0 (todas s, PCH(CHs)z). RMN de
31P{1H} (121.49 MHz, CeDs, 298 K): & 41.4 (d, “Jp-rn = 113.7). RMN de °F{!H} (282.2

MHz, CsDs, 298 K): & —121.0 (s).

Datos espectroscopicos caracteristicos del compuesto Rh(CeHs-
2-Cl-6-F){x*-P,0,P-[xant(P'Prz)2]} (36). RMN de 'H (300.13

MHz, CeDs, 298 K): & 8.42 (ddd, 3Ju-r = 11.3, ¥3Jn-n = 7.8, “Ju-n

= 1.8, 1H, m-CH Ph), 7.0 (dd, 3Ju-n = 7.4, 3Ju-n = 7.4, 1H, p-CH Ph). RMN de 3P{1H}

(121.49 MHz, CsDs, 298 K): 5 40.9 (dd, Xp-rs = 164.5, “Jp-¢ = 3.0).

Reaccion del RhH{x®-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,4-fluoroclorobenceno. Una
disolucion de 2 (100 mg, 0.18 mmol) en pentano (5 mL) se tratd6 con 1,4-
fluoroclorobenceno (39.2 mg, 0.36 mmol), y la mezcla resultante de agité durante 8 h a
temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, el espectro de RMN de 3'P{*H} mostro
una mezcla de los compuestos RhHCI(CgHs-4-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (37) y Rh(CeHa-
3-Cl-6-F){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (39) en proporciones 61:39. La mezcla se concentrd

hasta practicamente sequedad, obteniéndose un solido beige. El lavado con pentano (5 x 1
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mL) de este solido permitio obtener el compuesto 37 de forma pura, debido a la mayor

solubilidad de 39 en este disolvente.

Datos  del  compuesto  RhHCI(CgHs-4-F){x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (37). Rendimiento: 69 mg (56%). Anal. Elem.

calculado para Cs3HssCIFOP2Rh: C, 58.54; H, 6.70; encontrado

C, 58.45; H, 6.26. HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cs3sHaFOP2Rh ([M — H —
Cl]"): 641.1979, encontrado: 641.1983. IR (cm™!): v(Rh—H) 2093 (d), v(C=C) 1573 (m),
v(C-0—C) 1188 (m). RMN de *H (300.13 MHz, C7Dg, 298 K): & 8.01 (ancha, 2H, 0-CH
Ph), 7.09 (d, 3Ju-n = 7.5, 2H, CHarom POP), 7.08 (M, 2H, CHarom POP), 6.91 (t, 3Jy-1 = 7.5,
2H, CHarom POP), 6.76 (t, 3Ju-n = 8.7, 2H, m-CH Ph), 2.65, 2.19 (ambas m, 2H cada una,
PCH(CHs)2), 1.48 (dvt, 3Ju = 7.4, N = 15.3, 6H, PCH(CHa)2), 1.31 (s, 3H, CH3), 1.21
(dvt, 3Jy-n = 7.4, N =15.9, 6H, PCH(CHs)2), 1.14 (s, 3H, CHs), 0.99 (dvt, 3Jy-n=7.7, N =
16.3, 6H, PCH(CHs)2), 0.96 (dvt, 3Ju-11= 8.0, N = 16.0, 6H, PCH(CHs)2), —15.70 (dt, *Jn-rn
= 26.3, 2u-p = 13.2, 1H, Rh—H). RMN de 3C{'H} (100.62 MHz, C;Ds, 298 K): & 167.7
(d, WJcr = 221.3, C-F), 156.8 (vt, N = 15.8, Carom POP), 156.2 (m, Rh-C), 132.5 (vt, N =
5.0, Carom POP), 131.6, 128.2, 124.4 (todas s, CHarom POP), 124.2 (t, N = 12.8, Carom POP),
105.0 (d, 2Jc— = 21.1, m-CH Ph), 35.0 (s, C(CHs)2), 34.3 (s, C(CH3)2), 29.4 (vt, N = 21.7,
PCH(CHa)2), 28.6 (s, C(CHa)2), 27.8 (dvt, 2Jc-rn = 6.3, N = 26.6, PCH(CH3)2), 21.2, 19.6,
19.0, 18.9 (todas s, PCH(CHs)2). RMN de 3*P{*H} (121.49 MHz, CsDs, 298 K): & 40.8 (d,

LJp_gn = 114.0). RMN de 1°F{*H} (282.2 MHz, C¢Dg, 298 K): & —125.1 ().

Datos espectroscopicos caracteristicos del compuesto
Rh(CsHs-3-Cl-6-F){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (39). RMN de H

(300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 7.78 (dt, 3Ju—rn = 2.9, {Ju-—rp =

2.9, 0-CH Ph), 6.30 (dd, 3Ju-1 = 8.3, “Ju—r = 1.3, 1H, p-CH Ph), 6.08 (dd, 3Ji-1 = 8.3, 3Jpr
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= 9.0, 1H, m-CH Ph). RMN de 3P{'H} (121.49 MHz, CeDs, 298 K): & 40.7 (dd, LJp-rs =

164.8, “Jp-r = 4.0).

Reaccion de RhHCI(CeH4-2-F){x-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (33)

O_Rh_b con KO'Bu: Preparacion de Rh(CesHs-2-F){x*-P,0,P-

PiPr, [xant(P'Pr2)2]} (40). Este compuesto se prepar6 de manera
analoga a la descrita para el compuesto 28, partiendo de 33 (50 mg, 0.074 mmol) y KO'Bu
(16 mg, 0.15 mmol). Sélido naranja. Rendimiento: 53.3 mg (89%). Los espectros de RMN

de *H y 3'P{*H} concuerdan con los publicados previamente para este compuesto.?

analoga a la descrita para el compuesto 28, partiendo de 34 (100 mg, 0.15 mmol) y KO'Bu

(31 mg, 0.28 mmol), pero agitando la mezcla de reaccion durante 1 h a temperatura
ambiente. Sélido naranja. Rendimiento: 83.2 mg (88%). Anal. Elem. calculado para
Ca3sHaFOP2Rh: C, 61.88; H, 6.92; encontrado: C, 61.45; H, 7.06. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para CssHiFOP2Rh ([M]"): 640.1901, encontrado: 640.1872. IR (cm™):
v(C=C) 1573 (m), v(C—O—C) 1192 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 5 7.90
(dt, 3¢ = 10.8, “Ju-p = 2.6, 1H, 0-CH Ph), 7.82 (d, 3Ju-u = 7.5, 1H, 0-CH Ph), 7.23 (m,
2H, CHarom POP), 7.04 (dd, *Ji-1 = 7.5, 3Ju-n = 7.5, 1H, m-CH Ph), 7.02 (dd, *Ju-n = 7.7,
*Jp-n = 1.3, 2H, CHarom POP), 6.83 (t, ®J-11 = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.69 (dd, 3Ji-11 = 7.8,
3Ju-r = 7.8, 1H, p-CH Ph), 2.35 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.21 (s, 6H, CH3), 1.19 (dvt, 3Jpn =

8.8, N =15.9, 12H, PCH(CHs)), 1.14 (dvt, 3Ji-1 = 7.0, N = 14.1, 12H, PCH(CHs)2). RMN
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de 3C{H} (100.62 MHz, C¢Ds, 298 K): & 167.0 (dtd, Xc—rn = 41.4, 2Jc—p = 12.7, 35 =
3.3, Rh-C), 161.9 (dt, 1Jcr= 245.7, *Jcp = 3.9, C-F), 156.2 (vt, N = 15.7, Carom POP),
135.4 (dt, 2Jc—rn = 2.1, 3Jc-p = 2.1, 0-CH Ph), 131.3 (S, CHarom POP), 130.7 (vt, N = 5.4,
Carom POP), 127.9 (s, CHarom POP), 125.6 (d, 3Jcr = 7.7, m-CH Ph), 125.4 (vt, N = 15.6,
Carom POP), 125.1 (dt, 2Jc¢ = 13.4, ®Jc» = 3.0, 0-CH Ph), 124.1 (vt, N = 3.6, CHarom POP),
104.5 (d, 2Jc-r = 21.1, p-CH Ph), 34.0 (s, C(CHs)2), 33.0 (s, C(CHs)2), 25.2 (dvt, 2Jcgrn =
2.8, N = 18.0, PCH(CHs3)2), 19.3 (vt, N = 8.3, PCH(CHa)2), 18.5 (s, PCH(CH3)2). RMN de
31P{1H} (121.49 MHz, CeDs, 298 K): & 37.3 (d, “Jp-rn = 174.1). RMN de °F{!H} (282.2

MHz, CsDs, 298 K): & —118.4 (s).

Reaccion de RhHCI(CsHs-4-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

P'Pr,
O—Rh—®—|: (37) con KO'Bu: Preparacion de Rh(CeHas-4-F){x*-P,O,P-

PiPr, [xant(P'Pr2)2]} (42). Este compuesto se prepard de forma
analoga a la descrita para el compuesto 28, partiendo de 37 (100 mg, 0.15 mmol) y KO'Bu
(31 mg, 0.28 mmol). Sélido naranja. Rendimiento: 88 mg (93%). Andl. Elem. calculado
para CasHaFOP2Rh: C, 61.88; H, 6.92; encontrado: C, 62.23; H, 7.10. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para Cs3sHasFOP2Rh ([M]*): 640.1901, encontrado: 640.1892.
IR (cm™'): v(C=C) 1579 (m), v(C—O—C) 1191 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, CsDs, 298
K): 8 7.93 (ddt, 3Jn-n = 7.3, {Jur = 7.3, 3Ju-rn = 2.9, 2H, 0-CH Ph), 7.35 (m, 2H, CHarom
POP), 7.24 (dd, 3Jy-n = 7.3, 3Ju-u = 7.3, 2H, m-CH Ph), 7.09 (dd, 3Ju—n = 7.3, “Ju-n = 1.2,
2H, CHarom POP), 6.95 (t, 3Jn-1 = 7.5, 2H, CHarom), 2.45 (M, 4H, PCH(CHz3)2), 1.33 (s, 6H,
CHa), 1.28 (dvt, 2Ju-n = 7.6, N = 14.7, 12H, PCH(CHa)2), 1.26 (dvt, 3Jy-n= 7.0, N = 13.9,
12H, PCH(CH3)2). RMN de 13C{*H} (100.62 MHz, C¢Ds, 298 K): § 159.3 (d, LJc-r = 233.7,
C-F), 156.3 (vt, N = 16.6, Carom POP), 153.3 (dt, LJc—rn = 42.0, 2Jc—p = 10.7, Rh-C), 139.2

(d, 3JC7F = 23, 0-CH Ph), 131.3 (S, CHarom POP), 130.8 (S, Carom POP), 127.9 (S, CHarom
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POP), 125.8 (vt, N = 8.3, Carom POP), 124.1 (s, CHarom POP), 112.5 (d, 2Jc—r = 16.8, m-CH
Ph), 34.1 (s, C(CHs)2), 33.0 (5, C(CHa)2), 25.3 (dvt, 2Jc—rn = 4.0, N = 19.3, PCH(CHs)2),
19.4, 18.6 (ambas s, PCH(CHs)2). RMN de 3'P{!H} (121.49 MHz, CeDs, 298 K): 5 36.6

(d, Wp-rn = 174.3). RMN de 9F{'H} (282.2 MHz, CsDs, 298 K): 5 —128.8 (s).

Evolucion de RhHCI(CsHs-2-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (33) en acetona. Un tubo de
RMN con cierre roscado se cargé con una disolucién del complejo 33 (20 mg, 0.029 mmol)
en acetona (0.4 mL), y se registro periddicamente su espectro de RMN de 3'P{*H}. Tras 7
dias a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostr6 una mezcla compuesta
por los derivados RhHCI(CsH4-2-F){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)s]} (33), RNHCI(CeH4-3-F){x>-
P,O,P-[xant(PPr2)2]} (34) y Rh(CeHs-2-F){x*-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (40) en una

proporcion de 57:16:27.

Evolucion de RhHCI(CeHa-3-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (34) en acetona. Un tubo de
RMN con cierre roscado se cargo con una disolucion del complejo 34 (20 mg, 0.029 mmol)
en acetona (0.4 mL), y periodicamente se registro su espectro de RMN de 3P{*H}. Pasados
7 dias a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostr6 una mezcla
compuesta por los complejos RhHCI(CgHa-3-F){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (34),
RhHCI(CeHa-2-F){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (33), Rh-(CeHs-2-F){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)]}
(40), Rh(CeHa-3-F){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (41) y Rh(CeHs-2-Cl-6-F){x*-P,O,P-

[xant(P'Pr2)2]} (36) en una proporcion 34:8:27:17:14.

Evolucion de RhHCI(CeHs-4-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (37) en acetona. Un tubo de

RMN con cierre roscado se cargo con una disolucion del complejo 37 (20 mg, 0.029 mmol)
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en acetona (0.4 mL), y se registré perioédicamente su espectro de RMN de 3'P{*H}.
Transcurridos 7 dias a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostr6 una
mezcla compuesta por los complejos RhHCI(CgHa-4-F){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (37),
RhHCI(CeHa-3-F){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (34), Rh-(CeHs-2-F){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(40), Rh(CeH4-3-F){x°-P,0,P-[xant(P'Prz)] (41) y Rh(CeHs-3-CI-6-F){x>-P,0,P-

[xant(P'Pr2)2]} (39) en una proporcion de 7:7:21:22:43.

Reaccion de RhH{x3-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (2) con 1,2-diclorobenceno. Una disolucion
de 2 (100 mg, 0.18 mmol) en pentano (4 mL) se tratd con 1,2-diclorobenceno (23 uL, 0.18
mmol) y la mezcla resultante se agit6 durante 3 dias a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo, se midié el espectro de RMN de 3P{*H} de la mezcla, que mostré una mezcla
formada por los complejos RhHCI(CgHa-2-C1){x®-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (43), Rh(CeHa-2-
ChH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (44) y Rh(CeH3-2,3-Cl2){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (46) en una
proporcion 32:51:17. La mezcla se evapor0 a sequedad y se redisolvié en acetona (5 mL).
A esta disolucion se le afiadié KO'Bu (20 mg, 0.18 mmol) y se dejo agitando durante 5 min
a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se concentré a sequedad, obteniéndose un
residuo naranja. Se afiadio tolueno (2 mL), y la suspension resultante se filtré con el fin de
retirar las sales de potasio formadas, dando como resultado una disolucion naranja que se
evaporo a sequedad. La posterior adicion de pentano (3 mL) produjo la aparicion de un
solido naranja, el cual se lavo con pentano (3 x 1 mL) y, finalmente, se secO a vacio.
Rendimiento: 97 mg. El espectro de RMN de 3'P{*H} en benceno-ds del sélido mostrd
una mezcla de los derivados plano-cuadrados Rh(CsHa-2-Cl){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (44)

y Rh(CeH3-2,3-Clo){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (46) en una proporcion 75:25.
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Datos para Rh(CeHs-2-CI){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (44).

P'Pr,

Cl
O—Ilh@ HRMS (electrospray, m/z) calculado para Csz3sHa:CIOP2Rh
PiPr, ([M]"): 656.1605, encontrado: 656.1610. IR (cm™!): v(C=C) 1553

(m), v(C—O—C) 1192 (m). RMN de H (400.13 MHz, CsDe, 298 K): & 7.99 (dt, 3Jy-n =
7.3, %Jnp = 2.2, 1H, CH Ph), 7.42 (d, 3Ju-u = 7.7, 1H, CH Ph), 7.24 (m, 2H, CHarom POP),
7.04 (dd, 3Ju-n = 7.6, 3Jy-n = 1.4, 2H, CHarom POP), 6.99 (td, 3Jy—n = 7.7, “Jp-u = 1.3, 1H,
CH Ph), 6.85 (t, *Ju-n = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.81 (t, 3Ju-n = 7.7, 1H, CH Ph), 2.51, 2.41
(ambas m, 2H, PCH(CHa)2), 1.30 (s, 3H, CHa), 1.24 (dvt, 3Jy-n = 7.7, N = 16.4, 6H,
PCH(CHs)2), 1.23 (dvt, 3Ju—n = 6.8, N = 14.5, 6H, PCH(CHs)2), 1.19 (s, 3H, CHs), 1.16
(dvt, 3Jyn = 8.4, N = 17.1, 6H, PCH(CHz3)2), 1.10 (dvt, *Ju-n = 6.9, N = 16.1, 6H,
PCH(CHs)2). RMN de 3C{tH} (100.61 MHz, CeDs, 298 K): 5 161.6 (dt, 1Jcrn = 43.8,
2Jc-p = 13.0, Rh—C), 156.5 (vt, N = 15.8, Carom POP), 144.2 (s, C-Cl), 142.0 (s, CH Ph),
131.1 (s, CHarom POP), 130.8 (S, Carom POP), 127.7 (S, CHarom POP), 126.4 (s, CH Ph), 125.4
(vt, N = 14.9, Carom POP), 124.2 (s, CH Ph), 123.1 (5, CHarom POP), 120.2 (s, CH Ph), 35.0
(s, C(CHs)2), 34.1 (s, C(CHa)2), 30.2 (s, PCH(CH3)2), 26.5 (vt, N = 17.8, PCH(CH3).), 24.4
(vt, N = 14.1, PCH(CHs)2), 19.1 (vt, N = 8.7, PCH(CH3).), 18.9 (vt, N = 7.7, PCH(CHs)y),
18.2 (s, PCH(CH3)2). RMN de 3P{H} (161.98 MHz, C¢Ds, 298 K): & 38.1 (d, *Jp—rn =

171.9).

Reaccion de la mezcla de Rh(CeH4-2-CI){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (44) y Rh(CeHz-2,3-
Cl2){x3-P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]} (46) con HCI: Preparacion de la mezcla de RnHCI(CsHa-
2-Cl){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (43) y RhHCI(CeHz-2,3-Cl2){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}
(51). Se adiciono, gota a gota, una disolucion de HCI en tolueno a la disolucion naranja
oscura de la mezcla de 44 y 46 (proporcion 75:25; 100 mg). La mezcla resultante se

concentro a sequedad, obteniéndose un residuo beige. La adicion de pentano produjo la
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precipitacion de un solido beige que se lavd con pentano (3 x 1 mL). Rendimiento:79.4
mg. El espectro de RMN de 3'P{*H} del s6lido mostré una mezcla compuesta por los
complejos RhHCI(CsHs-2-CN){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (43) y RhHCI(CsHs-2,3-Clo){x>-

P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (51) en una proporcion 75:25.

Datos de RhHCI(CsHa-2-Cl){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (43).

HRMS (electrospray, m/z) calculado para Cz3HssCl2OP2Rh

(IM]%): 691.1294; encontrado: 691.1243; calculado para ([M —
Cl]"): 657.1684, encontrado: 657.1615. IR (cm™!): v(Rh—H) 2188 (d), v(C=C) 1561 (m),
v(C—0—C) 1196 (m). RMN de *H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K): § 9.59 (d, 3J-n = 7.1, 1H,
0-CH Ph), 7.41 (d, 3Js-n = 7.1, 1H, m-CH Ph), 7.07 (dd, 2Ju-1 = 7.1, *Ju-n = 1.3, 2H, CHarom
POP), 7.04 (m, 2H CHarom POP), 6.96 (dt, *Ju-—n = 7.0, *Ju-u = 1.5, 1H, m-CH Ph), 6.86 (t,
3341 = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.81 (t, 3Ju-u = 7.1, 1H, p-CH Ph), 2.68, 2.56 (ambas m, 2H,
PCH(CHs)2), 1.63 (dvt, 3Jy-n = 7.3, N = 15.5, 6H, PCH(CHs)2), 1.29, 1.20 (ambas s, 3H,
CHa), 1.18 (dvt, 3Jy—u = 7.5, N = 15.9, 6H, PCH(CH3)2), 0.98 (dvt, 3Ju-1 = 8.9, N = 16.2,
6H, PCH(CHs3)2), 0.95 (dvt, 3Ju—n = 6.6, N = 13.5, 6H, PCH(CH3)2), —14.19 (dt, “Jpgn =
22.3, 2Jy-p = 12.1, 1H, Rh—H). RMN de *C{*H} (100.61 MHz, CsDs, 298 K): 5 154.7 (\t,
N = 9.7, Carom POP), 149.0 (dt, Xc—gn = 42.3, 2Jc-p = 12.5, Rh—C), 143.8 (s, C-Cl), 143.5,
141.6 (ambas s, CH Ph), 131.4 (s, Carom POP), 131.0, 128.9 (ambas s, CHarom POP), 124.3,
124.2 (ambas s, CH Ph), 123.7 (s, CHarom POP), 122.9 (vt, N = 25.4, Carom POP), 34.3 (s,
C(CHa)z2), 34.1 (s, C(CHa)2), 31.5 (s, C(CHs)2), 27.8 (vt, N = 25.9, PCH(CHz)2), 27.3 (v,
N = 21.9, PCH(CH3)2), 20.6, 18.9, 18.1, 17.4 (todas s, PCH(CHz)2). RMN de 3P{'H}

(121.49 MHz, CsDs, 298 K): 5 42.7 (d, Wp-rn = 112.7).
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Reaccion de RhH{x3-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (2) con 1,3-

H CI
@ diclorobenceno: Preparaciéon de RhHCI(CeHs-3-Cl){x?-

PiPr, P,0O,P-[xant(P'Pr2)2]} (47). Una disolucién de 2 (100 mg, 0.18

mmol) en pentano (5 mL) se trat6 con 1,3-diclorobenceno (42 pL, 0.36 mmol) y la mezcla
resultante se agito durante 6 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, se concentro a
sequedad, obteniéndose un residuo beige. La adicion de pentano produjo la precipitacion
de un solido blanco, que se lavd con pentano (3 x 1 mL) vy, finalmente, se secé a vacio.
Rendimiento: 91.2 mg (72%). Andl. Elem. calculado para C33HssCl2OP2Rh: C, 57.16; H,
6.54; encontrado: C, 56.91; H, 6.50. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
C33HasCIOP2Rh ([M — CI]%): 657.1684, encontrado: 657.1649. IR (cm™!): v(Rh—H) 2116
(d), v(C=C) 1557 (m), v(C—O—C) 1195 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): &
8.44 (ancha, 2H, 0-CH Ph), 7.21 (d, 3Ju-n = 7.2, 2H, CHarom POP), 7.16 (M, 2H, CHarom
POP), 7.06 (d, 3Ju-n = 7.6, 1H, p-CH Ph), 6.99 (t, 3Ju-n = 7.5, 2H, CHarom POP), 6.88 (t,
3Jy-n = 7.7, 1H, m-CH Ph), 2.79 (m, 2H, PCH(CHs)2), 2.30 (m, 2H, PCH(CHs),), 1.58 (dvt,
3Jy-n = 7.4,N = 15.1, 6H, PCH(CHs)2), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.31 (dvt, 3Ju-n = 7.7, N = 15.7,
6H, PCH(CHz)2), 1.22 (s, 3H, CH3), 1.09 (dvt, 3Ju-1 = 7.7, N = 15.5, 6H, PCH(CHs)2), 1.01
(dvt, *Juu = 7.4, N = 14.7, 6H, PCH(CH3)2), —16.04 (dt, “Jnrn = 25.9, 2Jnp = 12.8, 1H,
Rh-H). RMN de 13C{'H} (100.63 MHz, CsDs, 298 K): & 155.3 (vt, N = 12.9, Carom POP),
147.7 (dt, LJc—rn = 36.6, 2c—p = 10.1, Rh—C), 132.1 (vt, N = 5.5, Carom POP), 131.3 (br, C-
Cl) 130.8 (s, CHarom POP), 128.3 (s, CH Ph), 126.9 (s, CHarom POP), 124.7 (vt, N = 5.0,
CHarom POP), 123.7 (vt, N = 26.3, Carom POP), 121.5 (s, CH Ph), 34.5 (s, C(CH3)2), 34.0 (s,
C(CHs)2), 28.9 (vt, N = 21.9, PCH(CHs)2), 28.6 (s, C(CHs)2), 27.4 (dvt, 2Jcrn = 2.7, N =
26.5, PCH(CHs)2), 20.8 (s, PCH(CHz3)2), 19.0 (vt, N = 4.7, PCH(CHz3)2), 18.9 (s,
PCH(CHs)2), 18.7 (vt, N = 4.2, PCH(CHa)2). RMN de 3!P{*H} (161.98 MHz, CsDs, 298

K): 6 41.1 (d, 1Jp-rn = 113.8).
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Reaccion de RhH{x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,4-
diclorobenceno: Preparacion de RhHCI(CeHs-4-Cl){x>-

P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (48). Una disoluciéon de 2 (150 mg,

0.27 mmol) en pentano (5 mL) se traté con 1,4-diclorobenceno (80 mg, 0.54 mmol), y la
mezcla resultante se agitdé durante 4 h a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, la
disolucidn se concentrd a sequedad obteniéndose un residuo beige. La adicion de pentano
produjo la aparicion de un solido blanco el cual se lavé con pentano (3 x 1 mL) v,
finalmente, se seco a vacio. Rendimiento: 143.5 mg (75%). Anal. Elem. calculado para
Cz3H4sCl0P2RN: C, 57.16; H, 6.54; encontrado: C, 56.97; H, 6.62. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para Cs3HasCIOP2Rh ([M — CI]*): 657.1684, encontrado: 657.1706. IR
(cm™): v(Rh—H) 2098 (d), v(C=C) 1549 (m), v(C-O—C) 1192 (m). RMN de *H (300.13
MHz, CeDs, 298 K): & 8.18 (br, 2H, 0-CH Ph), 7.10 (d, 3Ji-u = 8.6, 2H, m-CH Ph), 7.06
(m, 2H, CHarom POP), 7.05 (d, 3Ju-n = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.87 (t, 3Ju-n = 7.6, 2H,
CHarom POP), 2.71 (m, 2H, PCH(CHa)2), 2.19 (m, 2H, PCH(CHs)2), 1.53 (dvt, 3Ju-n = 7.3,
N = 15.4, 6H, PCH(CH3)2), 1.28 (s, 3H, CHs), 1.22 (dvt, 3Ju-u = 7.3, N = 16.2, 6H,
PCH(CHs)2), 1.14 (s, 3H, CHs), 0.99 (dvt, 3Ju-1 = 7.8, N = 16.3, 6H, PCH(CHs)2), 0.95
(dvt, 3Juu = 7.7, N = 15.4, 6H, PCH(CH3)2), —15.66 (dt, *Jn—rn = 26.1, 2Jn-p = 13.0, 1H,
Rh-H). RMN de 3C{H} (100.63 MHz, CsDs, 298 K): & 155.0 (vt, N = 12.8, Carom POP),
142.7 (dt, Yc—rn = 38.2, 2Jc—p = 10.0, Rh—C), 132.1 (vt, N = 5.5, Carom POP), 130.8 (s,
CHarom POP), 128.4 (s, C-Cl), 128.5 (s, m-CH Ph), 126.1, 124.7 (ambas s, CHarom POP),
123.8 (vt, N = 26.4, Carom POP), 34.5 (s, C(CH3)2), 34.1 (s, C(CH3)2), 28.9 (vt, N = 21.8,
PCH(CHa)2), 28.6 (s, C(CH3)2), 27.4 (dvt, 2Jc-rn = 2.5, N = 26.4, PCH(CHz)2), 20.8 (s,
PCH(CHs)2), 19.0 (vt, N = 4.7, PCH(CHs)2), 18.9 (s, PCH(CHs)2), 18.8 (vt, N = 4.1,

PCH(CHz)2). RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K): § 41.2 (d, 2Jp_rn = 113.9).
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Evolucion de RhHCI(CsH4-3-Cl){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (47) en acetona. Un tubo de
RMN con cierre roscado se cargo con una disolucion del complejo 47 (20 mg, 0.029 mmol)
en acetona (0.4 mL) y periodicamente se registro su espectro de RMN de *'P{*H}. Al cabo
de 3 dias a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostr6 una mezcla
compuesta por los complejos RhHCI(CsHs-3-CI){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (47) y

RhHCI(CeHa-4-Cl){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (48) en una proporcion 70:30.

Evolucion de RhHCI(CsHs-4-Cl){x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)]} (48) en acetona. Un tubo de
RMN con cierre roscado se cargd con una disolucién del complejo 48 (20 mg, 0.029 mmol)
en acetona (0.4 mL), y se registrd, de manera periddica, su espectro de RMN de 3'P{*H}.
Transcurridos 2 dias a temperatura ambiente, el espectro de RMN de 3P{*H} mostr6 una
mezcla compuesta por los complejos RhHCI(CegH4-4-Cl){x>-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (48) y

RhHCI(CsH4-3-CN){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (47) en una proporcion 30:70.

Reaccion de RhHCI(CsHs-3-Cl){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

of
O_Rh@ (47) con KO'Bu: Preparacion de Rh(CeHs-3-Cl){x3-P,0O,P-

PiPr, [xant(P'Pr2)2]} (49). Este compuesto se prepar6 de forma
analoga a la descrita para 28, partiendo de 47 (100 mg, 0.14 mmol) y KO'Bu (31 mg, 0.28
mmol), pero en este caso la mezcla se dejo agitando durante 30 min. Sélido naranja.
Rendimiento 89.2 mg (94%). Anal. Elem. calculado para C33sH44CIOP2Rh: C, 60.33; H,
6.75; encontrado: C, 59.88; H, 6.43. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
C33Ha4CIOP2Rh ([M]Y): 657.1684, encontrado: 657.1674. IR (cm™): v(C=C) 1550 (m),
v(C—0—C) 1195(m). RMN de 'H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K): & 8.07 (t, “Ju—p = 1.8, 1H,

0-CH Ph), 7.89 (dt, 1H, 3Ju-—n = 7.9, “2Ju—p = 2.4, 1H, 0-CH Ph), 7.22 (m, 2H, CHarom POP),
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7.01 (d, 2H, ®Js-s1 = 7.7, CHarom POP), 6.96 (m, 2H, m-CH Ph y p-CH Ph), 6.83 (t, 3Js-n =
7.6, 2H, CHarom POP), 2.33 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.21 (s, 6H, CHa), 1.18 (dvt, 3Ju-u = 7.3,
N = 16.2, 12H, PCH(CHa)2), 1.12 (dvt, 3Ju—u = 6.9, N = 14.0, 6H, PCH(CHs)). RMN de
13C{1H} (75.47 MHz, CeDs, 298 K):  166.6 (dt, XJc—rn = 41.5, 2Jc—p = 15.8, Rh—C), 155.9
(vt, N = 15.8, Carom POP), 138.7 (s, 0-CH Ph), 138.0 (s, 0-CH Ph), 131.8 (s, C-Cl), 131.3
(S, CHarom POP), 130.6 (S, Carom POP), 127.8 (5, CHarom POP), 127.2 (s, CH Ph), 125.5 (ut,
N = 14.2, Carom POP), 124.1 (S, CHarom POP), 118.2 (s, CH Ph), 34.0 (s, C(CHs)2), 33.0 (s,
C(CHa)2), 25.3 (vt, N = 15.6, PCH(CH3)2), 19.3 (vt, N = 7.1, PCH(CH3)2), 18.6 (s,

PCH(CHz)2). RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K): § 37.3 (d, 2Jp_rn = 173.3).

Reaccion de RhHCI(CeHa-4-Cl){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

_@_CI (48) con KO'Bu: Preparacion de Rh(CsHs-4-Cl){x*-P,O,P-

PiPr, [xant(P'Pr2)2]} (50). Este compuesto se preparé de forma
analoga a la descrita para 28, partiendo de 48 (100 mg, 0.14 mmol) y KO'Bu (31 mg, 0.28
mmol), pero en este caso se dejo agitando durante 30 min a temperatura ambiente. Sélido
naranja. Rendimiento: 85.6 mg (90%). Anal. Elem. calculado para C33H4CIOP2Rh: C,
60.33; H, 6.75; encontrado: C, 59.97; H, 6.62. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
Cs3H4CIOP2Rh ([M]%): 656.1605, encontrado: 656.1619. IR (cm™): v(C=C) 1594 (m),
v(C-0—C) 1190 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K): & 7.88 (dd, 3Jp-n = 8.2,
“Jp-p = 2.2, 2H, 0-CH Ph), 7.24 (d, 3Ju-n = 8.2, 2H, m-CH Ph), 7.23 (m, 2H, CHarom POP),
7.02 (d, 3Ju-n = 7.7, 2H, CHarom POP), 6.84 (t, *Ju-n = 7.6, 2H, CHarom POP), 2.30 (m, 4H,
PCH(CHa)2), 1.22 (s, 6H, CHs), 1.15 (dvt, 3Ju-u = 7.0, N = 15.8, 12H, PCH(CHs)), 1.14
(dvt, 3Ju—n = 6.8, N = 13.6, 6H, PCH(CHz)2). RMN de 13C{tH} (75.47 MHz, CeDs, 298
K): & 160.6 (dt, 1Jc-rn = 41.3, 2Jcp = 13.9, Rh—C), 156.2 (vt, N = 15.9, Carom POP), 140.6

(s, 0-CH Ph), 131.3 (s, CHarom POP), 130.8 (vt, N = 5.3, Carom POP), 127.8 (S, CHarom POP),
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125.6 (vt, N = 28.2, Carom POP), 125.3 (s, m-CH Ph), 124.3 (s, C-Cl), 124.1 (5, CHarom POP),
34.0 (s, C(CHa)2), 33.0 (s, C(CHa)2), 25.3 (vt, N = 30.6, PCH(CHa)2), 19.4 (vt, N = 7.91,
PCH(CHz)2), 18.9 (s, PCH(CH3)2). RMN de 3!P{'H} (161.98 MHz, C¢Ds, 298 K): § 37.0

(d, 1Jp7Rh = 174.0).

Reaccion de RhH{x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,2,3-triclorobenceno. Una
disolucién de 2 (100 mg, 0.18 mmol) en pentano (4 mL) se traté con 1,2,3-triclorobenceno
(33 mg, 0.18 mmol), y la mezcla resultante se dejo agitando durante 24 h a temperatura
ambiente. Pasado este tiempo, se registré un espectro de RMN de 3P{*H}, el cual mostrd
una mezcla formada por los complejos RhNHCI(CgHs-2,3-Cl2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (51)

y Rh(CeH3-2,3-Cl2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (46) en una proporcion 67:33.

Aislamiento de Rh(CeHs-2,3-Clo){x*-P,0,P-[xant(P'Pr2).]}

disolvié en acetona (5 mL). Se adiciond KO'Bu (30.8 mg, 0.28 mmol) a la disolucion
resultante, y la mezcla de agit6 durante 5 min a temperatura ambiente. Transcurrido este
tiempo, se concentro6 a sequedad obteniéndose un residuo rojo. Se adiciond tolueno (2 mL)
y la suspension resultante se filtro con el fin de retirar las sales de potasio formadas,
obteniéndose una disolucidon roja que se evaporo a sequedad. La adicion de pentano (3 mL)
produjo la aparicién de un solido rojo, el cual se lavo con pentano (3 x 1 mL) y, finalmente,
se secd a vacio. Rendimiento 1125 mg (89%). Anal. Elem. calculado para
Ca3H43Cl20P2RN: C, 57.32; H, 6.27; encontrado: C, 57.01; H, 5.95. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para Ca3Ha3Cl,OP2Rh ([M]*): 690.1216, encontrado: 690.1189. IR (cm™):

v(C=C) 1543 (m), v(C—O—C) 1190 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 5 7.78



Parte Experimental 163

(dt, 3Jg—n = 7.6, “Ju—p = 2.2, 1H, 0-CH), 7.16 (m, 2H CHarom POP), 7.04 (d, 3Ju-n = 7.6, 1H,
p-CH Ph), 7.00 (dd, Ju-n = 7.7, “Ju-n = 1.4, 2H, CHarom POP), 6.80 (t, *Ju-u = 7.6, 2H,
CHarom POP), 6.74 (t, *Ju-n = 7.6, 1H, m-CH Ph), 2.34 (m, 4H, PCH(CHj)2), 1.26-1.02 (m,
30H, CH3 + PCH(CHs)2). RMN de 3C{*H} (100.62 MHz, CsDs, 298 K): 5 166.9 (dt, *2Jc—rn
= 44.4, 2)cp = 12.7, Rh—C), 156.5 (vt, N = 15.9, Carom POP), 139.9 (s, 0-CH Ph), 139.7,
131.1 (ambas s, C-Cl), 130.9 (S, CHarom POP), 130.0 (S, Carom POP), 127.8 (S, CHarom POP),
125.0 (vt, N = 15.3, Carom POP), 124.3 (S, CHarom POP), 123.8 (s, m-CH Ph), 120.9 (s, p-
CH Ph), 35.0 (s, C(CH3)2), 34.1 (s, C(CH3)2), 30.0 (s, C(CHa)2), 26.4 (vt, N = 17.5,
PCH(CHa)2), 24.3 (dvt, 2Jc—rn = 3.1, N = 18.2, PCH(CHs)2), 18.9 (vt, N = 7.5, PCH(CHs)y),
18.8 (vt, N = 7.4, PCH(CH3)2), 18.1 (s, PCH(CH3)2). RMN de 3P{*H} (121.48 MHz, CsDs,

298 K): 5 38.4 (d, 2Jp-rn = 170.4).

HCI en tolueno (1.5 mL, 0.25 M) a una disolucion naranja oscura de 46 (100 mg, 0.14

mmol) en tolueno (5 mL). La mezcla beige resultante, se concentré a sequedad,
obteniéndose un residuo beige. La adicidn de pentano produjo la precipitacion de un sélido
beige, el cual se lavé con pentano (3 x 1 mL) y, finalmente, se secé a vacio. Rendimiento:
91 mg (86%). Anal. Elem. calculado para Ca3sHasClsOP2Rh: C, 54.45; H, 6.09; encontrado:
C, 54.08; H, 6.41. HRMS (electrospray, m/z) calculado para C3sH4Cl,OP2Rh ([M — CI]):
691.1294, encontrado: 691.1343. IR (cm™'): v(Rh-H) 2205 (d), v(C=C) 1552 (m),
v(C-0—C) 1196 (m). RMN de *H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): 5 9.52 (d, 3Ji-n = 8.0, 1H,
0-CH Ph), 7.10 (dt, 33 = 8.0, “Ju—p = 1.5, 1H, p-CH Ph), 7.04 (dd, 3Js-1 = 7.7, “Jp-n =

1.3, 2H, CHarom POP), 7.00 (m, 2H CHarom POP), 6.89 (t, 3Ju-n = 7.6, 2H, CHaom POP),
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6.72 (t, Ju-n = 7.0, 1H, m-CH Ph), 2.65, 2.47 (ambas m, 2H, PCH(CHs)2), 1.59 (dvt, 3Ju-n
=7.4,N = 15.6, 6H, PCH(CHs)), 1.27, 1.18 (ambas s, 3H, CHs), 1.12 (dvt, 3y = 7.3, N
=16.6, 6H, PCH(CHs)2), 0.93 (dvt, *Ju-u = 7.3, N =17.0, 6H, PCH(CHs)2), 0.91 (dvt, *Ju-u
=7.1,N=13.9, 6H, PCH(CHs3)2), —14.13 (dt, }Jn-rn = 21.5, *Jy-p = 11.8, 1H, Rh—H). RMN
de 3C{H} (100.61 MHz, C¢Ds, 298 K): & 154.7 (vt, N = 12.5, Carom POP), 149.1 (dt, *Jc—rn
= 41.9, {c-p = 11.6, Rh—C), 141.6 (s, 0-CH Ph), 140.3 (vt, 3Jc—p = 3.1, N= 6.2, 0-C-Cl),
131.4 (vt, N = 5.1, Carom POP), 131.0 (S, CHarom POP), 130.7 (s, m-C-Cl), 129.0 (S, CHarom
POP), 124.8 (s, p-CH Ph), 124.5 (s, m-CH Ph), 124.4 (s, CHarom POP), 122.5 (vt, N = 26.4,
Carom POP), 34.2, 31.4 (ambas s, C(CHs)2), 30.2 (s, C(CHs)2), 27.8 (dvt, 2Jc rn = 2.6, N =
26.6, PCH(CHa)2), 27.2 (vt, N = 22.5, PCH(CHa)2), 20.5 (s, PCH(CHs)2), 18.8 (s,
PCH(CHs)2), 18.0 (vt, N = 5.5, PCH(CHa)2), 17.2 (s, PCH(CHs)2). RMN de *'P{*H}

(121.49 MHz, CsDs, 298 K): 5 48.0 (d, 2Jp-rs = 111.7).

Reaccién de RhH{x?-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con 1,2,4-

H Cl
“@_CI triclorobenceno: Preparacion de RhHCI(CsHz3-3,4-

PiPr, Cl2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (52). Una disolucion de 2

(150 mg, 0.27 mmol) en pentano (5 mL) se traté con 1,2,4-triclorobenceno (68 pL, 0.54
mmol), y la mezcla resultante se agitd durante 15 min a temperatura ambiente. Pasado este
tiempo, se concentro practicamente a sequedad, obteniéendose un residuo beige. La adicion
de pentano produjo la aparicion de un sélido beige, el cual se lavo con pentano (3 x 1 mL)
y, finalmente, se seco a vacio. Rendimiento: 123 mg (61.5%). Anal. Elem. calculado para
Ca3H4Cl3OP2Rh: C, 54.45; H, 6.09; encontrado: C, 54.14; H, 6.33. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para Cz3HasCl,OP2Rh ([M — CI]%): 691.1294, encontrado: 691.1351. IR
(cm™): v(Rh—H) 2102 (d), v(C=C) 1540 (d), v(C-O—C) 1194 (m). RMN de H (400.13

MHz, CeDe, 298 K): & 8.26 (br, 2H, 0-CH Ph), 7.07 (d, 3Jiu = 8.4, 1H, p-CH Ph), 7.02
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(dd, 3Ju-n=7.5, “In-n = 1.3, 2H, CHarom POP), 7.01 (M, 2H, CHarom POP), 6.85 (t, *Juu =
7.6, 2H, CHarom POP), 2.66 (M, 2H, PCH(CHs)2), 2.14 (m, 2H, PCH(CHa)y), 1.48 (dvt,
$Jn-n=7.3,N=15.7, 6H, PCH(CHs)2), 1.26 (s, 3H, CH3), 1.20 (dvt, 3Ju-11 = 7.2, N = 16.4,
6H, PCH(CH3)2), 1.12 (s, 3H, CHa), 0.95 (dvt, 3Jy—1 = 8.6, N = 17.2, 6H, PCH(CHs)), 0.90
(dvt, *Jy-u = 7.6, N = 15.6, 6H, PCH(CH3)2), —15.59 (dt, *Ju-rn = 25.8, 2Ju-p = 12.9, 1H,
Rh—H). RMN de 3C{'H} (100.62 MHz, C¢Ds, 298 K): 8 155.3 (vt, N = 13.4, Carom POP),
145.4 (dt, “Jc-rn = 37.8, 2Jc—p = 10.1, Rh—C), 132.1 (vt, N = 5.2, Carom POP), 130.8 (s,
CHarom POP), 128.4 (s, C-Cl), 128.0 (S, CHarom POP), 127.3 (s, m-CH Ph), 125.3 (s, C-Cl),
124.8 (vt, N = 5.3, CHarom POP), 123.6 (vt, N = 26.7, Carom POP), 34.6 (s, C(CHa)2), 34.1
(s, C(CHa)2), 29.0 (vt, N = 22.3, PCH(CHs)2), 28.5 (s, C(CHs)2), 27.5 (dvt, 2Jcrn = 2.4, N
= 26.4, PCH(CH3)2), 20.8 (s, PCH(CHs)2), 19.0 (vt, N = 5.2, PCH(CHs)2), 19.0 (s,
PCH(CHs)2), 18.7 (vt, N = 4.4, PCH(CH3)2). RMN de 3'P{'H} (121.48 MHz, CeDs, 298

K): 8 41.7 (d, Wp-rn = 111.7).

Reaccion de RhH{x®-P,O,P-[xant(PPr2)2]} (2) con 1,3,5-

H e L
{é triclorobenceno: Preparacion de RhHCI(CsH3-3,5-Cl2){x>-

Pipr, Cl' P,0,P-[xant(PPr2)2]} (53). Una disolucién de 2 (150 mg, 0.27

mmol) en pentano (5 mL) se traté con 1,3,5-triclorobenceno (100 mg, 0.54 mmol), y la
mezcla resultante se agitd durante 5 min a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo,
se concentré practicamente a sequedad, obteniéndose un residuo beige. La adicion de
pentano diod lugar a la aparicion de un solido beige, el cual se lavo con pentano (3 x 1 mL)
y, finalmente, se seco a vacio. Rendimiento: 132.5 mg (63%). Anal. Elem. calculado para
Cz3Ha4Cl3OP2Rh: C, 54.45; H, 6.09; encontrado: C, 54.30; H, 6.39. HRMS (electrospray,
m/z) calculado para Cs3H4Cl,OP2Rh ([M — CI]%): 691.1294, encontrado 691.1277. IR

(cm™): v(Rh—H) 2106 (d), v(C=C) 1539 (m), v(C—O—C) 1195 (m). RMN de 'H (400.13
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MHz, CsDs, 298 K): & 8.44 (ancha, 2H, 0-CH Ph), 7.11 (s, 1H, p-CH Ph), 7.02 (dd, 3Ju-u
= 7.6, “Ju-u = 1.4, 2H, CHarom POP), 6.99 (m, 2H, CHarom POP), 6.84 (t, 3Ju-1 = 7.6, 2H,
CHarom POP), 2.66 (m, 2H, PCH(CHs)2), 2.15 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.46 (dvt, 3Jp-u = 7.3,
N = 15.7, 6H, PCH(CHs)2), 1.25 (s, 3H, CHs), 1.21 (dvt, 3Juu = 7.2, N = 16.4, 6H,
PCH(CHs)2), 1.13 (s, 3H, CHa), 0.99 (dvt, 3y = 7.2, N = 15.8, 6H, PCH(CHz)2), 0.89
(dvt, 3Ju-u = 7.1, N = 14.9, 6H, PCH(CHs)2), —15.53 (dt, 3Ju-rn = 25.5, ZJu-p = 12.7, 1H,
Rh—H). RMN de 3C{'H} (100.62 MHz, C¢Ds, 298 K): 8 155.5 (vt, N = 12.8, Carom POP),
149.7 (dt, YJc—rn = 37.7, 2c—p = 9.8, Rh—C), 132.3 (vt, N = 5.5, Carom POP), 131.5 (s, C-CI),
131.0 (S, CHarom POP), 128.1 (S, CHarom POP), 125.1 (vt, N = 5.2, CHarom POP), 123.7 (Vt,
N = 26.9, Carom POP), 121.7 (s, p-CH Ph), 34.7 (s, C(CH3)2), 34.2 (s, C(CHa)2), 29.2 (vt, N
=22.3, PCH(CHz3)2), 28.9 (s, C(CHa)2), 27.7 (dvt, 2Jc—rn = 2.7, N = 26.9, PCH(CHs)), 20.9
(s, PCH(CHa)2), 19.2 (vt, N = 4.1, PCH(CHa)2), 19.2 (s, PCH(CH3)2), 18.9 (vt, N = 3.7,

PCH(CHs)2). RMN de 3'P{'H} (121.48 MHz, CsDs, 298 K): 5 41.9 (d, 1Jp-rn = 111.2).

oip Reaccion de RhHCI(CeH3-3,4-Cl2){x*-P,0O,P-
r
Cl _
o—FLh{}m [xant(P'Pr2)2]} (52) con KO'Bu: Preparacion de
PPr, Rh(CsH3-3,4-Cl2){x%-P,O,P-[xant(PPr2)2]}  (54). Este

compuesto se prepard de manera analoga a la descrita para el complejo 28, partiendo de 52
(100 mg, 0.14 mmol) y KO'Bu (31 mg, 0.28 mmol), pero en este caso la disolucion se agitd
durante 3 h a temperatura ambiente. EI compuesto 54 se aislé como un sélido naranja.
Rendimiento: 91.6 mg (95%). Anal. Elem. calculado para C33H3CIl2OP2Rh: C, 57.32; H,
6.27; encontrado: C, 57.25; H, 6.13. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
Cs3H43Cl,0P2Rh ([M]"): 691.1294, encontrado: 691.1293. IR (cm™!): v(C=C) 1530 (d),
v(C-0—C) 1191 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 8.19 (s, 1H, 0-CH Ph),

7.71 (dt, 3Ju-n = 8.0, “Jur = 1.8, 1H, 0-CH Ph), 7.16 (m, 3H, CHaom POP + m-CH Ph),
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6.98 (dd, *Ju-n = 7.6, “Jn-n = 1.5, 2H, CHarom POP), 6.79 (t, *Ju-n = 7.6, 2H, CHarom POP),
2.26 (m, 4H, PCH(CHas)2), 1.19 (s, 6H, CHs), 1.11 (dvt, 3Ju-u = 7.4, N = 16.5, 12H,
PCH(CHs)2), 1.08 (dvt, 3Jy-n = 7.1, N = 14.2, 12H, PCH(CHjs)2). RMN de 3C{'H} (100.62
MHz, CsDs, 298 K): & 165.1 (dt, YJc-rn = 46.6, 2Jc—p = 14.9, Rh—C), 156.1 (vt, N = 15.9,
Carom POP), 140.2 (s, 0-CH Ph), 139.3 (s, 0-CH Ph), 131.3 (s, CHarom POP), 130.8 (vt, N =
5.4, Carom POP), 129.0 (s, C-Cl), 127.9 (s, CHarom POP), 126.5 (s, m-CH Ph), 125.2 (vt, N
= 16.4, Carom POP), 124.1 (S, CHarom POP), 121.2 (s, C—Cl), 34.0 (s, C(CHs)2), 33.0 (s,
C(CHs)2), 25.4 (dvt, 2Jc—rn = 2.7, N = 18.4, PCH(CHs)2), 19.3 (vt, N = 8.1, PCH(CHs)2),

18.5 (s, PCH(CHs)2). RMN de 3'P{iH} (121.48 MHz, CeDs, 298 K): & 37.7 (d, Lp-xn =

171.3).

Reaccion de RhHCI(CsH3-3,5-Cl2){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]}

P'Pr,
Cl
O_éh{% (53) con KOBu: Preparacion de Rh(CeH3-3,5-Cl2){x?-
Pipr, Cl' p,0,P-[xant(PiPr2)2]} (55). Este compuesto se prepard de

forma analoga a la descrita para 28, partiendo de 53 (100 mg, 0.14 mmol) y KO'Bu (31 mg,
0.28 mmol), pero en este caso se agitd durante 3 h a temperatura ambiente. S6lido naranja.
Rendimiento: 86.5 mg (91%). Anél. Elem. calculado para C33H3Cl.OP2Rh: C, 57.32; H,
6.27; encontrado: C, 57.67; H, 5.89. HRMS (electrospray, m/z) calculado para
Cs3H43Cl,0P2Rh ([M]Y): 690.1217, encontrado: 690.1216. IR (cm™!): v(C=C) 1525 (m),
V(C-0—C) 1197 (m). RMN de *H (300.13 MHz, C¢Ds, 298 K):  8.05 (t, *Jup = 2.4, 2H,
0-CH Ph), 7.16 (m, 2H, CHarom POP), 7.06 (s, 1H, p-CH Ph), 6.99 (dd, 3Ju-n=7.7, *Jn-n =
1.2, 2H, CHarom POP), 6.80 (t, *Ju-n = 7.7, 2H, CHaom POP), 2.26 (m, 4H, PCH(CHj3)y),
1.17 (s, 6H, CH3), 1.13 (dvt, 3Ju-1 = 8.8, N = 16.6, 12H, PCH(CHs)2), 1.05 (dvt, 3Ju-u =
7.0, N = 14.0, 12H, PCH(CHs)2). RMN de ¥*C{tH} (75.45 MHz, CeDs, 298 K): 5 170.7

(dt, Yc—rn = 42.5, 2Jc—p = 12.5, Rh—C), 156.1 (vt, N = 16.7, Carom POP), 137.0 (t, 3Jc—p =
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2.8,0-CH Ph), 131.4 (s, C-Cl), 131.1 (5, CHarom POP), 130.8 (t, N = 5.4, Carom POP), 127.9
(S, CHarom POP), 124.9 (vt, N = 17.6, Carom POP), 124.2 (S, CHarom POP), 117.9 (s, p-CH
Ph), 34.0 (s, C(CHa)2), 32.9 (s, C(CHa)z), 25.3 (dvt, Zc-rn = 2.6, N = 18.6, PCH(CHs)2),
19.2 (vt, N=8.0, PCH(CHz)y), 18.5 (5, PCH(CH3)2). RMN de 3P{'H} (121.48 MHz, CsDs,

298 K): & 38.1 (d, *Jp-rn = 170.0).

Q oip Reaccion de RhH{x%-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (2) con
2
' bromobenceno: Preparacion de RhHBr(CeHs){x*-P,0,P-
O—Rh— )
Br/ . ] .,
O PiPr, [xant(P'Pr2)2]}. Una disolucién de 2 (100 mg, 0.18 mmol) en

pentano (4 mL) se traté con bromobenceno (39 uL, 0.36 mmol) y la mezcla resultante se
dejé agitando durante 1 hora a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, se
concentrd practicamente a sequedad, obteniéndose un precipitado beige, el cual se lavé con
pentano (6 x 1 mL) y, finalmente, se secé a vacio. Rendimiento: 62 mg (49%). El espectro
de RMN de 3P{*H} mostr6 que la reaccion fue cuantitativa, pero el rendimiento aislado
fue moderado debido a la elevada solubilidad del complejo en pentano. IR (cm™): v(C=C)
1601 (m), v(C-O-C) 1211 (m). RMN de H (300.13 MHz, CsDs, 298 K): & 8.34 (ancha,
2H, 0-CH Ph), 7.11 (m, 2H, CHarom POP), 7.07 (dd, 3Ju-n = 7.7, “Ju-n = 1.4, 2H, CHarom
POP), 7.04 (t, 3Ju- = 7.9, 2H, m-CH Ph), 6.95 (d, 3Ju-n = 7.0, 1H, p-CH Ph), 6.90 (t, 3Ju.n
= 7.6, 2H, CHarom POP), 2.85 (m, 2H, PCH(CH3)2), 2.29 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.62 (dvt,
3Jnn = 7.4, N = 15.7, 6H, PCH(CH3)2), 1.32 (s, 3H, CH3) 1.27 (dvt, 3Jun = 7.3, N = 15.6,
6H, PCH(CH3)2), 1.18 (s, 3H, CHs), 1.06 (dvt, 3J4.ni = 7.3, N = 15.5, 6H, PCH(CHs3)2), 0.99
(dvt, 3Jn-n = 6.8, N = 14.4, 6H, PCH(CHa)2), -15.12 (dt, Jn.rn = 27.6, 2Ju-p = 12.6, 1H, Rh-

H). RMN de 3P{*H} (161.98 MHz, CsDs, 298 K): & 39.7 (d, 1Jp.rn = 115.1).
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Reaccion de Rh(CsHs){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (28) con oxigeno. Una disolucion de 28
(100 mg, 0.16 mmol) en pentano (5 mL) se agitdé durante 30 min a temperatura ambiente

bajo atmdsfera de oxigeno. Durante este tiempo se observo la formacion de un precipitado

amarillo.

El solido formado (57) se lavo con pentano (3 x 1 mL) y se
seco a vacio. Rendimiento: 96 mg (91%). Anal. Elem.
calculado para CesHooOsP4Rho: C, 60.55; H, 6.93;

encontrado: C, 60.58; H, 6.95. IR (ATR, cm™): v(0-0) 873

(m).

Datos caracteristicos de 61: HRMS (electrospray, m/z): calculado para
C33H4503P2Rh [M]*: 655.1972, encontrado: 655.2017. IR (CCls, cm™):
v(0-0) 1064 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, CD2Cl>, 298 K): § 7.52 (d,
Juu = 7.0, 2H, CHarom POP), 7.48 (t, Ju.u = 7.0, 2H, CHarom POP), 7.35-
7.25 (m, 4H, CHarom POP y C¢Hs), 6.83-6.74 (m, 3H, C¢Hs), 2.82 (m, 2H, PCH(CHs)2),
2.51 (m, 2H, PCH(CH3)y), 1.85 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.28 (dd, *Juu = 6.9, *Ju.
p=13.2, 6H, PCH(CHz)2), 1.20 (dd, *Ju.n = 6.8, *Jup = 16.5, 6H, PCH(CH3)2), 0.92 (dd,
3an = 7.1, *Jupr = 16.6, 6H, PCH(CH3)2), 0.81 (dd, *Jun = 6.9, *Jur = 16.6, 6H,
PCH(CH3):). RMN de 3'P{'H} (121.49 MHz, CD2Cly, 298 K): & 39.4 (d, 'Jp.rn = 154.3).
La baja estabilidad y solubilidad del compuesto en diclorometano-d> impidieron su

caracterizacion por espectroscopia de RMN de 3C{'H}.

Reaccion de Rh(3-FCsHa){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (41) con oxigeno. Una disolucion de

41 (100 mg, 0.16 mmol) en pentano (5 mL) se agité durante 10 min a temperatura ambiente
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bajo atmdsfera de oxigeno. Durante este tiempo se observo la formacion de un precipitado

amarillo.

El so6lido formado (58) se lavo con pentano (3 x 1 mL) y
se secd a vacio. Rendimiento: 97.4 mg (93%). Anal.
Elem. calculado para CssHssF2OsP4Rh2: C, 58.93; H, 6.59;
encontrado: C, 58.69; H, 6.62 IR (ATR, cm™): v(O-0) 875

(m).

Datos caracteristicos de 62: HRMS (electrospray, m/z): calculado para
C33H4sFO3P2Rh [M + H]™: 673.1878, encontrado: 673.1866. IR (CCla,
cm™): v(0-0) 1064 (m). RMN de 'H (400.13 MHz, CD,Cl, 298 K): §
7.53 (dd, Ju-n = 7.5, Jun = 1.3, 2H, CHarom POP), 7.48 (ddd, Juu = 7.5,
Jur =5.7, Juu = 1.3, 2H, CHarom POP), 7.30 (dt, Ju.u = 7.5, Ju-p = 1.3, 2H, CHarom POP),
7.12 (d, Ju-n = 8.5, 1H, 0-CH 3-FCsHa), 7.09 (br d, Ju.r = 10.0, 1H, 0-CH 3-FCsH4), 6.71
(dt, Juu=7.0, Jur = 7.0, 1H, m-CH 3-FCsHa), 6.50 (ddd, Ju-n = 8.1, Jur = 8.1, Juu = 2.3,
1H, p-CH 3-FC¢Ha), 2.84 (m, 2H, PCH(CHs)2), 2.49 (m, 2H, PCH(CH3)2), 1.85 (s, 3H,
CHs), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.31 (dd, *Jun = 7.4, *Jup = 13.7, 6H, PCH(CH;)2), 1.20 (dd, *Ju-
u="7.0,Jur=16.8, 6H, PCH(CH;3)2), 0.92 (dd, *Ju.i = 7.0, *Jup = 14.2, 6H, PCH(CHs),),
0.81 (dd, *Juu = 6.9, *Jup = 16.8, 6H, PCH(CH;)2). RMN de 3'P{'H} (121.48 MHz,
CD2Clp, 298 K): § 40.0 (d, 'Jp-rn = 152.5). La baja estabilidad y solubilidad del compuesto

en diclorometano-d» impidieron su caracterizacion por espectroscopia de RMN de *C{'H}.

Reaccion de Rh(3,5-Cl2CsH3){rx3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2]} (55) con oxigeno. Una

disolucion de 55 (100 mg, 0.14 mmol) en pentano (5 mL) se agitd durante 5 min a
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temperatura ambiente bajo atmosfera de oxigeno. Durante este tiempo se observo la
formacion de un precipitado amarillo.

El s6lido formado (59) se lavo con pentano (3 x 1 mL) y se
seco a vacio. Rendimiento: 91 mg (87%). Anal. Elem.
calculado para CesHgeClsOsP4sRho: C, 54.79; H, 5.99;

encontrado: C, 54.63; H, 5.85.. IR (ATR, cm™): v(0O-0) 874

(m).

Datos caracteristicos de 63: HRMS (electrospray, m/z): calculado para
C3sH47CbNOsP.Rh [M + CH3CN + H]™: 764.1458, encontrado:
764.1430. IR (CCls, cm™): v(0-0O) 1064 (m). RMN de 'H (300.08 MHz,
| | CD2Cl, 298 K): & 7.54 (d, Jun = 7.6, 2H, CHarom POP), 7.49 (m, 2H,
CHZom POP),C7.31 (t, Jun = 7.6, 2H, CHarom POP), 7.22 (s, 2H, 0-CH 3,5-Cl2C¢H3), 6.84
(s, Jun = 1.6, 1H, p-CH 3,5-Cl.C¢H3), 2.85 (m, 2H, PCH(CHs)2), 2.48 (m, 2H,
PCH(CH3)2), 1.85 (s, 3H, CH3), 1.36 (s, 3H, CH3), 1.30 (dd, *Juu = 6.7, >Jup = 13.8, 6H,
PCH(CH3)2), 1.20 (dd, *Jun = 6.9, *Ju-p = 17.0, 6H, PCH(CH3)2), 0.92 (dd, *Ju-u = 7.1, *Ju
p = 14.6, 6H, PCH(CH3)2), 0.85 (dd, *Jun = 6.4, *Jup = 17.4, 6H, PCH(CH3),). RMN de
SP{IH} (121.48 MHz, CD,Cl, 298 K): & 40.1 (d, 'Jprn = 147.6). La baja estabilidad y

solubilidad del compuesto en diclorometano-d> impidieron su caracterizacion por

espectroscopia de RMN de *C{'H}.

Reaccion de Rh(3,5-Me:2CeH3){x3-P,0,P-[xant(PPr2)2]} (56) con oxigeno. Una
disolucion de 56 (100 mg, 0.15 mmol) en pentano (5 mL) se agitd durante 10 min a
temperatura ambiente bajo atmosfera de oxigeno. Durante este tiempo se observé la

formacion de un precipitado amarillo.
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El s6lido formado (60) se lavo con pentano (3 x 1 mL) y se
secO a vacio. Rendimiento: 92 mg (88%). Anal. Elem.
calculado para C70HesOeP4Rh2: C, 61.58; H, 7.23;

encontrado: C, 61.23; H, 7.18. IR (ATR, cm™): v(O-0O) 875

(m).

Datos caracteristicos de 64: HRMS (electrospray, m/z): calculado para

C37Hs3NO3P2Rh [M + CH3CN + HJ]": 724.2550, encontrado: 724.2518.

_|c|> IR (CCls, cm™): v(0O-O) 1064 (m). RMN de 'H (300.13 MHz, CD,Cl,,

298 K): 6 7.52 (d, Juu= 7.6, 2H, CHarom POP), 7.44 (dd, Juu = 7.6, Ju-p
= 7.0, 2H, CHarom POP), 7.23 (t, Jun = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.84 (s, 2H, o-CH 3,5-
Me;Ce¢H3), 6.38 (s, 1H, p-CH 3,5-Me2CeH3), 2.79 (m, 2H, PCH(CH3)2), 2.53 (m, 2H,
PCH(CHs)2), 2.08 (s, 6H, CH3 Ph), 1.85 (s, 3H, CH3), 1.34 (s, 3H, CH3), 1.22 (dd, *Jun =
7.0, 3Jup = 16.6, 6H, PCH(CHs)2), 1.19 (dd, *Jun = 6.8, *Jup = 13.7, 6H, PCH(CH:),),
0.93 (dd, *Jiu = 7.0, *Jup = 14.6, 6H, PCH(CH3)2), 0.88 (dd, *Ju-n = 6.9, *Jup = 16.5, 6H,
PCH(CH3):). RMN de 3'P{'H} (121.48 MHz, CD2Cly, 298 K): & 38.9 (d, 'Jp.rn = 155.3).
La baja estabilidad y solubilidad del compuesto en diclorometano-d> impidieron su

caracterizacion por espectroscopia de RMN de PC{'H}.

Reaccion de Rh(CeHs){x3-P,0,P-[xant(PPr2)2]} (28) con CO:

Formacion de Rh(CsHs)(CO){x*-P,P-[xant(PPr2)2]} (65). Una

disolucion del complejo 28 (50 mg, 0.07 mmol) en pentano (5 mL) se
expuso a una atmosfera de CO, cambiando el color de la disoluciébn a amarillo.
Inmediatamente se evapor6 a sequedad obteniéndose un sélido amarillo. Rendimiento: 36

mg (70%). Anal. Elem. calculado para C3sH4s0.P2Rh: C, 62.77; H, 6.97; encontrado: C,
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62.33; H, 7.20. IR (pentano, cm™): v(CO) 1938 (s). RMN de 'H (300.13 MHz, C;Ds, 298
K): § 7.22 (dd, Jun = 7.3, Ju-n = 1.9, 2H, CHarom POP), 7.10 (ancha, 2H, Ph), 6.95 (t, *Ju-
= 7.4, 2H, CHarom POP), 6.91 (m, 2H, CHarom POP), 6.56 (ancha, 3H, Ph), 2.22 (m, 4H,
PCH(CHs)2), 1.59 (s, 3H, CH3), 1.33 (dvt, *Jun = 9.5, N = 19.4, 6H, PCH(CHz)2), 1.32
(dvt, *Jiu = 8.0, N=17.6, 6H, PCH(CHs),), 1.18 (s, 3H, CH3), 0.90 (dvt, *Jin = 6.6, N =
12.8, 6H, PCH(CH3),), 0.28 (dvt, *Ji.u = 7.0, N=13.9, 6H, PCH(CH5)). RMN de *C{'H}
(100.63 MHz, C7Ds, 273 K): § 201.6 (dt, 'Je-rn = 58.6, 2Jc-p = 14.0, Rh-CO), 161.8 (dt, Jc-
rh=25.2, 2Jcp = 14.3, Rh-C), 155.3 (vt, N=9.2, Carom), 138.8 ('s, CH Ph), 133.3 (vt, N =
3.5, Carom), 131.2 (s, CHarom), 126.0 (s, CHarom), 125.9 ('s, CH Ph), 123.6 ( s, CH arom),
121.2 (s, CH Ph), 119.65 (vt, N = 30.0, Carom), 35.5 (s, C(CH3)), 33.2 (s, C(CHa).), 31.5
(vt, N=24.1, PCH(CH3)y), 25.1 (vt, N = 18.0, PCH(CH3),), 23.2 (s, C(CH3)2), 19.4 (vt, N
= 16.9, PCH(CH3)), 19.2, 18.1, 17.5 (s, PCH(CH3)2). RMN de ¥P{'H} (121.50 MHz,

C7Ds, 298 K): 8 39.7 (d, 'Jp.rn = 166.5).

Reaccion de Rh(3-FCeHa){x>-P,0,P-[xant(PPr2):]} (41) con CO:

Formacion de Rh(3-FCsH4)(CO){x*-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (66). Una

disolucion del complejo 41 (50 mg, 0.08 mmol) en pentano (5 mL) se
agitd bajo atmosfera de CO durante 5 min a temperatura ambiente,
cambiando de color de naranja a amarillo. Transcurrido ese tiempo, se evapord a sequedad
obteniéndose un solido amarillo. Rendimiento: 36 mg (70%). Anal. Elem. calculado para
C34H44FO2P2Rh: C, 61.08; H, 6.63; encontrado: C, 60.76; H, 6.85. HRMS (electrospray,
m/z): calculado para C34sHssFO,P,Rh [M + H]™: 657.1928, encontrado: 657.1895. IR
(pentano, cm™): v(CO) 1958 (s). RMN de 'H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): § 7.29 (d, Ju-n
=7.5, 2H, CHarom POP), 7.23 (ancha, 1H, 3-FC¢Hy), 7.00 (t, *Ju-u = 7.5, 2H, CHarom POP),

6.94-6.90 (m, 3H, CHarom POP + 3-FC¢H4), 6.49 (ancha, 1H, 3-FCsHas), 6.33 (m, 1H, 3-
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FCgHa), 2.26 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.37 (dvt, *Jun = 5.6, N=13.5, 6H,
PCH(CHs)), 1.34 (dvt, *Juu = 7.8, N = 15.0, 6H, PCH(CH:)2), 1.24 (s, 3H, CH3), 0.95
(dvt, *Jun = 6.4, N = 12.7, 6H, PCH(CHz)2), 0.36 (dvt, *Jun = 7.4, N = 14.4, 6H,
PCH(CH3)2). RMN de 3C{'H} (100.62 MHz, C7Ds, 273 K): 5 201.6 (dt, 'Jc.rn = 58.8, %Jc-
p=13.9, Rh-CO), 167.9 (m, Rh-C), 161.0 (d ancho, 'Jc.r =231.0, C-F), 155.5 (vt, N=8.9,
Carom POP), 134.8 (ancha, CH 3-FC¢Ha), 133.7 (vt, N = 4.1, Carom POP), 131.6 (s, CHarom
POP), 126.7 (s, CHarom POP), 125.0 (dt, Jc-r = 14.4, Jep = 3.4, CH Ce¢H4-3-F), 124.3 (dt,
Jor = 18.3, Jop = 2.0, CH 3-FCgHa), 124.2 (s, CHarom POP), 119.7 (vt, N = 30.4, Carom
POP), 107.9 (d, Jer =21.4, CH 3-FC¢Ha), 35.9 (s, C(CH3)2), 33.7 (s, C(CH3)2), 30.8 (vt, N
=23.9, PCH(CHj3)y), 25.5 (vt, N = 20.5, PCH(CH3)2), 24.0 (s, C(CH3)2), 19.6, 18.6, 17.8
(todas s, PCH(CH3)2). RMN de 3'P{'H} (161.98 MHz, C7Ds, 298 K): & 40.4 (d, 'Jprn =

163.2).

Reaccion de Rh(3,5-Cl2CsH3){x>-P,0,P-[xant(PPr2):]} (55) con

CO: Formacion de Rh(3,5-Cl.CsH3)(CO){x>-P,P-[xant(PPr2):]}

(67). Una disolucion del complejo 55 (50 mg, 0.07 mmol) en pentano

(5 mL) se agitd bajo atmosfera de CO durante 1 min a temperatura

Cl

ambiente, cambiando el color de naranja a amarillo. Transcurrido ese tiempo, se evapord a
sequedad obteniéndose un so6lido amarillo. Rendimiento: 43 mg (83%). Anal. Elem.
calculado para C34H43C1,O2P2Rh: C, 56.76; H, 6.02; encontrado: C, 56.43; H, 6.23. HRMS
(electrospray, m/z) calculado para C33HauClLOP,Rh [M-CO+H]": 691.1294, encontrado:
691.1292. IR (pentano, cm™): v(CO) 1952 (s). RMN de 'H (300.13 MHz, C7Ds, 298 K): §
7.24 (d, 3Jun = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.92 (t, *Juu = 7.7, 2H, CHarom POP), 6.81 (m, 2H,
CHarom POP), 6.70 (ancho, 1H, 3,5-C1.C¢Hs), 2.18 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.64 (s, 3H, CH3),

1.23 (dvt, 3Jin = 8.0, N = 14.4, 6H, PCH(CHz),), 1.20 (dvt, *Jun = 8.7, N = 16.2, 6H,
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PCH(CHx)2), 1.19 (s, 3H, CH3), 0.83 (dvt, *Ju.u = 6.5, N = 12.1, 6H, PCH(CH3)2), 0.30
(dvt, *Jun = 7.2, N = 13.9, 6H, PCH(CH3)2). RMN de 'H (300.13 MHz, C7Ds, 213 K,
resonancias de los protones del grupo 3,5-Cl,CsH3): 6 8.57 (s, 1H), 6.79 (s, 1H), 5.48 (s,
1H). RMN de 3C{'H} (75.48 MHz, C7Ds, 273 K): § 200.7 (dt, "Jc.rn = 59.2, 2Jcp = 13.9,
Rh-CO), 172.1 (dt, 'Jcrn = 28.4, 2Jc.p = 15.2, Rh-C), 155.2 (vt, N= 8.4, Carom POP), 137.0,
135.7 (ambas singletes anchos, 0-CH 3,5-C12CsH3), 133.5 (s, Carom POP), 131.5 (s, p-CH
3,5-Cl2C6H3), 130.1 (s ancho, C 3,5-Cl.CsH3), 126.9, 124.4, 120.8 (todas s, CHarom POP),
118.1 (vt, N =31.6, Carom POP), 35.8 (s, C(CH3)2), 33.4 (s, C(CH3)2), 30.8 (vt, N =22.3,
PCH(CHa;)2), 25.0 (vt, N=18.0, PCH(CH3)2), 24.1 (s, C(CH3)2), 19.4, 18.6, 17.3 todasl s,

PCH(CH:),). RMN de 3'P{'H} (121.50 MHz, C7Ds, 298 K): & 41.2 (d, 'Jp-rn = 157.9).

Reaccion de Rh(3,5-Me2CsH3){x>-P,0,P-[xant(PiPr2):]} (56) con CO: Formacion de
Rh(3,5-Me2C6H3)(CO){x*-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (68) y Rh{C(O)CsHs}(CO){x*-P,P-
[xant(P'Pr2)2]} (72). Una disolucion del complejo 56 (50 mg, 0.07 mmol) en pentano (5
mL) se expuso a una atmosfera de CO. El color de la disolucion cambi6 inmediatamente a
amarillo. La disolucion se evaporod a sequedad obteniéndose un s6lido amarillo. El espectro
de RMN de *'P{'H} mostré una mezcla de los compuestos 68 y 72 en una relacién molar
de 65:35. El burbujeo de CO a través de disoluciones del solido en tolueno-ds condujo a

72. A vacio, se regener6 la mezcla de los compuestos 68 y 72.

Datos espectroscopicos de 68: IR (pentano, cm™): v(CO) 1937 (s).

. O RMN de 'H (400.13 MHz, C7Ds, 298 K): & 7.23 (d, Jus = 7.3, Jin =
ole)

'Pr,p—Rh

PPr2 1.9, 2H, CHarom POP), 7.12 (m, 2H, CHarom POP), 7.0-6.9 (m, 4H, 2CH
POP + 2 0-CH 3,5-Me2CsHs), 6.56 (s, p-CH 3,5-Me2CsHs), 2.23 (m, 4H,
PCH(CHaz),), 1.59 (s, 6H, 3,5-MexCsHs), 1.33 (dvt, *Jiu = 8.1, N=17.0, 6H, PCH(CHs)y),

1.31 (s, 3H, CHs), 1.23 (dvt, *Jiu = 7.0, N = 16.7, 6H, PCH(CH3)2), 1.18 (s, 3H, CHs),
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0.92 (dvt, *Jun = 6.3, N = 12.4, 6H, PCH(CH3)2), 0.29 (dvt, *Juu = 7.0, N = 13.9, 6H,
PCH(CH3)2). RMN de 3C{'H} (100.63 MHz, C7Ds, 263 K): 5 201.5 (dt, "Jc.rn = 58.2, %Jc-
p = 14.5, Rh-CO), 161.8 (dt, "Jern = 24.1, 2Jc.p = 13.5, Rh-C), 155.3 (vt, N = 9.1, Carom
POP), 138.7 (s, CH Ph), 133.7 (vt, N = 4.0, Carom POP), 133.3 (s, C Ph), 131.2,125.9, 123.6
(todas s, CHarom POP), 121.2 (s, CH Ph), 119.5 (vt, N=30.4, Carom POP), 35.5 (s, C(CH3)2),
33.1 (s, C(CH3)2), 31.4 (vt, N = 24.0, PCH(CH3),), 25.0 (vt, N = 19.1, PCH(CH3),), 23.1
(s, C(CH3)2), 19.4 (vt, N=15.9, PCH(CH3)2), 19.2 (s, PCH(CH3)2), 18.1 (s, CH3), 17.4 (s,

PCH(CH:)). RMN de *'P{'H} (161.98 MHz, C7Ds, 298 K): & 39.2 (d, 'Jp-rn = 166.8).

Datos espectroscopicos de 69: IR (pentano, cm™): v(CO) 1937 (s),

v(C=0) 1723 (w). RMN de 'H (400.13 MHz, C7Ds, 273 K): & 8.29

~‘\

'pr,p—Rh—P'Pr,

(ancha, 2H, 3,5-Me>CsH3), 7.30 (d, Ju-n = 7.7, 2H, CHarom POP), 6.98

° (t, *Juu = 7.3, 2H, CHarom POP), 6.84 (m, 2H, CHarom POP), 6.74 (s,
1H, 3,5-MexC¢H3), 2.24 (m, 4H, PCH(CH3)2), 2.19 (s, 6H, 3,5-Me>CsH3), 1.30-1.23 (m,
18H, 2 CH3; POP + 2 PCH(CH;),), 0.88, 0.48 (m, cada uno 6H, PCH(CH:)2). RMN de
BC{'H} (100.63 MHz, C7Ds, 273 K): § 258.7 (br, RhC(O)Ph), 202.8 (dt, 'Jcrn = 57.3, 2Jc-
p = 14.6, Rh-CO), 157.3 (vt, N = 8.5, Carom POP), 150.9 (t, *Jc.p = 6.8, C 3,5-Me2C6H3),
137.0 (s, C 3,5-MexCeH3), 134.1 (vt, N = 5.4, Carom POP), 131.2 (s, CH 3,5-Me2CeH3),
131.0 (s, CHarom POP), 129.6 (s, CH 3,5-MexCsH3), 126.7, 123.5 (ambas s, CHarom POP),
116.5 (vt, N = 33.1, Carom POP), 36.1 (s, C(CH3)), 33.4, 26.9 (ambas s, C(CH3),), 31.2,
29.9 (ambas anchas, PCH(CHz3),), 21.8 (s, CH3 Ph), 19.7 (m, PCH(CH3)2), 19.2, 18.8

(ambas s, PCH(CH:)2). RMN de 3'P{H} (161.98 MHz, C7Ds, 298 K): & 42.4 (d, 'Jp.rn =

179.9).
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Reaccion de Rh(CsHs)(CO){x*-P,P-[xant(PiPr2)2]} (65) con CO:

O o O Formacion de Rh{C(0)CsHs}(CO){x>-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (69). Se
co

ProP—Rh—PPr,  hurbujed CO a través de una disolucion de 65 en tolueno o durante 20

o) . . . .
s. Pasado este tiempo, la atmosfera de CO se reemplazé por atmoésfera

de argon, e, inmediatamente se registraron los espectros de RMN y de IR. IR (pentano, cm’
D: v(CO) 1938 (s), v(C=0) 1723 (w). RMN de 'H (400.13 MHz, C7Ds, 298K): & 8.57
(ancha, 2H, CH Ph), 7.25 (d, Ju-n = 7.5, 2H, CHarom POP), 7.12-6.84 (m, 6H, 2H Ph + 4H
CHarom POP), 6.56 (ancha, 1H, CH Ph), 2.23 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.33-1.19 (m, 18H, 2
CH; + PCH(CH3)2), 0.92-0.81 (m, 12H, PCH(CH3)2). RMN de BC{H} (100.63 MHz,
C7Ds, 273 K): 8 258.1 (ancha, Rh-C(O)Ph), 202.0 (dt, Jcrn = 56.8, Jcp = 15.4, Rh-C),
156.9 (vt, N = 8.2, Carom POP), 150.2 (t, *Jc.p = 6.6, C Ph), 138.9 (s, CH Ph), 133.7 (vt, N
=4.2, Carom POP), 130.5 (s, CHarom POP), 129.2 (s, CH Ph), 126.3 (s, CHaom POP), 123.1
(s, CHarom POP), 121.2 (s, CH Ph), 116.0 (vt, N=34.4, Carom POP), 35.6 (s, C(CH3)2), 33.2
(s, C(CH3)2), 31.5 (m, PCH(CH3)2), 25.1 (vt, N = 19.4, PCH(CHs)»), 23.3 (s, C(CH3)2),
19.4 (vt, N=16.2, PCH(CHs)>), 19.2, 18.1, 17.5 (s, PCH(CH3),). RMN de 3'P{'H} (161.98

MHz, C7Ds, 298 K): 5 42.8 (d, Jorn = 179.2).

Reaccion de Rh(3-FCsH4)(CO){x>-P,P-[xant(P'Pr2)2]} (68) con CO:

Formacion de Rh{C(0)-3-FC¢H4}(CO){x*-P,P-[xant(PiPr2)2]} (72).

Se burbujed CO a través de una disolucion de 68 en tolueno o pentano
durante 1 min. Pasado este tiempo, la atmdsfera de CO se reemplazé por
atmosfera de argoén, e, inmediatamente se registraron los espectros de RMN y de IR. IR
(pentano, cm™): v(CO) 1936 (s), v(CO) 1723 (w). RMN de 'H (300.13 MHz, C7Ds, 298
K): 8 8.60 (ancha, 1H, 3-FCsH4), 8.09 (ancha, 1H, 3-FCsHas), 7.28 (d, Ju-n = 7.6, 2H, CHarom

POP), 6.96 (t, *Ju-u = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.88-6.80 (m, 3H, 2 CHarom POP + CH 3-
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FCgHa), 6.75 (m, 1H, 3-FCsHa), 2.20 (m, 4H, PCH(CH3)), 1.30-1.16 (m, 18H, 2 CH; +2
PCH(CH;)2), 0.86 (dvt, *Ju.n = 6.8, N=13.6, 6H, PCH(CH5),), 0.32 (dvt, *Jun= 7.1, N=
14.1, 6H, PCH(CH;)2). RMN de B¥C{'H} (100.63 MHz, C7Ds, 253 K):  258.1 (m, Rh-
C(0)-3-FC¢Ha), 201.5 (dt, 'Jern = 56.0, 2Jcp = 16.0, Rh-CO), 163.3 (d, 'Jcr = 246.0, C-
F), 156.7 (vt, N = 8.4, Carom POP), 152.3 (dt, *Jcp = 6.1, *Jcr = 2.2, C 3-FC6Hs), 133.6 (v,
N=4.0, Carom POP), 131.1 (s, CH 3-FC¢Ha), 130.4 (s, CHarom POP), 129.1 (s, CH 3-FC¢Ha),
126.4 (s, CHarom POP), 123.7 (s, CH 3-FCsHs), 123.1 (s, CHarom POP), 115.7 (d, Jer =21.7,
CH 3-FC¢Ha), 115.4 (vt, N = 32.9, Carom POP), 35.5 (s, C(CH3)2), 33.5 (s, C(CH3)2), 30.6
(vt, N = 28.1, PCH(CHs),), 24.3 (vt, N = 20.9, PCH(CH:)2), 23.4 (s, C(CH3)2), 19.2 (s,
PCH(CHz3)), 18.6 (vt, N=12.7, PCH(CH3)2), 17.9, 17.1 (ambas s, PCH(CH3),). RMN de

SIP{IH} (161.98 MHz, C-Ds, 298 K): 5 43.0 (d, Jp.rn = 174.6).

Reaccién de Rh(3,5-CL.CsH3)(CO){x2-P,P-[xant(PPr2)2]} (67)

con CO: Formacion de Rh{C(0)-3,5-Cl2.CsH3}(CO){x>-P,P-

PP, [xant(P'Pr2)2]} (71). Se burbujed CO a través de una disolucion de
o 67 en tolueno o pentano durante 1 min. Pasado este tiempo, la
atmosfera de CO se reemplazd por una atmodsfera de argon, e, inmediatamente se
registraron los espectros de RMN y de IR. IR (pentano, cm™): v(CO) 1935 (s), v(CO) 1717
(w). RMN de 'H (400.13 MHz, C7Ds, 273 K): 8 7.21 (d, Ju-u = 7.6, 2H, CHarom POP), 6.98
(s, 2H, 3,5-C1.C¢H3), 6.94 (t, *Ju.n = 7.4, 2H, CHarom POP), 6.83 (m, 2H, CHarom POP), 6.75
(s, 1H, 3,5-C1x.C¢H3), 2.18 (m, 4H, PCH(CH3)2), 1.51 (s, 3H, CH3), 1.26 (s, 3H, CH3),1.20
(dvt, *Jun = 6.6, N = 17.8, 6H, PCH(CHs)2), 1.15 (dvt, *Jun = 6.7, N = 15.0, 6H,

PCH(CHs)2), 0.85 (dvt, *Juu = 6.6, N =13.1, 6H, PCH(CH>)2), 0.41 (dvt, *Jun=6.5, N =

12.8, 6H, PCH(CHs)2). RMN de *P{'H} (161.98 MHz, C7Ds, 298 K): & 43.7 (d, Jp.rn =
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170.2). El espectro de RMN de '*C{'H} no pudo ser registrado debido a la baja estabilidad

del compuesto.

P.E.5. Analisis cinéticos

Los estudios cinéticos se monitorizaron mediante espectroscopia de RMN de
31p{1H} (161.98 MHz). Previamente al estudio cinético, se determinaron los tiempos de
relajacion del nicleo de 3P de los compuestos Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x>-P,0,P-
[xant(P'Pr2)2]} (3), Rh{(Z)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x3-P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (4) y de la
triciclohexilfosfina (usada como patron) realizando una serie de experimentos empleando
diferentes tiempos de relajacion y ajustando estos datos a una curva utilizando el programa
Bruker Topspin. Los tiempos de relajacion para cada especie se muestran en la Tabla PE.1.
Una vez obtenidos estos valores, se decidié usar un tiempo de relajacion (d1) de 25
segundos en los estudios cinéticos, con el fin de asegurar la correcta relajacion de los

ndcleos.

Tabla PE.1. Tiempos de relajacion (s) de 3, 4 y PCy; a 303 Ky 353 K

Temperatura
Compuesto 303 K 353K
Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x*-P,O,P-[xant(PPr2):]} (3) 2.6 i
Rh{(2)-C(Me)=C(Me)Bpin}{x>-P,0,P-[xant(P'Pr2).]} (4) 2.5 4.4
PCys 3.8 4.8

2 Este valor no se pudo determinar debido a la rapida isomerizacion a 4 a esta temperatura.
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Estudio de espectroscopia de RMN de la isomerizacion de Rh{(E)-
C(Me)=C(Me)Bpin){x3-P,0,P-[xant(P'Pr2)2} (3) a Rh{(Z)-C(Me)=C-(Me)Bpin){x=-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (4). El procedimiento experimental se describe para un caso
particular, pero se usé el mismo método en todos los experimentos, que se llevaron a cabo
por duplicado. En la caja seca, se cargo un tubo de RMN con una disolucion de 3 (10 mg,
0.014 mmol) en tolueno-ds (0.42 mL), y se introdujo en el tubo de RMN un capilar sellado
que contenia una disolucion en tolueno-ds del patron usado (PCys). El tubo se introdujo
inmediatamente en el aparato de RMN, cuya sonda se precalent6 a la temperatura deseada,
y la reaccion se monitoriz6 mediante espectroscopia de RMN de 3'P{*H} a diferentes
intervalos de tiempo. Las constantes de velocidad se obtuvieron representando la siguiente

ecuacion:

Inﬂ— kqt 1.3
[3]0—- 1 (ec. 1.3)

Estudio de espectroscopia de RMN de la reaccion de Rh{(Z)-C(Me)=C(Me)Bpin){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (4) con Bzpinz. Determinacion del orden de la reaccién con
respecto a Bopinz. El procedimiento experimental fue anédlogo al descrito para la
isomerizacién de 3 a 4, partiendo de 4 (10 mg, 0.014 mmol, 0.035 M) y con concentraciones
variables de Bzpin, (desde 1.64 hasta 2.95 M) en tolueno-dgs (0.42 mL). Los experimentos

se llevaron a cabo a 333 K.

Determinacion de ks. El procedimiento experimental fue andlogo al descrito para la
isomerizacién de 3 a 4, partiendo de 4 (10 mg, 0.014 mmol) y Bzpin, (245 mg, 1 mmol,
2.30 M) en tolueno-ds (0.42 mL). Los espectros de RMN de H registrados tras la reaccion
de 4 con Bopinz mostraron la presencia de (E)-pinBC(Me)=C(Me)Bpin, junto con

resonancias asignadas a Bopinz y a 1.
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Estudio de espectroscopia de RMN de la reaccién de Rh{(E)-C(Me)=C(Me)Bpin){x>-
P,O,P-[xant(P'Pr2)2]} (3) con Bzpinz. El procedimiento experimental fue analogo al
descrito para la isomerizacion de 3 a 4, partiendo de 3 (10 mg, 0.014 mmol) y B2pin; (253
mg, 1 mmol, 2.45 M) en tolueno-ds (0.42 mL). Con este experimento se pudieron calcular
las constantes de velocidad ki (usando la ecuacion 1.3) y ks (empleando la ecuacion 1.9,

por ajuste de minimos cuadrados).

[3]o

[1]=[3]o+m

[ kopse™t - kqeHobst (ec. 1.9)

P.E.6. Calculo de la barrera de rotacion del grupo arilo de los
compuestos 26, 30, 37, 48 y 53.

El célculo de los valores de la energia de activacion para la rotacion del grupo arilo

de los compuestos 26, 30, 37, 48 y 53 se llevé a cabo aplicando la ecuacion de Gutowski:

AGi—l V2R +1 TC—2296+l (TC>
RT. "\ 7NR ov T oo "\6v

donde R es la constante de los gases (1.987-107 kcal/mol-K), T es la temperatura de
coalescencia (en Kelvin) de las dos resonancias de los protones orto del grupo arilo y &y €s
la diferencia en Hz entre estas resonancias a la menor temperatura a la que se han registrado

los espectros de RMN de *H en acetona-ds.

El caso de los compuestos 29, 34, 47 y 52, en los que debido a la asimetria
introducida por los sustituyentes del grupo arilo se observaron dos rotameros en los
espectros de RMN de *H registrados en acetona-ds a baja temperatura, el tratamiento fue

como sigue: El valor de la energia de activacion para cada rotamero se determiné de forma
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analoga a la descrita para los complejos 26, 30, 37, 48 y 53, mientras que el valor global

del proceso se estimo usando la siguiente ecuacion:

AG7£ = AG#rotémero A * Yrotamero A T AG#rotémero B * Yrotamero B

donde yrotamero A €s la fraccion molar del rotimero A y yrotamero B €S la fraccion molar del

rotdmero B.
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