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RESUMEN

En el presente trabajo de fin de grado hemos explorado la sintesis de dos ligandos pinza, de tipo
PNP y PN;P, la sintesis de complejos de manganeso(I) con dichos ligandos y el potencial de estos
complejos como catalizadores en diferentes reacciones organicas de interés.

En primer lugar, sintetizamos el ligando PNP y el complejo [(PNP)Mn(CO).Br] (1). Este complejo
1 es un precatalizador que, por accién de una base, se transforma en [(PNP)*"Mn(CO):] (2), que es
realmente el catalizador activo en catalisis homogénea, gracias a su capacidad reaccionar a través
de un mecanismo de cooperacidn metal-ligando. A continuacion, testeamos su capacidad catalitica
en distintos tipos de reacciones: en obtencion de pirrolidina a partir de amoniaco y un diol, en
hidroaminacién anti-Markovnikov del alcohol alilico y en hidrogenacion de enlaces triples.

En segundo lugar, sintetizamos el ligando PN3P y el complejo [(PN3P)Mn(C0O).Br] (3). De la misma
manera que complejo 1 se transforma en el complejo 2 reaccionando con una base, este complejo
3 se transforma en [(PN3P)"Mn(CO):] (4), que es el verdadero catalizador, pues también posee la
capacidad de reaccionar mediante un mecanismo de cooperaciéon metal-ligando. Escogimos
probar el potencial catalitico de esta especie en la reaccion de amoniaco con un alcohol y,
posteriormente, en la reaccion de aminas con alcoholes para obtener iminas.

Fue en este ultimo campo de investigacién donde obtuvimos los mejores y mas interesantes
resultados, pues pudimos comprobar que el complejo 3 es una buena opcién para la obtencion de
iminas en una reaccion que s6lo genera hidrégeno y agua como subproductos.

ABSTRACT

In this final degree project we explored the synthesis of a pair of Pincer ligands, type PNP and type
PN;3P, the synthesis of manganese(I) complexes with these ligands and the potential of these
complexes as catalysts in different and interesting organic reactions.

First, we synthesized the PNP ligand and the complex [(PNP)Mn(CO).Br] (1). This complex 1 is a
precatalyst which, by the action of a base, it transforms into [(PNP)*"Mn(CO):] (2), which is the
actual catalyst, active in homogeneous catalysis, thanks to its ability to react through a metal-
ligand cooperation mechanism. Next, we tested its catalytic capacity in different types of
reactions: synthesis of pyrrolidine from ammonia and a diol, anti-Markovnikov hydroamination
of allyl alcohol and hydrogenation of triple bonds.

Second, we synthesized the PN3P ligand and the complex [(PN3P)Mn(CO)2Br] (3). Same way as
complex 1 transforms into complex 2 reacting with a base, this complex 3 transforms into
[(PN3P)*"Mn(CO)2] (4), which is the actual catalyst, as it is also able to react through a metal-ligand
cooperation mechanism. We chose to test the catalytic potential of this compound in the reaction
of ammonia with an alcohol and, subsequently, in the synthesis of imines from amines and
alcohols.



[t was in this last investigation field where we managed the best and more interesting results, as
we could assure that complex 3 is a good option for synthesis of imines in a reaction that only
generates water and hydrogen as byproducts.

1.- OBJETIVOS

Los objetivos que persigue el presente trabajo de fin grado se pueden enfocar desde el punto de
vista formativo, de estudiante y cientifico, como también desde el punto de vista mas especifico
de esta linea de investigacion.

Asi pues, son interesantes, a nivel formativo, los siguientes:

e Adquisicién de soltura en el laboratorio; conocimiento y cumplimiento de las normas de
seguridad, control del material, utilizaciéon de bases de datos de reactivos, etc.

Trabajo en equipo; comunicacién con compafieros del propio y de diferentes grupos de
investigacidn.

Manejo nuevas técnicas de laboratorio de quimica inorganica; trabajo en linea de vacio,
utilizacidn de Schlenk, uso de la caja seca, etc.

Utilizacién auténoma e interpretacién de resultados de técnicas de caracterizaciéon de
compuestos, como la resonancia magnética nuclear o la cromatografia de gases.
Familiarizaciéon con programas informaticos especificos como ChemDraw o MestreNova.

Busqueda apropiada de recursos bibliograficos y trabajos previos.

Siendo mas especificos, los objetivos de este trabajo en concreto son:

Sintesis de ligandos de tipo pinza.

Sintesis de complejos de Mn(I) con dichos ligandos relativamente poco utilizados.
Exploracién de las capacidades cataliticas de dichos complejos en reacciones organicas de
interés.

Interpretacion adecuada de resultados y caracterizacion de productos.

2.- INTRODUCCION

Los complejos de metales de transicion con ligandos de tipo pinza se han utilizado ampliamente
en las dltimas décadas en el dmbito de la catdlisis homogénea para multitud de reacciones
organicas. No es de extrafiar, si tenemos en cuenta que se trata de ligandos de sintesis
generalmente rapida, que es sencillo cambiar su disefo en términos electrénicos y estéricos y que
su modo de coordinacién tridentado nos proporciona una geometria bien definida en torno al
centro metdlico, lo cual favorece la estabilidad del complejo. Ademas, se han publicado gran
cantidad de estudios que avalan su buena reactividad y capacidad catalitica.l

Si bien durante mucho tiempo se han llevado a cabo investigaciones sobre catalizadores basados
en metales nobles de la segunda y tercera serie de transicion tales como rodio, iridio, paladio o
platino, en trabajos de los ultimos afios (desde 2016) se ha estado explorando la viabilidad de



sustituir éstos por metales de la primera serie de transicion como pueden ser el hierro o el
manganeso, dado que son menos toxicos, mucho mas abundantes en la corteza terrestre y, por
tanto, también mas asequibles.2

En base a prometedores resultados con complejos de Mn(I), en el presente trabajo se aborda la
sintesis de dos de ellos, con diferentes ligandos de tipo pinza, y su potencial como catalizadores
de diferentes reacciones organicas a través de mecanismos de cooperacion metal-ligando.

3.- DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.- SINTESIS DEL LIGANDO PINZA PNPPh

El primer ligando que decidimos sintetizar fue un ligando de tipo PNPPh, el compuesto bis[2-
(difenilfosfinoetil)|]amina, llamado asi en base al orden de los &tomos de coordinacidn. Se trata de
un ligando pinza relativamente flexible y con grupos fosfano con sustituyentes fenilo,
considerablemente voluminosos.

Para su sintesis partimos del precursor comercial bis(2-cloroetil)amina, junto con dos
equivalentes de difenilfosfina y terc-butéxido potasico en THF.3

H H

| 1) 2 HP(Ph),, 'BUtOK, THF |
S Y

Cl Cl 2) HCl N N
Ph/ Ph Ph/ Ph

Esquema 1. Sintesis de PNPPh,

La caracterizacion del producto se llevé a cabo mediante resonancia magnética nuclear (RMN), en
concreto 3P RMN y 1H RMN. En el espectro de 31P{tH} RMN de PNPPh observamos un singlete a
6(31P) -20.6 ppm, lo cual nos indica que los dos atomos de fosforo de la molécula estan,
efectivamente, relacionados por simetria.

3.2.- SINTESIS DE CATALIZADORES CON PNPPh

Una vez obtenido el ligando PNPPh, continuamos con la sintesis del complejo que nos interesa,
esto es, el compuesto resultante de la coordinacion de dicho ligando a un centro de manganeso(I).
Como se ha mencionado anteriormente, la estabilidad del complejo vendra proporcionada por la
coordinacién tridentada del ligando a través de ambos d&tomos de fésforo y el &tomo de nitrégeno,
el cual, junto al resto de sustituyentes, define una estructura octaédrica en torno al centro
metalico.

Para su sintesis partimos de un compuesto comercial de Mn(I), [Mn(CO)sBr], y lo hacemos
reaccionar con el ligando PNPPh en tolueno. El producto obtenido se caracteriza como el complejo
[(PNPPh)Mn(CO).Br] (1). Como se puede observar en el esquema 2, a través de esta sintesis



obtenemos una mezcla de isémeros de 1, con los grupos CO en cis o en trans, lo cual confirmamos
a través del espectro de 31P{tH} RMN de 1, pues conocemos de la informacidn contrastada que el
isbmero trans aparece a §(31P) 72 ppm y el cis a §(31P) 70 ppm (Figura 1).4
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Esquema 2. Sintesis de [(PNPP")Mn(C0)2Br] (1).
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Figura 1. Espectro de 3'P{1H} RMN de [(PNPP")Mn(CO):zBr] (1).

Sin embargo, la especie verdaderamente interesante, la que tiene verdadero potencial como
catalizador, es la resultante de hacer reaccionar el producto obtenido 1 con una base, como terc-
butéxido potasico. De este modo, a partir de 1, se desprotona el fragmento NH y se elimina el
ligando bromo formando KBr, obteniendo asi la especie pentacoordinada, [(PNPPh)*Mn(CO):] (2),
(PNPPh)* = forma desprotonada de PNPPh, Esquema 3).# Este complejo tiene potencial catalitico
gracias a tener vacante una posicion de coordinacion y la amina desprotonada, pues podria ser
capaz de activar enlaces X-H (X = N, O, etc.) mediante un mecanismo de cooperaciéon metal-
ligando.

( Br\\ _co 'ButOK <’\ _co
N—""C N—""~co
H/&/' co THF '
1

Esquema 3. Sintesis de [(PNPP")*Mn(CO):] (2).
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La caracterizacion de esta especie 2 se llevé a cabo mediante técnicas de RMN en un tubo de
Young, donde en el espectro de 31P{1H} RMN de 2, la resonancia aparece a 6(3!P) 90.9 ppm (Figura
2), muy desplazada de la del precursor 1 (J(31P) 70.7 ppm), probablemente como consecuencia
del cambio del enlace amino a amido.
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Figura 2. Espectro de 3'P{tH} RMN de [(PNPP?)*Mn(CO)-] (2).

Dado que esta especie 2 es sensiblemente inestable y dificil de aislar, para las siguientes catalisis
utilizamos el precatalizador 1 y afiladimos una base al medio de reaccién con la finalidad de formar
el complejo 2 in situ. En posteriores sintesis ajustamos las condiciones y obtuvimos casi
exclusivamente la especie con los grupos CO en cis.

Con la intencién de ampliar nuestras opciones y conociendo que los complejos con un enlace Mn-
H son intermedios en reacciones que involucran transferencia de hidrégeno,> intentamos
sintetizar la especie de manganeso con un ligando hidruro coordinado en lugar del bromo, para
partir directamente de ella como catalizador o comparar sus resultados respecto al uso de nuestro
precatalizador 1. Para ello partimos del complejo 1 y lo hicimos reaccionar con NaBH4 en primera
instancia y con LiAlH4 en un segundo intento, pero no obtuvimos los resultados deseados, asi que
nos centramos en probar el primer complejo como catalizador.

\ NaBH, (o LiAIH \
Br< co 4 ( 4{/ H. _¢co
o 7N N~

N—"1"C
H/&/ [ e
Esquema 4. Intentos de sintesis de [(PNPP")Mn(CO)zH].

3.3.- CATALISIS CON [Mn(PNPPh)(CO):Br] (1).

La idea fundamental de este estudio es poner a prueba la capacidad de este tipo de catalizadores
en reacciones de activacion de enlaces con hidrégeno, por ejemplo, los enlaces N-H de aminas o
amoniaco.

Obtencion de pirrol y derivados a partir de amoniaco y dioles



Asi pues, decidimos probar nuestro catalizador por primera vez para reacciones de acoplamiento
C-N con amoniaco, un sustrato por lo general menos utilizado que las aminas, con un compuesto
diol, 1,4-butanodiol, siguiendo una estrategia catalitica aplicada en el caso de un catalizador de
iridio.6 La intencién de esta estrategia es obtener pirroles (o pirrolidina) como resultado de la
deshidrogenacién de los grupos alcohol del diol por efecto del catalizador y posterior reaccién de
condensacién con amoniaco.

H H
N N
OH
hJ
HO/\/\/ . NH, ﬁ» . |
base 100°C 24h

Esquema 5. Estrategia para la obtencion de pirrol y/o pirrolidina mediante acoplamiento C-N por el
complejo 1.

En primer lugar, optamos por utilizar nuestro precatalizador 1 en la reaccion de 1,4-butanodiol
con amoniaco, utilizando carbonato de potasio como base y dioxano como disolvente. Al intentar
caracterizar el producto por cromatografia de gases no se observé ningun pico correspondiente
al producto deseado. Decidimos cambiar la base y probamos tanto carbonato de cesio como terc-
butoxido potasico, pero en ningin caso funcioné la reaccién como esperabamos, por lo que
descartamos la idea y pasamos a probar otras opciones.

Hidroaminacion del alcohol alilico con amoniaco

El siguiente campo que abordamos fue la hidroaminacién anti-Markovnikov del alcohol alilico. En
investigaciones recientes se han obtenido resultados utilizando aminas secundarias.”8 Nosotros
quisimos probar una reaccion similar, pero utilizando amoniaco como sustrato aminico (Esquema
6).

IOH HoN OH
NH #‘» \—/7
+ 3 S

base 100°C 24h

Esquema 6. Intento de hidroaminacién anti-Markovnikov de alcohol alilico con NH3 mediante el complejo
1.

Esta reaccién quimica parte de alcohol alilico, amoniaco, el precatalizador 1 junto a carbonato de
potasio como base y dioxano como disolvente. Hicimos varios intentos, probando diferentes bases
y condiciones. Por desgracia, ninguna de las pruebas nos dio buenos resultados en la
caracterizacion por técnicas de RMN, asi que consideramos cambiar de campo de nuevo.

Transferencia de hidrégeno a alquinos y nitrilos

En base al potencial de este tipo de catalizadores de manganeso en reacciones de hidrogenacion
de compuestos con enlaces multiples?, nos planteamos probar su desempefio con compuestos que



presentan triple enlace como el presente en el fragmento C=N de compuestos nitrilo o el C=C de
compuestos alquino. El planteamiento es el de conseguir la especie parcial o totalmente
hidrogenada partiendo del nitrilo o el alquino y utilizando un alcohol especifico como agente de
transferencia de hidrégeno.

Comenzando por compuestos nitrilo, llevamos a cabo la reaccidon del 2-piridinacetonitrilo con
isopropanol y el precatalizador 1 junto a terc-butéxido potasico como base, todo ello en dioxano
como disolvente.

X

J_ >
ButOK 100°C 24h

Esquema 7. Intento de hidrogenacién de 2-piridinacetonitrilo.

N

Intentamos caracterizar el producto por GC-MS, pero no obtuvimos buenos resultados, por lo que
pasamos a probar otro tipo de enlace triple. Como alternativa, planteamos utilizar alquinos
terminales. Probamos este tipo de transformaciones con dos alquinos diferentes. En primer lugar,
usamos 1-hexino junto con isopropanol, el precatalizador 1 junto a terc-but6xido potasico como
base y dioxano de disolvente.

//\/\ * }OH ?
Z 'ButOK 100°C 24h

Esquema 8. Hidrogenacion catalitica de 1-hexino.

El resultado de la reaccién lo llevamos a analizar mediante técnicas de GC-MS y observamos que
no habia picos relativos a los reactivos, lo que podria indicar que la catalisis funciona (ya que los
reactivos se han consumido), pero tampoco se observaron picos relativos a productos,
seguramente porque se trata de una especie demasiado volatil. En segundo lugar, utilizamos 4-
(trifluorometil)fenilacetileno como sustrato, que es una especie mas pesada y menos volatil.

F F ?

F — >—OH F
'ButOK 100°C 24h \

F F

Esquema 9. Hidrogenacion catalitica de 4-(trifluorometil)fenilacetileno.

El resultado fue el mismo, no pudimos afirmar que la reacciéon funcionara, dado que no pudimos
observar ningun pico en el espectro de GC-MS, asi que cambiamos de tipo de alquinos. Asi pues,
quisimos probar con alquinos internos, para ver si los resultados eran mas claros. La primera
reaccion con este tipo de alquinos la hicimos con 2-butino, en las mismas condiciones que en el
caso de los alquinos terminales.
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Esquema 10. Hidrogenacion catalitica de 2-butino.

La segunda reaccion fue similar, pero utilizando 1,4-dicloro-2-butino como alquino.

cl cl cl cl
% . }OH e - . _\=/_ 2
cl

ButOK 100°C 24h
cl

Esquema 11. Hidrogenacidn catalitica de 1,4-dicloro-2-butino.

En ambos casos observamos lo mismo que con los alquinos terminales, los respectivos
cromatogramas no mostraban picos relacionados con los reactivos ni con los productos, dando a
entender que la reaccién podria estar funcionando, pero no disponiamos de los medios adecuados
para detectarlo, pues las especies eran demasiado volatiles (gases). Para remediar la situacion,
planteamos el uso de un alquino con un punto de ebullicion mas elevado, esperando poder ver
resultados. Asi, utilizamos difenilacetileno, una vez mas en las mismas condiciones que los demas
alquinos (esquema 12), y esta vez si, al caracterizar el producto por GC-MS, observamos que se
trata de estilbeno (1,2-difeniletileno), la especie parcialmente hidrogenada, como mezcla de dos
isomeros (E'y Z), pero casi en su totalidad como E-estilbeno.

Ph H H H
Ph—=—=—FPh * }OH - e G =
t o
BUtOK 100°C 24h o o -

Esquema 12. Hidrogenacion de difenilacetileno con iPrOH catalizada por 1.

Lamentablemente, pese a estar frente a los primeros resultados positivos en reacciones cataliticas
con nuestro complejo de manganeso 1, tuvimos que renunciar a este campo de investigacion en
concreto dado que, al revisar la literatura, nos encontramos que ya estaba publicado un trabajo
reciente, con el mismo catalizador y varios alquinos, y con la unica diferencia de que se utiliza
metanol en lugar de isopropanol como agente de transferencia de hidrégeno.10

Tras detenernos a analizar el desarrollo de la investigacion hasta el momento, consideramos que
era una buena decisiéon cambiar de ligando, y por tanto de catalizador, con la mira puesta en
obtener resultados mas positivos. De esta manera, nos decantamos por utilizar otro ligando de
tipo pinza, esta vez algo mas testado, tanto en su coordinacién a un centro de manganeso, como
en su coordinacion a otros metales como rodio e iridio en diferentes trabajos previos.

3.4.- SINTESIS DEL LIGANDO PINZA PN;Pir

El ligando seleccionado para continuar con la investigacion fue PN3PiPr, abreviatura para el
compuesto N,N’-bis(diisopropilfosfina)-2,6-diaminopiridina. Este ligando es mas rigido que el
anterior, ya que estd basado en un centro aromadtico de piridina, en concreto de 2,6-
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diaminopiridina, y en el que, ademas, los grupos NH estan funcionalizados cada uno de ellos con
un grupo fosfano con dos sustituyentes isopropilo. La sintesis de PN3PiPr se lleva a cabo siguiendo
un protocolo bien establecido.!! Aislamos el ligando PN3PiPr como un aceite oscuro muy viscoso y
lo guardamos en la caja seca debido a la marcada sensibilidad que tiene al oxigeno, evitando asi

su posible oxidacién.

oS | NEt,

—_—
= * 2 Tolueno HN N NH
H,N N NH, 80°C | |
20h 'Pr, 'Pry

Esquema 13. Sintesis de PN3PiPr,

La caracterizacion del ligando PN3PiPr se realizé mediante técnicas de RMN. En el espectro de
31P{1H} RMN de PN;PiPr (Figura 3) podemos observar un singlete a (31P) 47.9 ppm lo que indica
que los dos fosforos presentes en la molécula son idénticos, lo que hace evidente la presencia de
un plano de simetria en la molécula. La presencia de los grupos NH pudo ser detectada mediante
el espectro de 1H RMN de PN3PiPr en CD,Cl,, ya que los hidrégenos correspondientes aparecen a

J(1H) 5.31 ppm (Figura 4).
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Figura 3. Espectro de 31P{1H} RMN de PNsPPr en CD2Cl2 a 293 K.
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Figura 4. Espectro de tH RMN de PN3PiPr en CD2Clz a 293 K
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3.5.- SINTESIS DE CATALIZADORES CON PN;PiPr

Para la sintesis del complejo de manganeso con este nuevo ligando pinza utilizamos un
procedimiento muy similar al seguido en la sintesis de la especie 1, partiendo de un compuesto
comercial de Mn(I), [Mn(CO)sBr].

\ H co 1+ Br-
| i N—|~pipr,
+ [MnBr(CO)s] _Dioxano _ = ~ /
F 2h =~ N—nn_
HN N NH co
) I 70°C e/ |
'Pr, 'Pry iPr, co
31‘
y co 1rBr y Br
N—I~pHipr. N—|~pipy
2 2
& N}/ Dioxano < N
= MN—co 4 Me,NO —— == ~co
N< | 12h HN / |
ipr, 0 70°C iPr, C°
3+ 3

Esquema 14. Sintesis de [(PN3P)PrMn(C0)3]Br (3+) y [(PN3sP)i»"Mn(CO)2Br] (3).

Como podemos observar en el esquema 14, en el primer intento de sintesis del precatalizador 3,
obtuvimos la especie idnica con tres grupos carbonilo coordinados [(PN3P)PrMn(CO)3]Br (3+).
Esta especie i6nica 3+ se caracteriza por una resonancia a o(3!P) 111.0 ppm?2 y la obtuvimos como
un polvo de color grisaceo. Dado que la especie que nos interesa es exclusivamente la que presenta
dos grupos CO y el ligando Br coordinados, [(PN3P)®*Mn(CO)2Br] (3), llevamos a cabo otra
reaccion para transformar la especie 3+ en 3 y obtenerla asi cuantitativamente. Esta reaccion es
sencilla, afiadimos a la mezcla de productos obtenidos cierta cantidad de N-6xido de trimetilamina
con dioxano como disolvente, dando lugar a la formacién de la especie 3 deseada, que se
caracteriza por una resonancia a d(31P) 133.7 ppm en su espectro de 31P{H} RMN. Esta especie la
obtuvimos como un s6lido amarillo.

En las sintesis posteriores del ligando PN3PiPr afnadimos directamente Me3;NO al medio de
reaccidn, obteniendo asi la formacion del complejo 3 de modo cuantitativo.

De nuevo estamos ante el complejo precatalizador 3, que se convierte en el catalizador per se, la
especie 4, a través de una reaccidon de desprotonaciéon de uno de los fragmentos NH con una base,
un proceso en el que el anillo de piridina pierde su aromaticidad y se forma un enlace doble C=N
a la vez que queda vacante una posicién de coordinacién en el centro de manganeso (Esquema
15).

H Br
4 \N / THF (dmso-dg) ) / 2
e + BuUOK ——» - N—ufi——co
(610) 25°C
HN /‘ 40 min HN /‘
Ph, CO co
3 4

Esquema 15. Sintesis in situ de [(PN3P)P**Mn(CO)2] (4).
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La caracterizacion del complejo precatalizador 3 la realizamos normalmente utilizando técnicas
de RMN, con una muestra de la sustancia disuelta en DMSO-ds; sin embargo, la caracterizacion del
catalizador 4 la llevamos a cabo por RMN in situ, en un tubo de Young, dado que su sensibilidad a
las condiciones atmosféricas lo convierten en una especie particularmente dificil de aislar.

Esta especie 4 tiene, en principio, la capacidad de catalizar reacciones de transferencia de
hidrégeno, entre otras, normalmente a través de un mecanismo de cooperaciéon metal-ligando en
el cual, un &tomo de hidrégeno ocuparia la vacante de coordinacién y otro atomo de hidrégeno se
uniria al nitrégeno del enlace doble del fragmento NH en 4, recuperando la aromaticidad del anillo
del ligando pinza. Asi, vemos que se trata de una capacidad catalitica similar a la del complejo 1,
con la excepcidn de que, en aquel, el nitrégeno que pierde y acepta un atomo de hidrégeno estaba
directamente unido al centro metalico, mientras que en este forma parte de uno de los brazos del
ligando.

Como para el precatalizador 1, para este nuevo precatalizador 3 también intentamos la reaccion
de formacion del complejo hidruro [(PN3PiPr)Mn(CO).H], es decir del complejo resultante de la
sustitucion del ligando bromo por un ligando hidruro, dado que se han obtenido buenos
resultados de catdlisis con este tipo de hidruro complejos de manganeso. En este caso, en un
primer intento, probamos la reaccién de nuestro precatalizador con NaBH4 en diclorometano. Al
no observar reaccion, aiiadimos THF por si era una cuestion de solubilidad. Dejamos reaccionar
un dia mas y recogimos y tratamos el producto, pero al llevar a cabo la caracterizacién no
observamos presencia del hidruro. En un posterior intento utilizamos THF como disolvente desde
el principio, pero tampoco observamos presencia del hidruro durante la caracterizacion del
producto obtenido, asi que desestimamos la idea y nos centramos en probar catdlisis con el
complejo 3.

Br
H
N_|_ NaBH, H
Ph, N—|—pph,
Z N/ N/, 7 /
S e VI 7N - _N—
/ cO ~co
AN ‘ CD,Cl, THF HN. /‘
co co
3

Esquema 16. Intento de sintesis de [(PN3PPr)Mn(CO)zH].

Como se mencionaba anteriormente, la especie 4 es inestable a las condiciones atmosféricas y es
por eso que, para las siguientes reacciones, utilizamos el precatalizador 3 junto a una base en el
medio de reaccidn.

3.6.- CATALISIS CON [(PN3PiP*)Mn(CO):Br] (3).
Intento de acoplamiento C-N entre amoniaco y alcohol bencilico

De la misma manera que para el catalizador 2, empezamos probando la capacidad catalitica del
catalizador 4 en una reaccién de acoplamiento C-N entre amoniaco y un alcohol. La intenci6n es
que el alcohol experimente un proceso de deshidrogenacion por efecto del catalizador y entonces
el aldehido resultante reaccione con amoniaco por condensaciéon formando un enlace doble C=N
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terminal (imina). Decidimos utilizar alcohol bencilico, y afiadimos el precatalizador 3, terc-
butéxido potasico como base y amoniaco, usando tolueno como disolvente.

OH N

+ NH3—>

NH

'ButOK 100°C 2 dias ?

Esquema 17. Intento de sintesis de N-bencilidenamina por acoplamiento entre BzZOH y NHs.

Al aislar el producto observamos que la disoluciéon que previamente era muy oscura y opaca se
habia vuelto naranja y transparente, por lo que cabria esperar que se hubiera dado una reaccidn;
sin embargo, al caracterizar el producto mediante técnicas de GC-MS los resultados no fueron
concluyentes, dado que no observamos picos en el cromatograma claramente relacionados al
producto esperado. Llegados a este punto, decidimos cambiar el sustrato aminico, y pasar de
amoniaco, que no nos estaba aportando resultados positivos a nivel catalitico, a utilizar aminas
primarias (RNHz).

Acoplamiento C-N entre aminas primarias y alcohol bencilico (Sintesis de iminas)

La idea tras el uso de aminas primarias es la misma que la del uso de amoniaco, que el alcohol se
desprotone por efecto del catalizador, activado in situ por una base, y reaccione con la amina para
formar una imina. Esta reaccién seria interesante pues seria una buena opcién para sintetizar
iminas, que son productos ampliamente utilizados en quimica orgénica, partiendo de reactivos
baratos y accesibles como son aminas y alcoholes y, ademads, generando Unicamente como
subproductos hidrégeno y agua. Esta ultima caracteristica lo convertiria en un proceso verde, es
decir, que cumple con los postulados de la quimica sostenible, al generar exclusivamente
sustancias no toéxicas ni contaminantes, lo cual, sin ser un objetivo principal de este trabajo,
siempre es algo positivo y deseable.

Asi pues, nuestra primera aproximacion a este campo fue utilizar de nuevo alcohol bencilico, pero
esta vez sustituyendo el amoniaco por bencilamina.

AN
NH, oH o N
+
ButOK 100°C 24h

Esquema 18. Sintesis catalitica de N-bencilidenbencilamina por acoplamiento C-N.

La caracterizacion del producto de reaccion la llevamos a cabo por GC-MS, donde observamos
claramente la formacion de un producto, identificado por espectrometria de masas como la imina
esperada, la N-bencilidenbencilamina (figura 5) , obteniendo asi, nuestro primer resultado
positivo de catdlisis con el complejo catalizador de manganeso 3. A parte del producto,
identificamos también en el cromatograma picos de menor intensidad correspondientes al
disolvente, alos productos de partida, al estandar interno que utilizamos (mesitileno) y, en menor
medida, a un producto identificado como benzaldehido. Esto nos sugiere que, tal y como

15



esperabamos, la reaccién podria transcurrir a través de la transformacion del alcohol en aldehido
y posterior reaccion de este con la amina correspondiente.

5500000
s @N@
—_—

5000000
4500000
4000000
SHisiEs

2000000 /@\
2500000
2000000 ~
1500000 ©A
1000000 \

500000

| N
Time->  5.00 1000 15100 20100 2500 30100 35100 4000 45.00 50.00 55.00

Figura 5. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con bencilamina catalizada por
3.

A partir de este buen resultado, coincidimos en que lo interesante seria seguir explorando este
tipo de reacciones, modificando alguno de los pardmetros para observar cémo este afecta al
desempefio de la reaccién y ampliar asi nuestro conocimiento sobre ellas. El primer pardmetro
que optamos por cambiar fue la naturaleza del alcohol utilizado. Planteamos dos reacciones con
distintos alcoholes, mas concretamente dioles, para analizar si se forma la imina a partir de un
solo grupo alcohol o de ambos o de ninguno. Manteniendo las condiciones que nos funcionaron
bien en la anterior catdlisis, realizamos una primera reaccién de bencilamina con 1,4-butanodiol
y una segunda con 1,4-pentanodiol. Llevamos a cabo la caracterizacién de los productos por GC-
MS, pero esta vez no obtuvimos resultados positivos, pues no pudimos concluir que se formara
ningn producto de los esperados.

Asi pues, volvimos al punto de partida, al uso de alcohol bencilico, y decidimos utilizar esta vez
aminas distintas. La siguiente que utilizamos fue p-fluoroanilina, y mantuvimos todos los demas
pardmetros iguales a los de la reaccién modelo con bencilamina, tanto el disolvente como el resto
de los reactivos y sus cantidades y proporciones, los tiempos y la temperatura, que apareceran
mas detallados en el apartado “Seccién Experimental”.

NH, S
+ o — N F
ButOK 100°C 24h
E tolueno

Esquema 19. Sintesis catalitica de N-(benciliden)-4-fluoroanilina.
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Figura 6. Cromatograma del producto de la reaccion de alcohol bencilico con p-fluoroanilina catalizada
por 3.

Una vez aislado el producto, procedimos con su caracterizacién, de nuevo ayudados por el
espectro de GC-MS y, esta vez si, observamos un pico en el cromatograma, identificado
inequivocamente por espectrometria de masas como la imina esperada, N-(benciliden)-4-
fluoroanilina (Figura 6). Gracias a esta nueva reaccion exitosa, decidimos probar mas y diferentes
aminas para ver como la naturaleza de estas afectaba al desarrollo de la reaccién de formacién de
iminas. De este modo, comenzamos a reunir las distintas aminas a las que teniamos rapido acceso
y a plantear las correspondientes reacciones con alcohol bencilico catalizadas por el precursor 3,
bajo las condiciones anteriormente descritas. Las aminas utilizadas fueron, en orden cronolégico,
2,6-dinitroanilina, ciclohexilamina, 2-metoxianilina, p-hidroxianilina, 2-picolilamina y 2,2-
dietoxietilamina.

Estas reacciones las podemos agrupar segun los resultados obtenidos de la siguiente forma:

e Funcionan correctamente y reconocemos el producto

1) Ciclohexilamina

NH, S
OH o
+ N
'ButOK 100°C 24h

Esquema 20. Sintesis de N-bencilidenciclohexilamina.

La reaccidn con ciclohexilamina funciona como cabria esperar, reaccionando con el alcohol
bencilico para dar la imina, N-bencilidenciclohexilamina, la cual identificamos satisfactoriamente
por GC-MS (Figura 7). Hay que reseflar que en este caso la reacciéon transcurre con menor
rendimiento, ya que se observan ambos reactivos presentes en el producto final.

3000000
2500000 F
2000000

1500000/

1000000 ©AOH I M /J
NH, | |
500000 O/

\
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Figura 7. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con ciclohexilamina
catalizada por 3.

2) 2-metoxianilina

NH,
(O P \N
+
'BUtOK 100°C 24h
0o
—a0

Esquema 21. Sintesis de N-(benciliden)-2-metoxianilina.
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Figura 8. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con 2-metoxianilina catalizada
por 3.

La reaccion con esta amina también transcurre como podriamos esperar, reacciona con el alcohol
y se forma la imina, N-(benciliden)-2-metoxianilina. Este producto podemos identificarlo por GC-
MS; como en el ejemplo anterior, ninguno de los dos reactivos se consume por completo, por lo
que el rendimiento de estas reacciones no es muy alto. Los rendimientos de todas las reacciones
con las diferentes aminas apareceran resumidos mas adelante.

3) 2,2-dietoxietilamina

o o K
\/ \/ OH \N ©
* 1BUtOK 100°C  24h -
NH, ro

Esquema 22. Sintesis de N-(benciliden)-2,2-dietoxietilamina.
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Figura 9. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con 2,2-dietoxietilamina
catalizada por 3.

Al igual que con la anterior amina, la reacciéon de BzOH con 2,2-dietoxietilamina aparentemente
funciona dado que, al caracterizar el producto obtenido por GC-MS, identificamos un pico de cierta
intensidad en el cromatograma (t = 40.4 s) que no corresponde a reactivos ni a disolvente, ni en
principio a laimina esperada (Esquema 22), con un peso molecular de 221.0 uma. Sin embargo, el
andlisis por espectrometria de masas de ese pico confirma que corresponde a un peso molecular
de 175.1; esta masa es la que tiene el producto correspondiente a la imina N-(benciliden)-2,2-
etoxietilamina que ha perdido una molécula de etanol en las condiciones de adquisicion del
espectro (Figura 9).

A este grupo se suman las reacciones con las aminas comentadas anteriormente, con bencilamina
y p-fluoroanilina.

¢ Funcionan, pero no reconocemos el producto

4) 2-picolilamina

X AN
NH, . OH o N X
N 'ButOK 100°C 24h ‘
P N /

Esquema 23. Sintesis de N-(benciliden)-2-picolilamina.
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Figura 10. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con 2-picolilamina catalizada
por 3.

La reaccion de BzOH con 2-picolilamina parece desarrollarse con normalidad; a la hora de
caracterizar el producto por GC-MS, observamos un pico en el cromatograma claramente
correspondiente a un producto, pues los picos de los reactivos y el estandar estan identificados,
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pero no podemos afirmar de que especie se trata, pues los resultados obtenidos por
espectrometria de masa no son concluyentes (Figura 10).

El producto de esta reaccién se conservé para intentar su caracterizacién mas adelante.

e No funcionan o se obtienen trazas

1) 2,6-dinitroanilina

o o] Y/,

\N/ O:N/

NH

2 OH AV 4 AN
+ « N
o 'ButOK 100°C 24h

NE

| o=N

; \

Esquema 24. Intento de sintesis de N-(benciliden)-2,6-dinitroanilina.
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Figura 11. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con 2,6-dinitroanilina
catalizada por 3.

Como en cierto modo cabria esperar, la reaccién con esta amina no funciona seguramente porque
los grupos nitro en las posiciones orto actian como un importante impedimento estérico y el
producto, en consecuencia, no se llega a formar. Lo que si observamos claramente es la formacién
de benzaldehido, lo que nos da a entender que el catalizador funciona para la deshidrogenacion,
aunque la condensacion esté impedida.

2) p-hidroxianilina

NH,
OH X
+ —_— N OH
'ButOK 100°C 24h
HO

Esquema 25. Reaccién de BzOH con p-hidroxianilina en condiciones cataliticas.
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PM=196.2

Figura 12. Espectro de masas del producto de la reaccién de alcohol bencilico con p-hidroxilamina
catalizada por 3 (t = 44.6 s).

Si bien esta amina planteaba ciertas posibilidades, dado que es una molécula que presenta los dos
grupos funcionales potencialmente reactivos, lo cierto es que al llevar a cabo la caracterizacion
del producto de la reacciéon por GC-MS no observamos picos correspondientes a ningin producto,
a excepcion de trazas de la imina esperada, N-(benciliden)-4-hidroxianilina (t = 44.6 s), que
facilmente podrian haber pasado inadvertidas debido a su minima intensidad en el cromatograma
(Figura 12).

Una vez llegados a este punto, buscamos mas aminas con alguna caracteristica diferencial que
aportara algo distinto. Fue entonces cuando planteamos trabajar con una diamina. Una diamina
es un compuesto interesante porque abre la puerta a la obtencidn, bajo nuestras condiciones
cataliticas, de un producto derivado de la reacciéon de una molécula de alcohol, transformado al
correspondiente aldehido, con uno de los grupos amino y también a la obtencién de un producto
derivado de la reaccidn de dos moléculas de alcohol con los dos grupos amino, o bien una mezcla
de ambos productos.

Por disponibilidad, nos decidimos a usar el compuesto o-fenilendiamina (Esquema 26).
Planteamos la reaccion exactamente igual que para el resto de las aminas. Al proceder con la
caracterizacion de los productos de reacciéon obtuvimos resultados positivos y muy interesantes.
Como podemos observar en el correspondiente cromatograma (Figura 13), se obtienen dos
productos de esta reaccién en una proporcién practicamente similar. El mas pesado de los dos
corresponde, como podiamos anticipar, al derivado de la reaccién de dos moléculas de alcohol,
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cada una con un grupo amino de o-fenilendiamina (t = 51.7 s). El menos pesado, sin embargo, no
corresponde exactamente al que seria el derivado directo de la reaccién de una sola molécula de
alcohol si no que, para nuestra sorpresa, corresponde a una especie ciclada, el compuesto 2-
fenilbencimidazol, resultado de la reaccién de una molécula de alcohol con un grupo amino y
posterior formacién de un enlace C-N entre el nitrégeno del grupo amino y el carbono no
aromatico del fragmento bencilideno, liberando como consecuencia hidrégeno molecular y agua.

NH,

OH
+ —_—

'ButOK 100°C 24h
NH,

Esquema 26. Reaccién de BzOH con o-fenilendiamina en condiciones cataliticas.
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Figura 13. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con o-fenilendiamina
catalizada por 3.

Ante este interesante comportamiento, quisimos ahondar un poco mas planteando mas
reacciones con diaminas en disposicién orto, pero con diferentes sustituyentes o caracteristicas.
Dado que, llegados a este punto, no disponiamos de suficiente tiempo para encargar reactivos
nuevos, iniciamos una busqueda en nuestra base de datos para comprobar si contdbamos con
alglin reactivo que cumpliera con los criterios. Si bien es cierto que no cumple exactamente las
caracteristicas que se mencionaban, planteamos que el compuesto 1,8-diaminonaftaleno podria
tener un comportamiento similar a o-fenilendiamina, pues realmente sus grupos amino estan
incluso mas préoximos que los de aquella molécula.

Asi pues, una vez mas, planteamos las condiciones de reaccién, que fueron las mismas que para el
resto de estas catélisis.
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Esquema 27. Reaccién de BzOH con 1,8-diaminonaftaleno en condiciones cataliticas.

Al llevar a cabo la caracterizacién del producto por GC-MS, obtuvimos de nuevo resultados
positivos e hicimos una observacion interesante: para este reactivo se obtiene exclusivamente la
especie ciclada y no la derivada de la reacciéon de dos moléculas de alcohol, una con cada grupo
amino (Figura 14). Esto es, seguramente, debido a la proximidad de los grupos amino, que
favorece en mayor medida que en el caso anterior la formacién del enlace C-N, bloqueando asi la
posibilidad de formar la otra especie.
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Figura 14. Cromatograma del producto de la reaccién de alcohol bencilico con 1,8-diaminonaftaleno
catalizada por 3.

Esta fue la ultima reaccidn catalitica que llevamos a cabo. A continuacién, mostramos la Tabla 1
que reune las reacciones para las que obtuvimos resultados positivos en este tltimo campo de
investigacion, la formacion de iminas, a modo de resumen y complemento visual.

Con la idea de ampliar la informacién sobre el grado de efectividad de estas reacciones,
elaboramos una recta de calibracion, valiéndonos de haber llevado a cabo las reacciones en las
mismas condiciones, con el mismo patrdn interno, mesitileno, y con el mismo alcohol, alcohol
bencilico. A partir de ella pudimos obtener los valores de conversion del alcohol, facilmente
equiparables a los valores de rendimiento de las reacciones.
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Tabla 1. [a] Condiciones de reaccion: amina (0,1582 mmol), alcohol bencilico (0,3163 mmol), catalizador
3 (0,0095 mmol), tButOK (0,095 mmol), tolueno (2 mL), 24 h. [b] Rendimientos obtenidos por GC.

Como puede observarse, los rendimientos de las reacciones son de moderados a buenos; también
se aprecia que las aminas con sustituyentes en orto (entradas 5 y 6) funcionan algo peor, debido
al impedimento estérico de los sustituyentes.

Como ultimo paso en la obtencién de resultados, consideramos buena opcion intentar purificar
los productos de las catalisis, para asi completar la caracterizacidn con espectros de RMN limpios
de las correspondientes iminas, pues éramos conscientes por la informaciéon del GC-MS, de que
existia cierta concentracion de reactivos y otros productos en el crudo de reaccion. Esta
purificacién la llevamos a cabo mediante el uso de columna cromatografica de silica-gel y
posterior secado de las fracciones obtenidas en el rotavapor, sin embargo, por una cuestiéon de
tiempo, no fue posible aplicar este procedimiento a todos los productos de catélisis, por lo que
seleccionamos cuatro. Los productos escogidos fueron: el obtenido de la reacciéon de 2-
picolilamina, ya que no lo teniamos correctamente caracterizado por GC-MS, y los productos
obtenidos a partir de o-fenilendiamina y de 1,8-diaminonaftaleno, por resultarnos mas
interesantes. Lamentablemente, los resultados del RMN nos revelaron que los productos bien se
habian quedado retenidos en la columna o bien se habian descompuesto en la misma. La solucién
habria estado, posiblemente, en repetir el procedimiento utilizando eluyentes mas apropiados,
pero la limitaciéon de tiempo no nos daba esa oportunidad, por lo que optamos por llevar a
evaporacion los crudos de las reacciones y obtener de ellos espectros de tH RMN. En ellos, a pesar
de no ser muy limpios, podemos observar recurrentemente un singlete entorno a §(*H) 8.09-8.5
ppm, que corresponde al protdn iminico, el del carbono unido al nitrégeno por doble enlace del
fragmento bencilideno, confirmando asi de nuevo la presencia del producto esperado, la imina.
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4.- SECCION EXPERIMENTAL

Es importante destacar sobre la metodologia seguida en este TFG, que todas las reacciones han
sido llevadas a cabo bajo condiciones de exclusién de aire, utilizando técnicas de Schlenk, caja seca
o directamente en tubo de RMN bajo atmoésfera de argon.

Los gases usados durante el desarrollo del trabajo han sido suministrados por Air Liquide asi
mismo los reactivos utilizados ha sido provistos por casas comerciales. Los disolventes utilizados
han sido secados por procesos de destilacion bajo argén o mediante sistemas de purificaciéon con
columnas de secado (SPS) modelo PS-400-6 de Innovative Technology.

Para la sintesis de productos de partida se han seguido métodos descritos en la bibliografia.

Los espectros de resonancia magnética nuclear se han registrado en un espectrémetro Bruker
ARX 300 MHz, un Bruker Avance 300 MHz, o en un instrumento Bruker Avance 400 MHz. Los
desplazamientos quimicos (expresados en ppm) se referencian a los picos de los disolventes
deuterados (1H, 13C) o a una referencia externa, H3PO4 (3!P), NH3; (!°N). Las constantes de
acoplamiento, ], se expresan en hertzios (Hz).

Los andlisis de GC-MS han sido registrados en un detector selectivo de masas Agilent 5973,
conectado mediante un interfaz a un sistema de cromatografia Agilent 6890, utilizando una
columna HP-5MS 5% fenilmetilsiloxano (30 m x 250 mm, 0.25 mm film).

Sintesis del ligando PNPPh

En un Schlenk mezclamos 4 mL (22,99 mmol) de difenilfosfina y 6,71 g (59,79 mmol) de tBuOK, a
continuacion, afiadimos 2.05 g (14.43 mmol) de bis(2-cloroetil)amina disueltos en THF. Dejamos
que la reaccion transcurra durante 24h a reflujo a 80 °C. Pasado ese tiempo anadimos poco a poco
al medio 20 mL de una disolucién acuosa de HCl 1M, se forman dos fases. Separamos la fase
organica a través de una canula y la llevamos a otro Schlenk, ahi anadimos MgS04 y agitamos para
secarla. Una vez seca, la filtramos a través de una canula a otro Schlenk y evaporamos a vacio,
obteniendo asi el ligando PNPPh en forma de un aceite naranja denso. Almacenamos el PNPPh en
la caja seca.

Sintesis del complejo [(PNPP")Mn(CO):Br] (1)

En una zapatilla, en la caja seca, pesamos 220 mg (0.49 mmol) de nuestro ligando PNPP? y lo
afladimos a un Schlenk, pesados de igual manera, afnadimos 114,15 mg (0,42 mmol) del
compuesto comercial [Mn(CO)sBr]. Trasladamos el Schlenk a la linea de vacio-argon y disolvemos
en tolueno, agitando a temperatura ambiente durante 10 min. Pasado ese tiempo, dejamos la
reaccion a reflujo a 110 °C durante 24h, tras lo cual lavamos el producto obtenido con hexano y lo
evaporamos a vacio, obteniendo asi el compuesto [(PNPPh)Mn(CO).Br] (1) como un polvo
amarillo. Almacenamos el producto en la nevera.

En posteriores sintesis cambiamos de disolvente de tolueno a dioxano, obteniendo también
buenos resultados.

Obtencion de pirrol y derivados a partir de amoniaco y dioles

En una zapatilla, pesamos 15 mg (0.024 mmol) de complejo 1 y lo vertemos en un tubo de presion,
donde lo disolvemos con 3 mL de dioxano en agitacion a temperatura ambiente. Sin detener la
agitacion, anadimos 6,6 mg (0.047 mmol) de K,CO3y 0.21 mL (2.37 mmol) de 1,4-butanodiol. Una
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vez todo mezclado, afiadimos en torno a 6 bares de NH3; presurizado, haciéndolo condensar
sumergiendo el tubo de presién en nitrégeno liquido. Una vez a temperatura ambiente, dejamos
la reaccion en un bafio de aceite a 113 °C durante 24h, transcurrido ese tiempo, trasvasamos a un
Schlenk con una canula y evaporamos a vacio. Obtenemos un aceite muy oscuro.

En un segundo intento cambiamos de base, sustituyendo K,CO3 por la misma cantidad de moles
de Cs2CO3, manteniendo lo demés igual. Tras el reflujo, obtuvimos una disolucién practicamente
incolora y densa.

Hidroaminacion de alcohol alilico con amoniaco

En un tubo de presion, afiadimos 68 pL (1 mmol) de alcohol alilico, 92.7 mg (0.7 mmol) de K>CO3
y 19 mg (0.03 mmol) de complejo 1. Lo disolvemos todo en 4 mL de dioxano agitando durante
unos minutos. Por dltimo, afadimos unos 6 bares de NH3 presurizado, condensando con nitrégeno
liquido, dejamos que recupere la temperatura ambiente y dejamos en un bafio de aceite a 100 °C
durante 24h. El producto obtenido lo evaporamos a vacio obteniendo un aceite naranja denso.

En un segundo intento multiplicamos las cantidades de reactivos por 3, pero manteniendo 4 mL
de dioxano como disolvente y dejando en el bafio durante dos dias. Obtuvimos un sélido marrén
pastoso y una disolucién naranja.

En un tercer intento partimos de 26 pL (0.38 mmol) de alcohol alilico, 26.2 mg (0.19 mmol) de
K»CO3y 80 mg (0.127 mmol) de complejo 1. Mezclamos, afiadimos el NH3 y dejamos en un bano
de aceite esta vez a 40 °C durante 8 dias. Recogemos una disolucidn, la cual filtramos y evaporamos
a vacio obteniendo un gel amarillo.

Transferencia de hidrégeno a alquinos y nitrilos

El procedimiento y las cantidades de reactivos fueron iguales para todas las reacciones de este
campo.

En un tubo de presion, en la caja seca, afiadimos 0.15 mmol (16.8 mg) de tBuOK. Sacamos el tubo
y afladimos 0.015 mmol (9.5 mg) de complejo 1 y disolvemos con 2 mL de dioxano. Después,
afiadimos 0.5 mmol (69.5 uL.) de mesitileno y 2 mL de isopropanol. Por tltimo, ahadimos 0.5 mmol
de la especie con enlace triple y dejamos la reaccion 24h a reflujo a 100 °C. Las disoluciones
obtenidas las filtramos y preparamos un vial de GC-MS para cada una.

Sintesis del ligando PNsPiPr

En un Schlenk, sumergido en un bafio de acetona a 0 °C, afiadimos 1.78 g (16.35 mmol) de 2,6-
diaminopridina y disolvemos en 30 mL de tolueno. Después, afiadimos 5 mL (35.97 mmol) de NEt3
y agitamos durante 10 minutos a temperatura ambiente. Pasado este tiempo, afiadimos 5 g (32.7
mmol) de 2-cloroisopropilfosfina gota a gota mediante un embudo de adicién. Por ultimo,
agitamos la mezcla durante 20h a reflujo a 80 °C. La disolucién obtenida la filtramos con una
canula y evaporamos a vacio, obteniendo el ligando PN3PiPr como un aceite oscuro denso. Lo
almacenamos en la caja seca.

Sintesis del complejo [(PN3P)PrMn(C0O).Br] (3)

En la caja seca, pesamos 341 mg (1 mmol) de ligando PN3PiPr y junto a 275 mg (1 mmol) de
[Mn(CO)sBr] lo afiadimos a un Schlenk. Lo sacamos a la linea de vacio y disolvemos en 5 mL de
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dioxano. Dejamos durante 2h a reflujo a 70 °C. La disolucion resultante la evaporamos a vacio,
obteniendo la especie [(PN3P)PrMn(C0)3]Br (3+)como un polvo gris.

Para transformar 3+ en el complejo [(PN3P)PrMn(CO):Br] (3), afiadimos al sélido obtenido 82.6
mg (1.1 mmol) de Me3NO y disolvemos en dioxano. Dejamos la reaccién durante 12h a reflujo a
70 °C. Filtramos la disolucién y secamos a vacio, obteniendo asi el complejo 3 como un polvo
amarillo.

En posteriores sintesis utilizamos las mismas cantidades, pero afiadiendo Me3zNO al medio de
reaccion desde el principio, obteniendo igualmente buenos resultados.

Intentos de acoplamiento C-N entre amoniaco y alcohol bencilico

En un tubo de presion, en la caja seca, pesamos 10,7 mg (0.095 mmol) de tBuOK junto a 5.3 mg
(0.0095 mmol) de complejo 3. Trasladamos el tubo a la linea de vacio y disolvemos con 2 mL de
tolueno. Posteriormente, afiadimos 32.7 pL (0.3163 mmol) de BzOH y NH3 presurizado,
condensando con nitrégeno liquido. Dejamos la reaccién en un bafio de aceite a 120 °C durante
48h, recogemos una disolucién anaranjada y preparamos un vial de GC-MS.

Acoplamiento C-N entre aminas primarias y alcohol bencilico (Sintesis de iminas)

El procedimiento y las cantidades de reactivos fueron iguales para todas las reacciones de
compuestos aminicos, tanto las aminas primarias como los compuestos con dos grupos amino.

En un tubo de presidn, en la caja seca, afiadimos 0.095 mmol (10,7 mg) de tBuOK y 0.0095 mmol
(5.3 mg) de complejo 3. Sacamos de la caja y disolvemos con 2 mL de tolueno, manteniendo la
agitacion afiadimos primero 0,1 mmol (13.9 pL) del patrén, mesitileno, segundo 0,3163 mmol
(32.7 uL) de BzOH y, por ultimo, 0.1582 mmol de compuesto aminico. Dejamos la reacciéon en un
bafio de aceite a 100 °C durante 24h. Las disoluciones obtenidas las filtramos y preparamos un
vial de GC-MS para cada una de ellas. Posteriormente, evaporamos los crudos de reaccion a vacio,
obteniendo aceites.

5.- CONCLUSIONES

1. Se han sintetizado satisfactoriamente los ligandos pinza de tipo PNP y PN3P, contando el
primero con sustituyentes fenilo en los grupos fosfano y el segundo con sustituyentes
isopropilo.

2. Ambos ligandos se coordinan adecuadamente al centro metalico de manganeso(I) de la
especie [Mn(CO)sBr] generando complejos octaédricos estables de estructuras
[(L)Mn(CO)2Br] (L = PNP, PN3P) tras la liberacién de CO gas.

3. Ambos complejos [(L)Mn(CO);Br] (L = PNP, PN3P) son precatalizadores que se
transforman en la especie cataliticamente activa al reaccionar con una base (‘BuOK), que
desprotona el fragmento -NH en ambos compuestos, liberando KBr y generando una
vacante de coordinacion, dando lugar a la formacién de las especies pentacoordinadas
[(L)*Mn(CO)] (L* = formas desprotonadas de PNP y PN3P).

4. Ambos catalizadores de Mn(I) son especies sensibles a las condiciones atmosféricas y, por
tanto, dificiles de aislar y caracterizar.
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5. Los complejos con enlace manganeso-hidruro, de estructura [(L)Mn(CO).H] (L = PNP,
PN3P), son dificiles de preparar, y de hecho sélo se han conseguido observar en algin caso
en experimentos in situ de RMN.

6. Las reacciones cataliticas que utilizan amoniaco como sustrato, con estos complejos,
funcionan sustancialmente peor que utilizando aminasy, de hecho, no se ha aislado ningtin
producto con este sustrato.

7. El complejo [(PNP)Mn(CO):Br] funciona correctamente como catalizador en reacciones
de transferencia de hidrégeno de isopropanol a alquinos, como ya se ha demostrado
previamente en la literatura.

8. El complejo [(PN3P)Mn(CO):Br] es una buena opciéon como precatalizador en reacciones
de formacién de iminas a partir de aminas primarias y alcoholes, siendo este un
procedimiento interesante por la nula toxicidad y nula capacidad contaminante de los
subproductos, que no son otros que hidrégeno y agua.

9. Sehallevado a cabo la sintesis de diversas iminas utilizando alcohol bencilico como agente
alquilante, y se ha elaborado una recta de calibrado con el GC-MS para el calculo de los
correspondientes rendimientos.

10. Al utilizar o-fenilendiamina como amina junto a alcohol bencilico en la reaccidn del punto
anterior se obtiene una especie ciclada, 2-fenilbencimidazol, derivada de una primera
reaccidon de una molécula de alcohol con uno de los grupos amino seguida de la formacién
de un enlace N-C. Este producto se obtiene en proporcién similar al producto derivado de
la reaccién de dos moléculas de alcohol, una con cada grupo amino.

11. Al utilizar 1,8-diaminonaftaleno como amina junto a alcohol bencilico en la reaccién del
punto 8 se obtiene exclusivamente la especie ciclada, derivada de una primera reaccién de
una molécula de alcohol con uno de los grupos amino y posterior formacién de un enlace
C-N. No se observa la formaciéon de un compuesto derivado de la reacciéon de dos
moléculas de alcohol como en el punto anterior.

12. Experimentos de RMN in situ han permitido observar la formacién de un intermedio
hidruro, [(PN3P)Mn(CO).H], como consecuencia de la deshidrogenacién de ‘PrOH por la
especie insaturada [(PN3P)*Mn(CO):], que es una especie intermedia en la formacién de
las iminas.
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ANEXOS
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Figura A1. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccion de bencilamina y alcohol bencilico
catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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Figura A2. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccion de p-fluoroanilina y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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Figura A3. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccion de ciclohexilamina y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDClz a 293K
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Figura A4. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccién de 2-metoxianilina y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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Figura A5. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccién de 2,2-dietoxietilamina y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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Figura A6. Espectro de 'H RMN del producto de la reacciéon de 2-picolilamina y alcohol bencilico
catalizada por 3 en CDClz a 293K
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Figura A7. Espectro de 'H RMN del producto de la reaccién de o-fenilendiamina y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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Figura A8. Espectro de 1H RMN del producto de la reaccién de 1,8-diaminonaftaleno y alcohol
bencilico catalizada por 3 en CDCl3 a 293K
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