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RESUMEN:

La quimica de los complejos de metales de transicién con ligandos monoaniénicos bidentados k%Si,L y/o
tridentados k*-Si,L,—donde Si simboliza un grupo sililo y L ligandos con grupos neutros dadores o de un par
de electrones—ha despertado un interés creciente en los dltimos afios. Esta revisién presenta los principales
avances logrados en la aplicacién de estos complejos como catalizadores en procesos clave, como son la
hidrogenacién y la hidrosililacién de moléculas insaturadas.

ABSTRACT:

The chemistry of transition metal complexes with monoanionic bidentate ligands k%Si,L and/or tridentate k®Si,L,—
where Si represents a silyl group and L ligands with neutral o-donor groups—has gained increasing inferest in
recent years. This review highlights the advances achieved through the application of these complexes as catalysts

Hydrogenation
Hydrosilylation

in essential processes, such as the hydrogenation and hydrosilylation of unsaturated molecules.

Introduccion

La actividad y selectividad de un catalizador homogéneo estan
intimamente relacionadas con las propiedades estéricas y elec-
trénicas del centro activo, por ello, el disefio y desarrollo de
nuevos ligandos puede considerarse una de las temdticas mas
importantes dentro del marco de la catdlisis homogénea.l En
dicho contexto, este articulo pretende ilustrar el desarrollo que,
durante la dltima década, ha experimentado la quimica de los
complejos de mefales de transicién con ligandos polidentados
de tipo organosililo (Figura 1). Para ello, se han seleccionado
procesos cataliticos de hidrogenacién e hidrosililacién de mo-
léculas insaturadas, que emplean catalizadores organometdli-
cos con este tipo de ligandos. Los ejemplos incluidos en este
trabajo se refieren a complejos con ligandos de tipo k%S, L3
y &%Si,L,.L4% En lo que respecta a catalizadores con ligandos
tefradentados (k*Si,L,)! solo mencionar que hasta el momento
su quimica estd poco desarrollada.

En los complejos de tipo M—(k2Si,l) y M-(k>Si,l,) (M =
mefal de transicién) incluidos en este trabajo, el grupo sililo
(Si) y los grupos dadores (L = fosfano, amina, N-heterociclos,
carbenos N-heterociclos, éteres, tioéteres, efc.) se encuentran
unidos por una cadena de dtomos de carbono y/o de dtomos
de carbono y heterodtomos. Este tipo de ligandos se caracteri-

zan por el fuerte cardcter o-dador del grupo sililo, que ademés
ejerce un gran efecto (e influencia) "trans". Esto se traduce en el
fortalecimiento del enlace M-Si, y el debilitamiento del enlace
situado en posicién "trans" al silicio, facilitando la generacién
de infermedios de reaccién insaturados electrdnica y coordinati-
vamente.2¢l Ademds, se trata de ligandos muy versétiles ya que
es sencillo ajustar tanto sus propiedades electrénicas como esté-
ricas mediante la seleccién de los sustituyentes del dtomo de sili-
cio y la modificacién de la naturaleza de los grupos dadores L.

Catalizadores homogéneos con ligandos de fipo «™SiL
n=23)

Hidrogenacion de alquenos y alquinos

Uno de los primeros ejemplos de la aplicacién de complejos
de metales transicién con ligandos polidentados de fipo orga-
nosililo como catalizadores en procesos de hidrogenacion de
olefinas fue publicado por Tobita y colaboradores en 2014.
Los complejos [Ir(Cl)(k*Si,O,Si-xantsil) (PCy.)] (1) y [Ir(Cl)(x%Si,-
Si-xantsil)PCy,)] (2), que se encuentran en equilibrio en diso-
lucién, reaccionan con H, para dar el complejo de Ir(V) [Ir(Cl)
(H), (k?Si,Si-xantsil) (PCy,]] (3).”! La reaccién de la especie 3
con 2,2-dimetilbut-1-eno produce el alcano correspondiente y
regenera el complejo 1 (Esquema 1).
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Figura 1. N\odos de coordinacién de ligandos monoaniénicos de
fipo k-Sil,  In=2, 3, 4)a metales de transicién.
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Esquema 1. Hidrogenacién de 2, 2-dimetilbut-1-eno catalizada por espe-

cies de fipo Ir={k*{S;0,51} S I—{k>(5;S0}.

En 2015, el mismo grupo publicé la preparacién del com-
plejo [Ru(Cl)(H){x*(Si,H,O,P}Bu,xantSi(H)P}(PPh,]] (4) cuya re-
accién con estireno libera etilbenceno y da lugar a la formacién
de [Ru(CI}{*(Si,O,P)Bu,xantSiP}(PPh,)] (5) (Esquema 2). El sis-
tema 4 S 5 ha sido utilizado con éxito como catalizador de
hidrogenacién de o-olefinas. !l

oo™

R R ?
S M S, +PPhz
N/ MesSi /Ru
c” |
PPh;
5

Esquema 2. Reaccion de [RulClI(H){k*(Si,H, O, P-Bu,xantSiP(H]}{PPh, )] (4)

con o-olefinas.

En 2016, Whited y colaboradores demostraron que la es-

pecie [Rh(OTf)(fack?-P,Si,P)(n*norbornenc)] (OTf = ftriflato; 6)

puede ser empleada como catalizador para la hidrogenacién

de norborneno (Esquema 3).1% Estudios mecanisticos demostra-
ron que este proceso transcurre a través de un mecanismo que
involucra la adicién oxidante de H, al Rh(l) para dar interme-
dios de Rh(lll).l*

Esquema 3. Reaccidn de hidrogenacién de norboreno catalizada
por el complejo 6.

En 2018, el grupo de Turculet demostré que el complejo
de Coll) [Co(fac®P,Si,P)(N,) (PMe,)] (7) (Figura 2) es modera-
damente activo en procesos de hidrogenacién de olefinas.'?
Ese mismo afio, también publicaron la sintesis de una familia
de compuestos de Fe(ll) del tipo Fe-(x*-P,Si,P) entre los que la
especie [Fe(H)(mer«*P,Si,P)(N,),] (8) (Figura 2) destaca por
ser un catalizador activo para la hidrogenacién de una gran
variedad de alquenos (terminales e internos).['"] Posteriormen-
te, el grupo de Turculet extendié sus estudios a complejos de
Ni(l). En concreto el complejo [Ni(H)(mer«®-P,Si,P)] (9) demos-
tré ser un catalizador selectivo en procesos de semihidrogena-
cién de alquinos internos para dar el correspondiente (Z)-al-
queno que posteriormente es isomerizado al (E)-alqueno. Este
sistema catalitico puede ser utilizado con una amplia variedad
de sustratos y opera en condiciones de trabajo suaves (1 atm
de H, y 298 K) lo que lo convierte en uno de los mas eficaces
publicados hasta la fecha.l' En este caso el proceso de hidro-
genacién franscurre en dos efapas consistentes en (i) insercién
del alquino en el enlace Ni-H, y (i) un proceso de metdtesis
de enlace sigma.

- 00,80

RP.-Co PMe3 RyP— Fe—PRz Rzp—[\IurPRz

N2 N2 H
7 8 9
PRZ = PCy2

Figura 2. Catalizadores de tipo Co-{fack™P,Si,P), Fe~{merk®P,Si,P), y
Ni~(merk*-P,Si,P) descritos por el grupo de Turculet.

Nagashima et al. publicaron en 2013 la sintesis y caracte-
rizacién del complejo de Fe(ll) [Fe(k?Si,Si)(x*Si,H,Si,H)(CO),]
(10) (Figura 3) que mostré un buen desempefio catalitico en
procesos de hidrogenacién de alquenos tri- y trefrasustituidos. [
Recientemente, Komuro, Hashimoto y colaboradores, han pre-
parado el precursor de Ir(lll) [Ir(H)(Me)(x%Si,N)(coe]] (11) con
un ligando monoaniénico bidentado de tipo sililo-1,8-naftiridina
(Figura 3). El complejo 11 ha sido empleado como cataliza-
dor efectivo para la hidrogenacién de alquenos terminales y
cicloalquenos.l' En ese sentido, cabe mencionar que nuestro
grupo de investigacion ha publicado recientemente la sinfesis
del complejo [Rh(H)(OTH)(x2Si,N)(PCy,)] (12) (Figura 3] que
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también demostré ser un catalizador activo en procesos de hi-
drogenacién de alquenos funcionalizados.!'!

Me Me
N H ~ |
N—Irfcoe 8u 9 l\|l
/_ Me tBu SEth
S TiO
Me Me BU tgy PCy;
10 11 12

Figura 3. Ejemplos de catalizadores de fipo M=(k%Si, ] efecfivos en proce-
sos de hidrogenacion de olefinas.

Hidrogenacion de O,

En 2020, Sola et al. publlcaron que el sistema formado por el
complejo [Ir(H)(Cl)(mer«*-P,Si,P)] (13) y una mezcla de disol-
ventes compuesta por acetato de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio,
DMSO y agua que cataliza la hidrogenacion de CO, para
producir 4cido férmico (Esquema 4).1' La actividad de dicho
sistema catalitico es elevada y comparable a la obtenida para
ofros sistemas que emplean DMSO y agua como disolvente. En
ausencia de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio y/o de DMSO no se
observa reaccién catalitica.

(iPr)zP—/I —P(Pr),
Cl 13

60 bar, 303 K
Liquido ldnico

CO2 + Hy HCO,H

Esquema 4. Reaccidn de hidrogenacién de CO, catalizada por el com-

oleio [I{HICl)mer<P,Si,PI] (13).

Hidrosililacion de alquenos

La hidrosililacién de alquenos es una metodologia sencilla y
de gran economia atémica para la preparacién de organosi-
lanos, que son productos quimicos de gran interés debido a su
aplicacién en diferentes industrias como, por ejemplo, las de
siliconas, lubricantes y revestimientos repelentes al agua, entre
otras. Uno de los desafios a la hora de disefiar un catalizador
de hidrosililacién de alquenos es el control de la selectividad.
Esto se debe a que ademds de los correspondientes productos
de adicién antiMarkovnikov y/o Markovnikov, en algunas oca-
siones, tienen lugar reacciones de sililacién deshidrogenante,
hidrogenacién e isomerizacién.

En 2013, el grupo Deng publicé que los complejos de Colll)
[Co(k?Si,CSi(Ph)(R)}-IMes’)(k>-C,CIMes’)] R = H, 14; Me, 15;
Ph, 16) (Figura 4) catalizan la reaccién de 1-octeno con H,SiR
para dar una mezcla de compuestos que contiene el producto
de adicién anfiMarkovnikov como producto mayoritario. La ac-
tividad de este tipo de catalizadores es moderada y depende
de la naturaleza del sustituyente R, siendo el orden de actividad
el siguiente 14> 15 > 16.07]

Posteriormente, Huertos et al. demostraron que los complejos
catiénicos de fipo Rh—(x%Si,S) (17, 18 y 19)'8 y Rh~(k%Si,N)
(20)1"! (Figura 4) catalizan la isomerizacién de olefinas infernas
y la posterior hidrosililacién de la olefina terminal resultante para

www.analesdequimica.es

obtener de modo selectivo el producto de hidrosililacién lineal.
El sustituyente presente en el dtomo de azufre del ligando influye
en la actividad catalifica, siendo los complejos 18 y 19 mds
activos que el precursor 17. El mismo grupo demostré que el
complejo [Rh(H)(fac«™S,Si,S)(PPh,)] (21) (Figura 4), con un li-
gando monoaniénico tridentado, también es activo en procesos
de isomerizacién y posterior hidrosililacién de alquenos internos
para dar el correspondiente organosilano lineal. Es inferesante
mencionar que la especie andloga [Ir(H)(fac«®-S,Si,S) (PPh,) (THF)]
(22) (Figura 4), cataliza la isomerizacién de olefinas internas a
terminales pero no cataliza la hidrosililacién de estas dltimas, sino
que promueve la reaccién de sililacién deshidrogenante de estas
para dar lugar al correspondiente vinilsilano.

Me e
Me Nm
es R=H, (14)
PhRSl—Co R=Me, (15)
R = Ph, (16)
lVIes\Nr\
e . Me
Me. S|i /PPha BAr", Me\s|’_ PPh3 | BArF,
1
s
s” Lo R=Me, (17 N
> PPhy R=Me, (17) | PPhs
R R='Bu, (18) X
R: neoPe! (19) 20
S )
/Q\Si/“m BAr 4 \/\Si/m BAr,
] /
Me—\S.,, { +PPh; Me—\S,, ’ ~PPhs
/S,Rh\H .-fl‘r\
Me Me THF
21 22

Figura 4. Ejemplos de catalizadores de hidrosililacion de alquenos con
ligandos ¥-Si, Ly *-Si,L,

En 2020, el grupo de Li demostré que el complejo de Coll)
[Colfack™P,Si,P)(PMe,),] (23) (Figura 5) es un precursor cataliti-
co eficaz para la hidrosililacién de alquenos. La selectividad de
este proceso depende en gran medida de la naturaleza de la
olefina. Asi, mientras que durante la hidrosililacién de olefinas
aliféticas se favorece la formacién del producto anti-Markoni-
kov, la hidrosililacién de derivados de estireno llevada a cabo
en las mismas condiciones conduce a la formacién del producto
Markonikov.'el Un afio mds tarde, el mismo grupo publicé la
sintesis del complejo de Coflll) [Co(H)(Cl)(fac>-P,Si,P)(PPh,),]
(24) (Figura 5) que demostrd ser un catalizador efectivo en pro-
cesos de hidrosililacién de olefinas.2™™ A diferencia de lo obser-
vado cuando se utiliza 23, las reacciones catalizadas por 24
conducen, independientemente de la naturaleza de la olefing, a
la obtencién del correspondiente producto antiMarkonikov. Es
desfacable que en presencia de N-6xido de piridina el precur-
sor 24 tiene un comportamiento andlogo a 23.

Hidrosililacion de aldehidos, cetonas y amidas

Sun, Li y colaboradores han desarrollado la quimica de Fefll)
con ligandos de tipo «%P,Si,P.?4 Los complejos [Fe(H)(mer«’-
P,Si,P)(PPh,),] (25)%% y [Fe(H)(mer«®-P,Si,P)(PMe,)] (26)2%
(Figura 6] han demostrado ser precursores cataliticos activos
en procesos de reduccién de aldehidos y cetonas con HSi(OFEt),
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Figura 5. Ejemplos de catalizadores de hidrosililacion de alquenos
con ligandos de fipo kP, Si,P.

para, después del tratamiento con disoluciones acuosas de
NaOH al 10 mol%, generar el alcohol correspondiente. En el
caso del complejo 26 la adicién de N-6xido de piridina per-
mite la sustitucién del ligando PMe, por piridina dando lugar
a intermedios mucho mds activos.?2! Posteriormente, el mismo
grupo preparé el complejo [Fe(H)(k%Si,F)(PMe,),] (27) (Figura
6), con un ligando bidentado, que también ha demostrado ser
un catalizador activo en procesos de reduccién de cetonas y
aldehidos con HSi(OEH), 123

Me.
Fe ©: Fe..,
'H
Ph, PPh3 (iPI')z €3
25 26

Me. L H “ppn
1 2
Me >IN/

e\
/\ PMes3
PMes

27

MesP

Figura 6. Ejemplos de catalizadores de Felll) efectivos en la reduccion
de aldehidos y cetonas con HSI{OE,.

En ese confexto, nuestro grupo de investigacién demostrd
que la reaccién de diferentes derivados de acetofenona con si-
lanos terciarios realizada en presencia del complejo de Rh(lll)
[Rh{H)(OTf)(fack*N, Si,N)(coe]] (28) conduce, cuando se rea-
liza en un sistema abierto, a la formacién del correspondiente
sililenol-éter como producto mayoritario de la reaccién (>90%)
junto con el sililéter (Esquema 5). Es interesante mencionar
que cuando la reaccién se realiza en un sistema cerrado la
relacién de los productos cambia siendo el sililéter el produc-
to mayoritario. Este estudio propone que el sililenol-éter es el
producto cinético de la reaccién y que la formacién del corres-
pondiente sililéter tiene lugar por la hidrogenacién posterior
del sililenol-éter.24

Recientemente, Huertos ef al. han demostrado que el com-
plejo de Ir(lll} [Ir(H){fack?-S,Si,S)(PPh,) (THF)][BAF,] (22) que
previamente habia sido utilizado como catalizador en procesos
de isomerizacién/hidrosililacién de alquenos internos, también
es un catalizador activo en procesos de hidrosililacién de alde-
hidos para dar el correspondiente sililéter. ]

N‘F?h‘: S|R3 sliR3

H3C._O OTf H.C O HsC._O
WRE 5 S

Esquema 5. Reaccién de acetofenona con silanos terciarios cataliza-

da por el complejo Rh—{fack®N,Si,N) (28).

Finalmente, mencionar que nuestro grupo demostré que la
naturaleza del ligando auxiliar (Cl vs OTH) condiciona la selec-
tividad de los complejos de Ir(lll) [Ir(H)(X)(x?Si,N)(coe]] (X = Cl,
29; OTf, 30) cuando actian como catalizadores en procesos
de reduccién de formamidas con HSiMe,Ph. Asi, 29 con un
ligando cloruro permite la preparacién selectiva de hemiamina-
les Osililados, mientras que en el caso del complejo 30 con un
ligando triflato la reaccion conduce a la correspondiente metila-
mina (Esquema 6).241

Me
“
Bl X
t:u:Si—lr“\ _
LA PhMe;Si~
O X=Cl k
o X=ClL 29 *HSiMesPh N R
)]\ X = OTf, 30 |
H N/R 0.5 mol% R
| \
R HsC R
X = OTf \'Tl/
+ 2 HSiMe,Ph R

Esquema 6. Reduccion de formamidas con HSiMe,Ph catalizada por los

complejos [Ir[H)(X)(k>-Si,N)(coe)] (X = Cl, 29; OTf, 30).

Hidrosililacion de €O,

La reaccién de CO, ¢on hidrosilanos es un método fermodind-
micaments favorable y de gran economia atémica que permite
su reduccién a sililformiato. Sin embargo, se trata de un proceso
cinéticamente impedido y por ello requiere el empleo de catali-
zadores. La selectividad de este tipo de reacciones representa
un reto debido a que en las condiciones de reaccién es frecuen-
te la formacién de mezclas de los correspondientes sililformiato,
bis(sililacetal), metoxisilano, metilsililcarbonato y metano.?”!

En 2012, el grupo de Turculet publicé que mediante el em-
pleo de complejos de tipo [M(HB(C,F.).)(x*P,Si,P)] (M = Pt, 31;
Pd, 32) (Figura 7) como catalizadores es posible la reduccién
de CO, a metano empleando HSiMe,Ph como reductor. ¢!

Ese mismo afio, nuestro grupo de investigacion publicé que
mediante el empleo de complejos de Ir(lll) de tipo Ir-(fack®N,-
Si,N) es posible la reduccién selectiva de CO, a sililformiato
en ausencia de disolvente empleando HSiMe(OSiMe,), como
reductor y medio de reaccién (Esquema 7).12%? Estudios posterio-
res demostraron que la naturaleza del ligando (k*-N,Si,N) y del
ligando auxiliar influye notablemente en la actividad catalitica
de este tipo de complejos, siendo el complejo 36 con un sustitu-
yente 4-Me en los anillos piridona y un ligando trifluoroacetato
(TFA) el precursor catalitico més activo (Esquema 7).2%
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PCy>
Me~Si—*I\|/I—H-- -B(CeFs)s
PCy>

M = Pt, 31; Pd, 32
Figura 7. Precursores de fipo [M(HB(C,F.])%-P,Si,P)] (M = Pt, 31; Pd,
32).

6 513

Posteriormente, nuestro grupo demostré que utilizando
el complejo de Ir(lll) [Ir(k%-O,CCF,)(kSi,N),] (37), con dos
ligandos bidentados de tipo k%Si,N en vez de uno tridentado
de tipo k*N,Si,N, como precursor catalitico es posible llevar
a cabo la reduccién selectiva de CO, con HSiMe(OSiMe

3)2

al correspondiente metoxisilano, CH,0SiMe(OSiMe,),, o si-
O Me
R \
\//BHLS? 7 R=H
N, X = OTf, 33; TFA, 34
R /%N—'—'Ir""\H R = Me
— ~
| Ycoe  x = OTf, 35; TFA, 36
X
3 i R3S|\
. Ir-(>-N, Si,N) 0
“Csn + HSIRg——
C‘O 3 )\

0" H

SiR; = SiMe(0SiMe;),

Esquema 7. Reaccién de reduccién de CO, con HSiMe[OSiMe,),
catalizada por complejos de tipo I-{fack®N,Si,N). TFA = O,CCF,,
trifluoroacetato.

lilformiato, HCO,SiMe(OSiMe,), (Figura 8). La selectividad
de este sistema catalitico se puede modular fécilmente me-
diante el control de la presién de CO,: a baja presién (1 bar)
se obtiene el metoxisilano, mientras que a 4 bares de presién
se obtiene el correspondiente sililformiato.%! Cuando al sis-
tema catalitico 37 / HSiMe(OSiMe,), se le aiiade B(C,F.),
la selectividad cambia y la reaccién conduce a la formacion
del correspondiente bis(sililacetal). En este sentido, cabe
mencionar que el complejo 37 reacciona instantneamente
con B(C,F,), para dar lugar a la formacién de la especie
[Ir(x'-O{OB(C,F,) ,}CCF,)(k%-Si,N),] (38), que ha podido ser
caracterizada mediante RMN y rayos-X y que en este caso
actba como el precursor catalitico (Figura 8).13%°]

N X
| I B(CsFs)s
N !

O N O

T . 0
MesSis, ‘.~‘O MezSive, | /
Me,Si™™ Ir\0)>— CFs me,si== I O—<

| | CF3

0N, 0N,
P Tf\%
36 37

Figura 8. Especies [Irx>O,CCF,)ix>Si,N),] (37 y [Irlk-O{OB(C,F.,}
CCF,)(x*Si,N],] [38) empleadas como precursores cataliticos en la

reduccién de CO, con HSiMe[OSiMe.),.
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Sililacion deshidrogenante de enlaces OH y NH

Nuestro grupo de investigacién ha demostrado que el complejo
[Ir(H)(OTH)(fack>N,Si,N)(coe]] (33) es, ademds, un precursor
catalitico activo en procesos de hidrélisis de silanos, 1 sililacién
deshidrogenante de écidos carboxilicos®? y sililacién deshidro-
genante de aminasi®! para generar el correspondiente silanal,
sililéster o sililamina, respectivamente (Esquema 8).

33 ]
E-H + HSiR; ——— E-SiR3
- H2

=-0OH, -O0CR, -NR;,

Esquema 8. Sililacion deshidrogenante de enlaces OH y NH catalizada
por el complejo 33.

Posteriormente, Freixa, Huertos et al. demostraron que el
complejo catiénico [Ir(H) (xS, Si,S)(PPh,)(THF)][BA",] (22) cato-
liza procesos de hidrolisis de hidrosilanos. Siendo destacable
el gran efecto isotdpico (KIE = 346) que ha sido asociado a un
efecto de tinel cudntico.P4

Recientemente, nuestro grupo ha demostrado que com-
plejos insaturados de tipo [Ir{H)(OTf)(k2Si,N)({L)] (L = coe, 30;
PCy,, 39; PHBu,, 40) también son activos en procesos de
hidrolisis selectiva de silanos para generar el correspondiente
silanol. Estudios de RMN de 'H demostraron que estas especies
coordinan una molécula de agua dando lugar a la formacién
del correspondiente complejo [Ir(H)(OTH)(x2Si,N)(OH,)(U)] (L =
coe, 41; PCy,, 42; PHBu,, 43), dichos acuo complejos han
sido caracterizados mediante RMN y rayos-X (Esquema 9).5)
El complejo de Rh(lll) [Rh(H)(OTH)(x%-Si,N)(PCy,)] (12) andlogo
a 39 no es activo en procesos de hidrolisis de silanos lo que
prueba que el cenfro metdlico juega un papel en este tipo de
reacciones.

= N
- |
0 N N
Bu \ | +H0 gy _\ | oOM2
Si—Ir P — Si—Ir.
Bu l \OTf -H0 By / | \OTf
L L

L = coe, (30); PCys, (39);
PH'Bu, (40)

L = coe, (41); PCys, (42);
PH'Bu, (43)

Esquema 9. Coordinacion reversible de agua a los complejos [Ir[H)(OT|
(k-Si,N)(L]] L = coe, 30; PCy,, 39; PHBu,, 40).

Naturaleza del enlace M=Si en complejos M(k"-Si,N("_”) (n
=23
Hasta la fecha, se han publicado pocos estudios sobre la natu-
raleza del enlace M-Si en este tipo de complejos. Por ello, es
dificil establecer una tendencia general de comportamiento. En
el caso de los complejos de rodio e iridio con ligandos k*N,-
Si, Ny 257, NIl |as distancias de enlace M-Si se encuentran
entre 2,23-2,29 A para Rhy 2,25-2,29 A para I, siendo méds
cortas de lo que cabria esperar para un enlace metal-sililo.
Estudios tedricos basados en el Andlisis de Descomposicién
Energética (EDA) en combinacién con otros métodos realizados
para complejos de fipo Ir—{k*N,Si,N),B¢ Ir—(k%-Si,N)*! y Rh-

(k%Si,N)I'*I mostraron la naturaleza covalente del enlace M-Si
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y que la refrodonacién desde los orbitales d del metal a los
orbitales o* del silicio es muy pequefia, por lo que no puede ser
el origen de la fortaleza de este tipo de enlaces. Lo mas remar-
cable de estos estudios, es que se encontré que la contribucién
de la componente electrostdtica del enlace es casi el doble que
la suma de las interacciones orbitales. Este hecho indica que
en estos complejos el enlace M-Si puede entenderse como un
enlace covalente altamente polarizado, lo que explica tanto el
acortamiento de las distancias de enlace M-Si (M = Rh, Ir) en
este fipo de complejos como su inercia quimica. El acortamiento
del enlace se debe principalmente a la contribucién de la com-
ponente electrostdtica, ya que la refrodonacién de densidad
electrénica desde los orbitales d del metal a los orbitales o* del
silicio es considerablemente baja.

Condlusiones

La quimica de los complejos de metales de transicién con ligan-
dos monoaniénicos de tipo k%Si,L y k*Si,L, ha experimentado
un gran desarrollo durante la dltima década, parte importante
del mismo protagonizado por grupos de investigacién espafio-
les. Entre las propiedades de este tipo de ligandos se encuen-
tran el fuerte cardcter o-dador y el gran efecto e influencia frans
del grupo sililo que en su conjunto facilitan la generacién de
especies metdlicas electrénica y coordinativamente insaturadas.
En cuanto a las aplicaciones de este tipo de complejos, cabe
mencionar que han demostrado ser catalizadores eficaces en
procesos de hidrosililacién catalitica de alquenos, amidas y
CO,, procesos de hidrogenacién selectiva de olefinas y pro-
cesos de hidrélisis de silanos entre ofros. Curiosamente, algu-
nas especies M—(k%Si,) han resultado ser mds activas que sus
contrapartes M—(*L,Si,L), lo que ha sido atribuido a efectos
estéricos. El mecanismo de este tipo de procesos depende de la
naturaleza del grupo dador, en procesos catalizados por com-
plejos con ligandos de tipo k%Si,N o k*N,Si,N son habituales
los mecanismos de metdtesis de enlace sigma mientras que en
el caso de catalizadores con ligandos ¥*Si,P o k*-P,Si,P los me-
canismos cldsicos de adicién oxidante/eliminacién reductora
son igualmente posibles.

Las distancias de enlace M-Si en este tipo de compuestos sue-
len ser mds cortas de lo que cabria esperar para un enlace
metal-sililo. En el caso de complejos de M=(k*-N,Si,N) y M—(i*
Si,N) (M = Rh, Ir) este acortamiento es consecuencia del papel
significativo de las afracciones electrostdticas entre el fragmento
mefdlico y el ligando.

La quimica de los complejos de metales de fransicién con li-
gandos sililados polidentados se encuentra adn en una etapa
de crecimiento. En este momento, la quimica de este tipo de
ligandos esté dominada por Rh e I, aunque se conocen algunos
ejemplos de complejos de Fe, Coy Ni. Es de esperar que en los
préximos afios se amplie no solo el nimero de procesos cata-
liticos en los que este tipo de complejos puedan ser aplicados,
sino que ademds se extienda su empleo a metales del primer
periodo de transicién.
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