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Tetrilenos pesados: Aspectos generales y aplicaciones

en catalisis homogénea

Javier A. Cabeza y Pablo Garcia-Alvarez

Resumen: Complejos metalicos provistos de ligandos tetrilenos pesados se conocen desde hace mas de 40 anos; sin embargo, sus aplicaciones
en catdlisis homogénea apenas se han estudiado. Esta realidad ha cambiado recientemente, sobre todo desde la aparicion de nuevas genera-
ciones de estos ligandos. Este articulo, previa breve descripcion de las caracteristicas generales de los tetrilenos pesados y del desarrollo de
su quimica de coordinacion, revisa su situacién actual en el contexto de la catdlisis homogénea.
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Abstract: Metallic complexes containing heavier tetrylene ligands have been known for more than 40 years; however, their applications in
homogeneous catalysis have been little studied. This situation has changed recently, particularly since the appearance of new generations of
these ligands. This article starts with a brief description of the general features of heavier tetrylenes and the development of their coordina-
tion chemistry and ends reviewing the current state of the art in the use of these ligands in homogeneous catalysis.

Keywords: Heavier tetrylenes, Homogenous catalysis, Transition metals, New ligands, Metal-ligand cooperation.

INTRODUCCION

|_os carbenos son especies neutras provistas de un ato-
mo de carbono con solo seis electrones en su capa de
valencia que, dada su insaturacién, han sido histérica-
mente considerados como especies transitorias muy reac-
tivas. Esta situaciéon cambié abruptamente cuando los
grupos de Bertrand (1988)!" y Arduengo (1991)! publi-
caron la sintesis de los primeros carbenos en estado libre,
concretamente el (fosfino) (silil)carbeno aciclico A y el
bis(amino)carbeno ciclico B (Figura 1). Desde la apari-
cion de B, que pertenece a la familia de los llamados car-
benos N-heterociclicos (CNHs), se han preparado multi-
tud de subclases de CNHs con sustituyentes y tamanos de
anillo diferentes, destacando los de tipo imidazol-2-ilide-
no.” Los CNHs se han estudiado en profundidad desde
los puntos de vista de la quimica orgdnica, inorganica y
teodricay, sin duda, su aparicion ha marcado un antes y un
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Figura 1. Primeros carbenos aciclico (A) y ciclico (B) aislados

después en la quimica moderna.** En lo que se refiere
a su coordinacion a metales de transicion (M), los CNHs
han demostrado que son dadores mas fuertes’® que los
fosfanos,™ dando lugar a complejos menos ldbiles,!” mas
estables frente a procesos de descomposicion térmica y
oxidacién® y con una mayor capacidad para promover
procesos de activaciéon de enlaces (p. €j., adicién oxidan-
te),”! como consecuencia de la mayor riqueza electré-
nica del centro metdlico. En cuanto a sus propiedades
estéricas, a diferencia de los fosfanos, cuyo perfil estérico
es conico, los CNHs tienen un perfil estérico anisotrépi-
co con forma de abanico, donde los sustituyentes de los
atomos unidos al dtomo carbénico estan mads orientados
hacia el metal.!>!” Esto implica que, para sustituyentes si-
milares, los CNHs ejercen una mayor presion estérica so-
bre el centro metdlico que los fosfanos, lo que es crucial
para favorecer, por ejemplo, los procesos de eliminacién
reductora que cierran muchos ciclos cataliticos. Por estas
excelentes propiedades, los CNHs han permitido prepa-
rar miles de complejos CNH-M!""y, lo que es mds impor-
tante, muchos de ellos se han convertido en catalizadores
de referencia (mejores que complejos andlogos con fosfa-
nos) para muchos procesos de gran importancia.™! Se ha
de destacar el papel representado por los CNHs en dos
reacciones galardonadas con los premios Nobel de Qui-
mica de 2005 y 2010, la metdtesis de olefinas catalizada
por rutenio*®<l'y las reacciones de acoplamiento cruzado
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catalizadas por paladio,™! respectivamente. En lo que
se refiere a carbenos aciclicos de tipo A, también se han
preparado gran cantidad de los mismos y su quimica ha
sido estudiada en profundidad; sin embargo, a diferencia
de los CNHs, estos han encontrado pocas aplicaciones!?
porque son mds inestables térmicamente y frente al aire y
la humedad que los CNHs y, ademas, dan lugar a comple-
jos mucho menos estables,"* lo que ha desaconsejado su
uso como ligandos en catalisis.?*8]

Por otro lado, los primeros congéneres pesados de
los carbenos, es decir, los sililenos, germilenos, estanni-
lenos y plumbilenos, también conocidos como tetrilenos
pesados (TPs) o metalenos del grupo-14,1*1®1 fueron
aislados en estado libre mucho antes que sus parientes
los carbenos (Figura 2). Este hecho se puede explicar
atendiendo a que el estado de oxidacién formal +2 en los
atomos del grupo-14 incrementa su estabilidad a medida
que el nimero cudntico principal (n) aumenta. De he-
cho, mientras que PbCl2, SnCl2 y GeCl2, este ultimo como
su aducto con dioxano (I),"® son compuestos estables y
conocidos desde hace muchos anos, el SiCl, (inicamente
estable en fase gas a altas temperaturas"”) solo ha podi-
do ser aislado muy recientemente (2009) como aducto
con CHNs muy voluminosos."®! El facil acceso a los diha-
logenuros de Ge, Sn y Pb permiti6é la sintesis temprana
de otros germilenos, estannilenos y plumbilenos con dis-
tintos sustituyentes. Asi, los TPs aciclicos E(n>Cp), (E =
Ge, Sn, Pb; Cp = ciclopendadienilo; II), preparados por
Fischer"!'y Curtis!®*”), y los bis(alquilo)- o bis(amino)-TPs
de Lappert®! EX, (III; X = CH(SiMe,),, N(SiMe,),; E =
Ge, Sn, Pb), ya fueron preparados en los anos 50 y 70.
Poco después, aparecieron TPs N-heterociclicos (ENH),
como los derivados con anillos de 4 miembros de Veith
E{(N'Bu),SiMe,} (IV; E = Ge, Sn, Pb)™! o los benzoanu-
lados de 5 miembros E(NSiMe,),CH, (V; E = Ge, Sn),

" R _E R
GeCly(dioxano) R ﬁ/ Si Me (Jutzi, 1986)1!
SnCl R R\E, Ge H (Curtis, 1973)20
PbCl, R * snH (Fischer, 1956)'%
I \%R Pb  H  (Fischer, 1956)!'9!
R R
Me3Si . I By
|
MesSi — X, Meg, N _E
ecsi - X/ E: ,Si\ P ED Ge (1982)122

; E=GeSn,Pp Me ﬁ‘ Sn (1975)21

MesSi X = CHI21a] l21b] o Pb (198222
Il (Lappert, 1974-76) IV Veith
E R\ .
/N S Bu  HH (1994, Denk)2
R—N N—R . 23]
AN E / Ge  SiMes;  CgHs (1989, Meller)
-y Sn SiMes CgHs (1974, Zuckerman)24!

Figura 2. Algunos ejemplos de los primeros TPs aciclicos y ciclicos estables aislados
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descritos por Meller y Zuckerman.®#! En lo que se re-
fiere al aislamiento de sililenos estables, la necesidad de
utilizar precursores de silicio(IV) y de llevar a cabo un
paso de reduccion sin duda ralentiz6 su aparicion. Los
primeros ejemplares fueron el decametilsilicoceno E(n®
Cp*), (Cp* = 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienilo; II),
descrito en 1986 por Jutzi,”™ y el ENH tipo 2-silaimidazol-
2-ilideno Si(N‘Bu),CG,H, (V), cuya sintesis fue publicada
por Denk en 1994, poco después de la del carbeno de
Arduengo B.!

Teniendo en cuenta lo hasta ahora mencionado, era
de esperar que, puesto que se conocia una gran cantidad
de TPs estables desde mucho antes que la preparacion de
los primeros CNHs, su quimica se desarrollara, al menos,
paralelamente. Sin embargo, aunque la quimica de TPs se
ha estudiado en gran profundidad,*' tanto implicando
moléculas libres como complejos de coordinacion TP-M,
su desarrollo esta muy lejos del alcanzado por la quimi-
ca derivada de carbenos metdlicos y, en particular, de los
CNHs.?¥ De hecho, aunque en los ultimos 40 anos se ha
preparado una gran cantidad de complejos TP-M,™! la
aplicacion de los mismos en catalisis homogénea ha sido
muy poco explorada.?™*" Este articulo recoge, previa breve
descripcion de las caracteristicas generales de los TPs y de
las razones histéricas que han llevado al menor desarro-
llo de su quimica de coordinacién en comparacién con la
de los CNHs (incluyendo ejemplos representativos de los
TPs mas utilizados como ligandos), las aplicaciones de sus
complejos en catdlisis homogénea, analizando finalmente
su potencial como alternativa a otros ligandos.

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS TPS

Los TPs mas simples responden a la férmula general EX,
(E = Si, Ge, Sn, Pb; X = grupo aniénico). A diferencia de
los carbenos, cuyo estado fundamental puede ser singlete o
triplete dependiendo de los sustituyentes unidos al atomo
de carbono,™ los TPs se encuentran, salvo raras excepcio-
nes, en estado singlete (la separacién energética entre
los orbitales s y p aumenta al bajar en el grupo 141). Por
lo tanto, al igual que los carbenos singletes, los TPs tienen
un caracter potencialmente ambifilico o anfétero, ya que el
atomo E es a la vez un centro nucleéfilo (par de electrones)
y electrofilo (orbital p vacante). Sin embargo, la reactividad
de los TPs, a diferencia de carbenos singletes, esta domina-
da por su caracter acido ya que: (i) su orbital p vacante, de
mayor tamano, no puede ser estabilizado tan eficientemente
como en los carbenos por interacciones mesoméricas con
los pares de electrones de tipo 7 de los sustituyentes X (gru-
pos halogenuro, alc6xido, amida, etc.)® y (i) su fortaleza
como bases de Lewis no es muy elevada, ya que su par de
electrones tiene un gran caracter sy por lo tanto es relativa-
mente inerte.”” Ademds, el mayor tamano de los elementos
E (y el de sus orbitales) y su menor electronegatividad hacen
que los enlaces E-X sean normalmente mas débiles y mas
polares que los C-X, lo que se traduce en que los grupos
X de los TPs tienen mayor facilidad para ser reemplazados
o para participar en reacciones (p. €j.; solvolisis, adiciones,
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Figura 3. Caracteristicas generales de los TPs simples

transmetalaciones, etc.)." La Figura 3 muestra las caracte-
risticas generales de los TPs, las cuales se acentian cuanto
mads se baja en el grupo 14. La elevada reactividad de los TPs
céomo acidos de Lewis les permite, imitando el comporta-
miento de los boranos, formar facilmente aductos estables
con bases.[Meenh 151 Eg importante por tanto diferenciar tres
tipos generales de TPs, los simples (S-TP), los estabilizados
por dadores intermolecularmente (D-TP, ), pudiendo ser
en ambos casos aciclicos o ciclicos, y los estabilizados por
dadores intramolecularmente (D-TP, ) (Figura 4). En los
estabilizados por dadores (D), la interaccion D-E conduce
a una disminucion del caracter anfétero, a una mayor basi-
cidad y a una mayor estabilidad del D-TP (el atomo E es al
menos tricoordinado) con respecto a los S-TPs. Los D-TPs
se pueden considerar como iluros, en analogia a los com-
puestos de Wittig R,C=PR’,, los cuales han demostrado ser
ligandos muy versatiles en quimica de coordinacion.

La reactividad general de los TPs, condicionada por
las caracteristicas anteriormente descritas, por la enorme
versatilidad que ofrece la existencia de 4 atomos E distin-
tos (estabilizados por dadores o no) y porque los grupos X
pueden ser virtualmente cualquier resto aniénico, es muy
amplia y ha sido recogida en varias revisiones bibliografi-
cas.'"*1! Entre otras caracteristicas, los TPs han demostra-
do que (7) son capaces de activar moléculas pequenas de
gran interés, como H,," CO,,"%51 CO,"™ NH, o hidrazi-
nas,” P 57 etc;!"Y (ii) se pueden insertar en enlaces o

TPs simples (S-TP) D-TPinter

( /////

X, X
///,, O < ////, ///,,

X
D'TPintra

3. 4.
O L@

Figura 4. Tipos generales de TPs (otras configuraciones dentro de estos tipos basicos
también son posibles)
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organicos e inorganicos, activando, por ejemplo, enlaces
C-F o C-H muy poco reactivos;"® (iii) promueven procesos
de cicloadicion y/o acoplamiento con sustratos insatura-
dos (cetonas, alquenos, alquinos, aldehidos, etc.), dando
lugar a metalaciclos;” (iv) pueden sufrir inserciones de
sustratos insaturados en el enlace E-X, lo cual tiene espe-
cial interés cuando X = H (adicién de hidruros);!4-5 (y)
sirven, en muchos casos utilizando su mencionada capaci-
dad para formar aductos con bases pero también con 4ci-
dos o con ambos de forma simultinea, para la preparacion
de moléculas de gran interés académico y sintético, como,
por ejemplo, cetonas pesadas (O=EX,),!"*"! dihidruros
del grupo XIV y etilenos inorgdnicos,!"**%2 o especies don-
de el atomo E esta en estado de oxidacion cero, como las
tetrilonas (L—E«L; L. = dador neutro);!®® (vi) son activos
organocatalizadores, por ejemplo, en reacciones de hidro-
boracién,'® polimerizacién de lactidas u otros ésteres ci-
clicos,™™ ciclacién o polimerizacién de isocianatos,® etc.;
(vii) pueden usarse como precursores para la preparacion
de films con propiedades interesantes, como, por ejemplo,
SnO o PbTe;* y (viii) por supuesto, pueden actuar como
ligandos frente a metales de transicion. !> 2747

DESARROLLO DE QUIMICA DE COORDINACION DE LOS TPS

Como se ha comentado anteriormente, el desarrollo de
la quimica de coordinacién de los TPs esta muy lejos del
alcanzado por los CNHs, sobre todo en lo que se refiere
a estudios de reactividad (a nivel estequiométrico y cata-
litico) con sus complejos. Este subdesarrollo se debe fun-
damentalmente a que los complejos TP-M son, o se les
atribuye ser, menos estables que los CNH-M, puesto que
se han descrito procesos de hidrélisis,®® oxidacién®! o
desplazamiento del ligando TP con los mismos (los en-
laces E-X son mas débiles y mads polares que los C-X y la
fortaleza de los enlaces E-M es en general menor que la de
los enlaces C-M, tanto mas cuanto mads abajo esté E en la
tabla de periodos”). Ademds, mientras que la mayoria de
los carbenos no necesitan ser aislados para la preparacion
de sus complejos metalicos (p. ¢j., los CNHs se pueden pre-
parar in situ a partir de sales de azolio™*! y los carbenos
clasicos de Fischer a partir de carbonilos metilicos™), la
preparacion de complejos TP-M requiere, generalmente,
TPs aislados,'™ con las dificultades que conlleva por su
inestabilidad frente al aire y la humedad. Se conocen otros
métodos para la preparacion de complejos TP-M que no
usan TPs en su forma libre (ver mas adelante) que se han
desarrollado fundamentalmente para la preparacion de
silileno-complejos. %!

A pesar de estos problemas de estabilidad, la quimica
de coordinacién de TPs no ha dejado de avanzar debido,
fundamentalmente, a que, a diferencia de los CNHs, los
TPs pueden participar activamente con el M en sus reac-
ciones,!™ lo que se ha demostrado incluso en algunas apli-
caciones de sus complejos en catalisis.*”**%4] Esta capaci-
dad cooperativa se asocia a la ya comentada gran acidez de
Lewis del atomo E, que puede interaccionar con sustratos
dadores, y a la elevada polaridad de los enlaces E-X, que
pueden sufrir la insercion de sustratos (ver mas adelante).
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Ademas, nuevas generaciones de TPs, fundamentalmente
del tipo D-TP__, han demostrado ser ligandos mas estables
y mas dadores (tanto o mds que los CNHs,[™) que otros
TPs mas cldsicos.

En la Figura 5 se recogen ejemplos representativos de
TPs utilizados como ligandos en quimica de coordinacion,
algunos de ellos ya mencionados en la Figura 2. De la ma-
yor parte de los TPs representados se conocen también sus
versiones con plomo, sin embargo, estos han sido compa-
rativamente mucho menos estudiados.l'*=*"! En lo que se
refiere a TPs aciclicos (S-TP o D-TP, ), GeCl,:(dioxano)
y SnCl, (I en la Figura 5) se han utilizado como ligandos
en una gran cantidad de complejos metdlicos desde los ini-
cios de la quimica de coordinacién de TPs;!%1 sin embar-
go, estos se usan principalmente, tanto en su estado libre
como ya coordinados, para la sintesis de TPs o TP—Ms mas

| /—\ M megsi E
Ar—N N — Ar X
, MesSi — X7, Ge
GeCly (dioxano) l “g: Sn
SnCl, Cl, MesSi < y ¢
Si. ;
o MesSi X =CH,N
NV By (v E
l | -
N Ge
D N2 N
S JED [ i Sn
we N — Voo, N NoooN-
| Ge | N/ \ "R
tBu Sn By .o oE
( KT Ar Ar
MesSi  SiMes S i
N\ . \S.
siz /S" N
N N
\ \
MesSi~  SiMes Ar Ar
VIl e SiMes 1(x Ar
e38| N / PEtg o i
Me,Si — Si N / N\ .
E: E*
MesSi — o, _E \ N _E
AR Ge \ X Ge
MesSi SiMe; s Ar Sn
X Xi IR
R
0\ .. /0 R —N
/Sn E: £
A N =
0 0 '* Ge
R R R Sn
Xi E
CHZNMez \N Si
)(OR) . P72 E.. Ge
/ \ N
y X
R

Figura 5. Ejemplos representativos de TPs utilizados como ligandos en quimica de
coordinacion
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complejos, respectivamente, mediante procesos de meta-
tesis de los grupos halogenuro.™™"1 El aducto de SiCl,
con el CNH 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2- 111den0
(I en la Figura 5), a pesar de su reciente descubrimien-
to," ya ha demostrado una excelente capacidad para
actuar como ligando frente a metales de transicion.!'*"
La familia de TPs aciclicos que han dado lugar al mayor
nimero de complejos metdlicos!™! son los TPs de Lap-
pert EX,, (III en la Figura 5; X = CH(SiMe,),, N(SiMe,);
E = Ge, Sn), o derivados similares provistos también de
grupos X muy voluminosos como ariléxidos o tioariloxi-
dos. La alta inestabilidad de los TPs aciclicos de silicio no
estabilizados por dadores adicionales ha dificultado su uso
como ligandos. Por ejemplo, la version de silicio de los
bis(amino)-TPs de Lappert, Si(HMDS),," caracterizada
por West en el ano 2003, tiene una vida media de unos
pocos minutos a 0 °C. En lo que se refiere a TPs ciclicos
(S-TP o D-TP,_ ), los TPs de Veith E{(N'Bu),SiMe,} (IV
en la Figura 5; E = Ge, Sn) se han incorporado a muchos
complejos metdlicos desde los 80."") De nuevo, merece la
pena destacar que la version de silicio de los TPs de Veith
solo es estable a temperaturas inferiores a 77 K.I”7 Como
se mencion6é anteriormente, el primer silileno ciclico
estable, Si(N'Bu),C,H, (V en la Figura 5) se sintetiz6 en
1994 por Denk y colaboradores,® lo que supuso un gran
avance en la quimica de coordinacién de los TPs. Desde
entonces, la quimica de coordinacién derivada de este sili-
leno y de sistemas similares equipados con diferentes gru-
pos N-R, ciclos saturados, ciclos benzoanulados, etc., ha
sido ampliamente desarrollada por diferentes grupos de
investigacién.!!*&==15<] En lo relativo a germilenos y estan-
nilenos similares (tipo ENH con anillos de 5 miembros),
su quimica de coordinacion se ha desarrollado en menor
medida,**e™ destacando las aportaciones durante la pri-
mera década de los 2000 del grupo de investigacion de
Hahn, usando, entre otros, ligandos bidentados con ciclos
benzoanulados (V en la Figura 5).1*! En 1999, Kira y cola-
boradores consiguieron aislar el primer bis (alquil)silileno,
el derivado Si{C(SiMe,),},C,H, (VI en la Figura 5)." Su
quimica de coordinacion, dada la baja estabilidad de este
silileno, se restringe a complejos de los grupos 10 y 11 de
la tabla periédica."*™#! Los andlogos al silileno de Kira de
germanio®!!y estano™ también existen, pero no se cono-
ce ningun complejo derivado de los mismos."® En 2006,
el grupo de Driess descubri6 en sus intentos para preparar
sililenos estabilizados por fragmentos f-dicetiminato, el
primer silileno estable de tipo heterofulveno (VII en la Fi-
gura 5),"" que ha permitido llevar a cabo estudios de reac-
tividad muy interesantes con sus complejos,!'** prin-
cipalmente con derivados de niquel e iridio. El andlogo
a VII de germanio™! también se ha descrito; sin embargo,
no se conoce ningun complejo del mismo.®¥ Por dltimo,
merece la pena destacar una clase emergente de germilenos
y estannilenos ciclicos bis(sililo) estabilizados con PEt, (VIII
en la Figura 5),""! que a pesar de su reciente descubrimiento
por el grupo de Marschner (2011), ya han sido empleados
como ligandos en varios complejos metdlicos.'*! Las reac-
ciones de estos TPs como ligandos se caracterizan por la mi-
gracion de la PEt, del atomo E al centro metalico. El andlogo
de silicio de VIII no es estable.®”

An. Quim. 113 (2), 2017, 77-91
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En lo que se refiere a D-TP,_,_, aquellos estabilizados
por fragmentos f-dicetiminato (IX),l"%ral f.dicetonato
(X),™ aminotroponiminato (XI),"*l 2 6-bis(D)fenil
[D = CH,NMe, o P(=0)(O'Pr),] (XII)™ y amidinato
(XIII), ¢l entre otros, han dado lugar a multitud de
complejos metalicos (Figura 5). Entre todos los D-TP, .,
aquellos estabilizados por fragmentos amidinato (XIII en
la Figura 5) se erigen como los mds relevantes y se puede
decir que han revolucionado la quimica de coordinacioén
de los TPs en general. De hecho, desde la sintesis en 2006
por el grupo de Roesky™! del primer amidinatosilileno,
la quimica de coordinacion de este tipo de TPs ha creci-
do exponencialmente, estando hoy representada por mas
de 100 complejos que incluyen metales de la mayoria de
los grupos de la tabla periédica. También monopolizan
la mayoria de las aplicaciones cataliticas conocidas para
complejos TP-M.[2747]

En las siguientes secciones se describen las aplicaciones
mas relevantes de complejos con ligandos S-TPs, D-TP, vy
D-TP, . descritas hasta diciembre de 2016 en el campo de
la catdlisis homogénea, siguiendo, dentro de lo posible, un
orden cronolégico.

COMPLEJOS CON LIGANDOS S-TPs 0 D-TP,
EN CATALISIS HOMOGENEA

El grupo de Holl describié en 1997 la sintesis de los com-
plejos de niquel(0) [Ni(GeX,)(PR,),] [R = Ph, Et; X =
CH(SiMe,), (1), N(SiMe,), (2)] por reaccion de [Ni(cod),]
(cod = 1,5-ciclooctadieno) con los correspondientes ger-
milenos de Lappert (C, D) en presencia de fosfina (Es-
quema 1).*7 1y 2 demostraron ser capaces de catalizar la
hidrogenacion en condiciones suaves de los germilenos C
y D a los correspondientes germanos.*”! Lo relevante de
esta transformacion radica en el intermedio de reaccion, la
especie “[NiH(GeHXQ) (PRs)z]”, en la que uno de los dos
hidruros se encuentra en el dtomo de germanio.

En 2001, Fiirstner y colaboradores publicaron la sintesis
del dimero de paladio(0) [Pd2{u—Si(N‘Bu) oo (PPh,),]
(3) por reaccion del silileno Si(N'Bu),C H (E)[26 con
[Pd(PPh,), ] (Esquema 2).1281 Es destacable que el CNH

C(N'Bu),C,H,, andlogo a E, da lugar al complejo monome-
PR3
X//,,,,, . benceno /
Nicod))] + 2PRy + /Ge P——> Ni— PR
X X e Ge
R =Ph, Et (c,D) 1,2
X
Hidrogenacion de germilenos
Ho H PR
3
€D  2moi%t1,2 X /H Xo | |/
: Ge—Ni
+ — . /
Hy 25 C, benceno X/ N Ho PRy
1 intermedio de reaccion

72h

Esquema 1. Hidrogenacion de germilenos promovida por 1y 2
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Bu— N—Bu
[Pd(PPh3)] s
+ s S' ~
e —> 12 Ph3P—Pd\ /Pd—PPh3
/Si\ 25T Si
Bu—N N—u " Bu—N N—Bu
=/ \—/ @3
Acoplamiento de tipo Suzuki R2
B(OH), 5mol % 3
ch03
80 C DME
= 0-C(0)Me; R? = H (88 %)
DME = 1,2-Dimetoxietano R1 —p-CN: R = p-OMe (66%)

Esquema 2. Acoplamiento de Suzuki catalizado por 3

ro homoléptico [Pd{C(NBu),C,H,},].M""" Al igual que este
complejo con CNH, 3 también demostro ser cataliticamen-
te activo en reacciones de tipo Suzuki (Esquema 2).1%

Los trabajos mds importantes con este tipo de TPs son
sin duda los del grupo de Tilley,™™ que pudo demostrar
desde principios del 20004 que complejos con silile-
nos, muchas veces propuestos como intermedios,”" son
activos en reacciones cataliticas en las que intervienen
organosilanos.”®’ En particular, los complejos catiénicos
de rutenio(IV) [RuH,Cp*(P'Pr,)(SiHPh)][B(CF,),] (4)
e iridio(III) de tipo pincer [IrH{k*P,N,P-(N(2-P'Pr,-4-Me-
C.H,),)}(SiHMes) ] [B(CF,),] (5) (Esquema 3), u otros
con distintos sustituyentes en el silicio y/o aniones, re-
sultaron ser catalizadores efectivos para la hidrosililacion
de una gran variedad de alquenos.”® Estas reacciones
conducen a silanos secundarios con una selectividad anti-
Markovnikov inusualmente alta y transcurren a través de
un novedoso mecanismo en el que (Esquema 3, abajo):
(a) el alqueno entrante interacciona como nucleéfilo con
el orbital p vacante del silileno produciéndose la adicién
directa del enlace Si-H a la olefina y generandose un nue-
vo silileno, “4a”(este paso esta fuertemente influenciado
por la naturaleza catiénica de los complejos, ya que deri-
vados similares neutros no reaccionan con alquenos ni a
temperaturas elevadas);®%! (b) se produce la insercién del
silileno en un enlace metal-hidruro para generar un sili-
lo, “4b”; (¢) la eliminacién reductora Si-H, posiblemente
promovida por la adiciéon de un segundo equivalente de
silano (lo cual se pudo demostrar con complejos silileno
pincer PNP similares a 51*!), genera el producto final y
un nuevo silil-complejo, “4c”; y (d) se regenera el silileno
por migracion-1,2 de un dtomo de hidrégeno del silicio al
metal. La viabilidad de este mecanismo (Esquema 3, abajo)
ha sido verificada mediante calculos teéricos.® Los com-
plejos 4y 5 se prepararon por reaccion de los silil-derivados
neutros [RuHCICp* (SiH,Ph) (P'Pr,)] y [IrH{i>P,N,P-(N(2-
PiPr2—4—Me—C6H3)2) (SIH Mes)] con Li[B(C/F,),] y [Ph,C]
[B(C,F,),], respectivamente.® Y Complejos analogos a 4
y 5 también han demostrado ser activos en hidrosililacion
de cetonas.#f

®2RSEQ_
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Me 0 /w" 25°C g
Me ),_ benceno 0 ~N— Si -
Me'| Ph—B"., /\\ Rh —H B(GeFs)3 \7/ | -0
’PrgP/ RU Prp — Ir—— PPr, \ . — [Ph =B S
$ \ H S N SiH,Ph AN H
H H H \' ~Mes &/ \ N
@ 5 e ] Ghg,
L es
/\ ; Hidrosililacion de alquenos Activ_o en deso.xigenacif')n d(.e [HB(CeFs)s] €] @
1-5mol % 465 carbonilos con silanos primarios
+ H R .
* N N (gran variedad de sustratos)
R'3SiH 50-80 C . /SI\
R H Esquema 5. Sintesis del complejo 7
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varios sustratos

Adicion del enlace

Regeneracion del silileno - S| Si-Ha la olefina
Ru ‘SI Ru —
\ \ "o <
H\ "48"

Insercion del silileno
en enlace Ru-H

f*“‘i

PhSiH; b

Esquema 3. Hidrosililacion de alquenos catalizada por 4 y 5 y mecanismo en el caso
de 4 (con 5 el mecanismo es similar)

112 [Pdy(u-Cl)oP-CHoCHCHy)] Bu
N \
5 Tl s. — Pd —é\
N 25°C v
tBu—N N—IB tolueno 'I\‘ Cl
—/ (B Bu  (6)
Acoplamiento de tipo Keck Ph )
Br AN 1 mol % 6 —
NaOAc, (n-Bu)4NBr
N LS
| + 140 °C, DMA — R
’\R 240 R pciO)Me (99 %)
R = p-OMe (60 %)
DMA = dimetilacetamida R = p-Me (48 %)

Esquema 4. Acoplamiento de Heck catalizado por 6

En 2008, los grupos de Roesky y Ding investigaron la ac-
tividad del complejo de paladio(IT) [PdCl(n*CH,CHCH,)
{Si(N‘Bu),C,H,}] (6), preparado por reaccién del silileno
E con [Pd,(u-Cl),(n*-CH,CHCH,),], en acoplamientos de
tipo Heck (Esquema 4).5" 6 demostré ser efectivo, aun-
que a altas temperaturas, con los bromoarilos mostrados
en el Esquema 4. También se llevaron a cabo reacciones
adicionando agua, conocido su efecto acelerador con cata-
lizadores PAd—-CHN;¥ sin embargo, esta adicién dio lugar
a la descomposicion de 6, que es muy sensible al aire y a la
humedad.

Www.rseq.org

En 2015, el grupo de Sadow sintetiz6 el compuesto ca-
tionico de rodio(IIT) [RhH{k*N,Si, G-PhB(OxM<?) (OxM<*Sj-
HPh)Im"*}CO][HB(C/F,),] (7; OxM* = 4,4-dimetil-2-oxa-
zolina; ImM* = lmesmhmldazol 2-ilideno) por reacciéon
del silil-derivado neutro [RhH{i*N,N, GPhB (Ox™<?) Im™*}
(SiH,Ph)CO] con [B(CF,),] (Esquema 5).7 Este com-
puesto contiene un silileno SiHPh coordinado a rodio y
estabilizado por el dtomo de nitrégeno de una oxazolina,
lo que evidencia que el silileno es mas electrofilico que el
centro metdlico. 7 demostro ser un catalizador eficiente en
condiciones suaves (25-80 °C; 1 mol % catalizador) en la
desoxigenacion de ésteres a éteres, amidas a aminas y alde-
hidos a hidrocarburos, utilizando silanos primarios como
reductores.?!

El mismo ano, Sabo-Etienne, Grelllier y colaboradores
publicaron que el complejo de rutenio(IT) [RuH,(n*H,)
(PCy,),(GePh,)]1(8), preparado por reaccién de [RuH,(n*
H,),(PCy,),] con Ph,GeH, (Esquema 6), cataliza la hidrolisis
de Ph,GeH, al digermoxano (HPh,Ge)O.™

Porultimo, en 2016, el grupo de Iwamoto preparé el com-
plejo de platino(0) [Pt(n-DVTMS) (Si{C(SiMe,),},C,H,)]
(9; DVIMS = 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano) por
reaccion del silileno de Kira Si{C(SiMe,),},C,H, (F)!™
con el catalizador de Karstedt, catalizador de platino de
referencia para reacciones de hidrosililacién, [Pt,(un*
DVTMS) (n*-DVTMS), ¥ (Esquema 7).%Y 9 demostré te-
ner una actividad similar a la del catalizador de Karstedt en
la hidrosililacién de olefinas terminales con distintos gru-
pos funcionales (Esquema 7), y muy superior a la del CNH-
complejo andlogo a 9 [Pt(n*-DVTMS){C(NMe),C,H,}].5*"

PCys -2 Hy PCy3
H ‘u, | - H thGeHg H I RN H
“Ru’ " Ru. Ph
H H
\/| \/ 37C H\/’\ - g
H H THF H ®
PCy; PCy; Ph
Hidrdlisis de PhyGeH,
10PhGet, 10 mol %8 AN
+ - . Ge Ge_  94%
H;0 25 C, THF m? \ ! pp

H H

Esquema 6. Hidrdlisis de Ph,GeH, catalizada por 8
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MesSi_ SiMe MesSi SiMes \ _
’ % catalizador \— SiMe,
Karstedt K
Sit ————> Sis— Pt 0
25T /

Me,Si” SiMes €10 essi” " SiMeg ‘/ﬁS'Mez
(F)

@)

Hidrosililacion de alquenos

/\ R 3ppm9
+ —>  (Me3Si0)MeSi ~_
(MeSi0),MeSiH 50°C, 1h R

R = CH,CH,CH,CHs (87 %) R = CH,N(SiMes), (80 %)

0
R = CH,0CH, —Q(>95 %) R= Q(% %)
0

Esquema 7. Hidrosililacién de alquenos catalizada por 9

COMPLEJOS CON LIGANDOS D-TP _ EN CATALISIS HOMOGENEA

La primera publicacion que describe el potencial de un
complejo [M-(D-TP, )] en catalisis homogénea es de
2012.7%%1 En ella, el grupo de Driess utiliza los complejos
de cobalto(I) [Co (h*-Cp){k*L,I-(E('‘Bu,bzam)),Fc}] [E = Si
(10), Ge (11); ‘Bu,bzam = 1,3-di(tertbutil) benzamidinato],
provistos de ligandos quelato bis(silileno) y bis(germileno),
respectivamente, en reacciones de cicloadicion [2+2+2]
(Esquema 8). 10 permiti6é obtener conversiones de mode-
radas a altas en las reacciones ensayadas; sin embargo, el
bis(germileno) 11 demostr6 ser totalmente inactivo. Los
autores atribuyen la inactividad de 11 a la mayor fortale-
za de los enlaces Co-Ge, lo que impide la generacion de
las vacantes coordinativas necesarias. Sin embargo, esta
explicacion contradice la conocida mayor debilidad de los
enlaces E-M (considerando TPs que solo difieren en los
sustituyentes de E) al bajar en el grupo 14.71 10 y 11 se
prepararon por reacciéon de G y H (ferrocenos funciona-
lizados con TPs estabilizados por amidinatos) con un pre-
cursor “CpCo” generado in situ (Esquema 8).

Pocos meses después, el mismo grupo, en colaboracién
con el de Hartwig, publicé la sintesis de los complejos de
iridio (II) [IrHCl(coe){k’E,C,E-(E('Bu,bzam)),Rcl] [E =
Si (12), Ge (13); coe = cicloocteno; RCH = 4,6 d1- (tertbu-
til)resorcinol) ], por reaccion de los llgdl’ldOS bis (TPs)
{E(‘Bu,bzam)},RcH [E = Si (I), Ge (J)] con [Ir,(u-Cl),(n,-
coe),] (Esquema 9).%% 12 y 13, junto con otro compuesto
descrito en ese mismo trabajo, resultaron ser los primeros
complejos de iridio provistos de ligandos de tipo pincer
ECE (E = Si, Ge). En estos complejos se pudo determinar
por RMN que el bis(silileno) I tiene una capacidad dadora
mayor que la de su andlogo de germanio J y que ambos
son mucho mas dadores que ligandos pincer andlogos de
tipo PCP (donde P son fosfanos muy basicos con restos ‘Bu
o N'Pr).® Como prueba de la elevada capacidad dadora
de estos ligandos, 12y 13 demostraron ser catalizadores efi-
cientes en la borilaciéon de benceno y tolueno con HBpin

Cicloadicion [2+2+2]

)\ /tBu
rBu\NF\/NE /N Ph

g. N Ph
P .
E=SI@ | p Ph Ph
Fe Ge(H) Ph
S 72% (10) 28% (10)
N/E\ <1% (1) <1% (1)
~— CpNa 2.5mol % 100 °C, tolueno
10611 48h
25T !
tolueno-THF oBrz Ph—C=CH
2.5 mol % 100 C, CHsCN
10611 48h

C<>>/\

< m 0,

\
\/ B 39% (
E = Si (10), Ge (11) <1%(11)

14% (10)
<1% (11)

Esquema 8. Cicloadiciones [2+2+2] catalizadas por 10 y 11

N/\ N
\ N VN
Bu 0—E: By 0—E
1/2 1'
[Irau-Cl(n*-coe)s o0
_— > Ir coe
25 H/ I
i . tolueno 4 A
u 0—FE* Bu 0—F
/ \ /Ny
E=Si() E=Si12)
Ge(J) \/ Gy
Borilacion de benceno
N
// 5mol % 12613 __ 0
R coe B/
+ > \
0 00 e R/ 0
H B/ 24h 90 % (12)
- (]
No R=H  g0%3)
~ 91 % m-/p-1.6:1 (12)
R=Me 390 m-/p-1.5:1 (13

Esquema 9. Borilacion de benceno catalizada por 12y 13

(pin = pinacolato) en presencia de coe como abstractor
de hidrégeno (Esquema 9).%% Sin embargo, se observa-
ron conversiones bajas o nulas con arenos mas sustituidos,
como xilenos o mesitileno, lo que los autores atribuyeron
al gran volumen de los ligandos empleados. La actividad
mostrada por 12 y 13, aunque mayor que la de complejos
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de iridio similares provistos de ligandos PCP,*! resulté ser
claramente inferior a la de otros complejos con ligandos bi-
dentados nitrégeno-dadores menos voluminosos.”'De nue-
vo, Driess, Hartwig y colaboradores hicieron uso de los li-
gandos Iy J para preparar los primeros complejos de niquel
provistos de ligandos de tipo pincer ECE (E = Si, Ge), con-
cretamente, los derivados plano-cuadrados [NiBr{k’E,C,E-
(E(‘Bu,bzam)),Rc}] [E = Si (14), Ge (15)] (Esquema 10).57
14 y 15 (5 mol % cat. y Cul; 2 eq. de Cs,CO,; dioxano
100 °C) mostraron, con actividades comparables a las de
complejos isoelectrénicos con ligandos pincer PCP, ser ac-
tivos en reacciones de tipo Sonogashira, en particular, en
el acoplamiento de fenilacetileno y (E)-1-iodo-1-octeno
a (E)-dec-3-en-l-il-benceno (39% (14), 53% (15)).%7 Sin
embargo, lo mas relevante de este trabajo consistié en el
aislamiento de la especie cataliticamente activa, que resulto
ser el aducto entre el producto de transmetalaciéon y CuX,
[Ni(CCPh){x’E, C,I-(E(‘Bu,bzam) ) Rc}]-CuX [E = Si (16),
Ge (17); X = Br, I], el cual se mantiene gracias a la interac-
ci6én entre los atomos de niquel, cobre, Ey el resto alquinilo
(Esquema 10).%7 Aunque la actividad de 14 y 15 en esta
reaccion es modesta, la capacidad no-espectadora de los
TPs permiti6 el aislamiento de un intermedio de reacciéon
muy poco comun (16 y 17), lo que proporcioné valiosa in-
formacién sobre los pasos elementales que operan en este
tipo de acoplamiento (Esquema 10).5%"

A principios de 2013, el grupo de Zaitsev estudio
la reactividad del bis(alcoxi)germileno Ge(OCH,CH,)
(OCPh,CH,)NMe (K) y del bis(amino)estannileno
Sn(N(C,F,)CH,CH,),NMe (L),"""" ambos estabilizados in-
tramolecularmente por una interacciéon E-NMe, frente a
distintos precursores de paladio(0) y paladio(II).¥! Por
reaccion de Ky L con [Pd(PPh,) ], sintetizaron los comple-

[NiBry(DME)] + 164 + 10 NEt3
[ (tolueno-THF)/D

Acoplamiento de tipo Sonogashira
N | 05005 |
N X : +
\ — : :
Bu 0 —-’E Br 1% ciclo HCCPh
[ E +
| —X :
Bu 0— E s \ " Cu— CCPh"
Ge (19)
Ph

N

__EL 7
Bu 0 E .""C.U

Esquema 10. TPs cooperan con atomos de Ni'y Cu para formar la especie activa en
reacciones de acoplamiento de Sonogashira

Ph / N/

N
Ph>(\ AT \ [Pa(PPho)
0 \ CF=" Y \Sn —_— [PdL]
G 65 ¢

>Ge: N g
0 / 25T | _gag),L(19)

K) CeFs (L) tolueno

Acoplamiento de tipo Suzuki oh
Z Br 3mol%18619 =~ |

| K»CO3 dioxano

o+ Ph—BOH, ————— &/

R 807, 24h R

R = p-Me0: 84% (18), 40% (19)
R = 0-Me: 85% (18), 67% (19)

Acoplamiento de tipo Heck

10 mol % 18 6 19 Ph
Ph—X + \ (n-Bu)sN /—/
Ph 100°C, 15 h Ph

X = I: 97% (18), 90% (19)
X = Br: 67% (18), 65% (19)

Esquema 11. Acoplamientos de Suzuki y Heck catalizados por 18 y 19

jos tetrasustituidos [PdL,] (L =K (18), L (19)] y evaluaron
la actividad de estos complejos en reacciones de acopla-
miento de Suzukiy de Heck (Esquema 11).%% Ambos mos-
traron actividades modestas en las reacciones ensayadas,
siendo mas activo el germileno-complejo 19.

En marzo de ese mismo ano, los grupos de Enthalter
e Inoue utilizaron el complejo de niquel(0) [Ni(n*cod)
{*S3,5¢(Si('‘Bu,bzam)),0}]  (20; Esquema 12), prepa-
rado reaccionando [Ni(cod),] con el bis(silileno)
(Si(Bu,bzam)),0 (LL),"" en acoplamlentos de Kumaday
de Negishi.!®”! La eficiencia de 20 en estos procesos fue pro-
bada con una gran cantidad de sustratos RX, mostrando,
excepto con halogenuros de alquilo, una elevada actividad
y selectividad general en condiciones suaves (70 °C; 2 mol
% catalizador).!*

Un mes después, el grupo de Driess public6 la capaci-
dad que tiene un complejo de hierro(0) con un ligando
amidinato-hidruro-silileno, concretamente [Fe (k?P,P-dm-
pe){Si(‘Bu,bzam)H}] (22) (dmpe= 1,2-bis(dimetilfosfanil)
etano), para activar varias cetonas y promover su hidro-
sililacién catalitica con HSi(OEt),." Este complejo se
sintetiz6 por transmetalacion de Li[BHEt,] con el cloro-
derivado [Fe(x*P,P-dmpe){Si(‘Bu,bzam)Cl] (21), que se
puede preparar facilmente por reaccion de Si(‘Bu,bzam)
Cl (M) con [Fe (x*P,P-dmpe) (PMe,)] (Esquema 13).14"

N
N\ y, \ y \) [Ni(cod),] ( . / \ / 3
Sl .S 25°C S SN

N
tolueno

:‘N' 0)
Activo en acoplamientos de — 3 _—\\
Kumada y de Negishi R/—Q

(gran variedad de sustratos)

Esquema 12. Sintesis del complejo 20
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/7
By o P_J Bu Ho R
1) (22)
Hidrosililacion de cetonas
0 5 mol % 22 OH
M+ 15HsiOE)y ———
R, R, 70 °C, THF R Ry
24 h
7 sustratos (73%-99%)
. 0 coordinacion
0Si(OEt)3 /+ 22 cetona
/K\_/—\ R
R
HSI(OEt); WP
NS F P
p"\ _Sit— Fe
P NTON Ry,
. o R
( P s. Fe \‘\// N
=P P ng9a"
0 '~
activacion de\( 20" igracion 1,2-de
lacetona R hidrégeno

Esquema 13. Hidrosililacion de cetonas catalizada por 22

La actividad mostrada por 22 demostr6 ser comparable a
la de otros catalizadores de hierro que son muy activos
en hidrosililacién de cetonas,'® dando lugar a excelen-
tes conversiones para cetonas de muy distinta naturaleza
estérica y electrénica (Esquema 13).% Sin duda, lo mas
relevante de este trabajo es que se pudo establecer que
el paso determinante de la reaccion es una migracion 1,2
de hidrégeno del silileno al atomo de hierro, “22b”, la
cual esta promovida por la formacién previa de un aduc-
to acido-base de la cetona con el silileno, “22a” (Esque-
ma 13).1% Estos resultados ponen de nuevo de manifies-
to la capacidad que tienen los ligandos TPs para activar
los sustratos.

El dltimo ejemplo de 2013 (grupo de Driess) descri-
bi6 la actividad de los complejos de rodio(I) e iridio(I)
[MCI(n*cod){(Si(HC[(CMe) (NAr)],)Cl}] [M = Rh (23),
Ir (24); Ar = 2,6-Pr,C H,], provistos de un ligando cloro-
silileno estabilizado por un fragmento P-dicetiminato,
Si(HC[(CMe) (NAr)],)Cl (N), en la reducciéon de N-ace-
tildibenzoazepina con PhSiH,.""! Las conversiones obte-
nidas son similares (para 23) o significativamente mejores
(para 24) que las descritas en las mismas condiciones de
reaccion utilizando los respectivos complejos precursores
[M, (u-Cl),(n*cod),] [M =Rh (53 %), Ir (30%)]. Ademas,
mientras que 23 y [M,(u-Cl),(n*cod),] solo dan lugar al
producto de rotura C-O, el complejo de iridio 24 también
produce una pequena cantidad del producto de rotura
C-N (Esquema 14).1123 y 24 se prepararon por reaccion
de [M2(u—Cl)2(n4—cod)2] (M = Rh, Ir) con N (generado in
situy a bajas temperaturas, ya que es inestable a 25 °C).["!!

An. Quim. 113 (2), 2017, 77-91
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Reduccion de amidas

Ce 1O
si* .
N Y=N ol N

N 2.5 PhSiH3
Ar A

+ (0]

1/2 [M2(u-Cl) o(n*-cod),] 2.5 mol % 23 6 24

<10C l 25 C, tolueno, 24 h

THF

N

e OO O
Ar

M = Rh (23), Ir (24) (73;22 gig gzﬁ gig

Esquema 14. Reduccion de N-acetildibenzoazepina catalizada por 23 y 24

Ya en 2014, se publico la sintesis de los ligandos de tipo
pincer ENE (E(‘Bu,bzam)NE¢,),py [E = Si (N), Ge (0)] y
su reactividad frente a precursores metalicos de hierro(0) y
hierro(I1).*? Estos estudios demostraron que N tiene una
capacidad dadora mayor que la de su andlogo de germanio
O y que esta es mayor que la de ligandos pincer andlogos
de tipo L,py (L = fosfanos o CNHs)."""' De entre los comple-
jos preparados, solo se estudiaron las aplicaciones cataliti-
cas del derivado silileno de hierro(0) [Fe(PMe,),{x*Si,N,Si-
{(E(‘Bu,bzam)NEt,) py}] (25), preparado por reaccion
de N con [Fe(PMe,),] (Esquema 15)."% Concretamente,
se ensayo la hidrosililacion de varias acetofenonas, obte-

N/\

k \ N k \_/N

NS NS
[Fe(PMe3)4] / \ \ o PME3
7N W N—rFe_
_ 50°C — [ pueg
tolueno .e
: N—=G¢i

Hidrosililacion de cetonas

1.5 HSIi(OEt)3 /())\

25m0l%25
| H OMe Me Br CF

0
/())K
70 °C, THF
R X 22h
93 >99 82 >99 95

Rdto(%)

Esquema 15. Hidrosililacion de cetonas promovida por 25
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niéndose excelentes conversiones con cargas de cataliza-
dor mas bajas que las utilizadas con el silileno-complejo
de hierro(0) 22.M% Estudios posteriores, probaron la ca-
pacidad de 25 en la hidrosililacién de otras cetonas mas
sustituidas y establecieron que la especie activa de estas
reacciones es el complejo de hierro(Il) [FeH(Si(OEt),)
(PMeg){KgSi,N,Si-{(E(‘Bu2bzam)NEt2)2py}](26), resultado
de la adicién oxidante del organosilano a 25."* Ademas,
se determiné experimental y teéricamente que la reacciéon
transcurre a través de un mecanismo periférico en el que
la cetona entrante, activada por la formacién de un aducto
con el atomo de silicio del ligando sililo Si(OEt),, sufre la
hidrosililacion con un segundo equivalente de HSi(OEt),
sin que ni el hidruro ni el Si(OEt), de 26 sean transferldos
al producto final. Todo este trabAJo fue llevado a cabo por
los grupos de Driess y Oestreich. !4

En diciembre de 2014 (grupo de Driess) se describi6 el
primer complejo provisto de un ligando mixto CNH-silile-
no, concretamente el derivado de niquel(II) [NiBrz{K2Si,C—
(Si(HC[(CMe) (NAr)],) CH,(CNH)}] (27; Ar = 2,6-Pr,C ;H,;
CNH = 3,4,5-trimetilimidazol-2-iliden-6-il), preparado por
reaccion del hidrosilil-CNH (P) con [NiBr,(DME)] (Es-
quema 16)."*" El grupo dador silileno de 27 esta estabili-
zado por un fragmento B-dicetiminato que se forma por la
tautomerizacion (migracion del hidruro unido a silicio al
grupo CH, terminal) de P. La actividad de 27 se evalu6 en
reacciones de tipo Kumada-Corriu, demostrando ser muy
efectivo en el acoplamiento de bromuros aromaticos, he-
terociclicos e incluso alquilicos con TolMgCl (Tol = tolil;
Esquema 16).

Ar
\
Ar — N / N /\
/\ SI -K ' \
H
\ J._ Ar [NiBra(DME)] / \Br Ar '
/ P 50 C, tolueno @7
Acoplamiento de tipo Kumada-Corriu
2 mol % 27
R'—Br + R2—MgCl ° R' —R?
THF, 70 C, 24 h
R? = Tol?, Bu®

Rdto.(%)

R
OMe
R Me >092

>992 31b
By >992

N Rdto.(%)
o -
@ >992
h

CFy  >99°
NMe, >992 Rdto.(%)
oNo <P /) 582
Mes 29?

"®

1-octil 862 31°

Nuestro grupo de investigacién, dentro de su trabajo
con amidinato-germilenos,*><1% publicé a mediados de
2016™1 que los complejos de rutenio (II) [RuCl,(n’cim)
{Ge('‘Bu,bzam)Bu}] (28; cim = pcimeno) e iridio(III)
[IrClZ(n5—Cp*){Ge(‘Bquzam)‘Bu}] (29), preparados por
reaccion del germileno Ge(‘Bu,bzam)Bu (Q)"* con los
correspondientes precursores metalicos (Esquema 17),
son sorprendentemente estables frente a la hidrdlisis.
Este hecho permitié evaluar su actividad en tres reaccio-
nes cataliticas que involucran el uso de alcoholes como
sustratos y/o disolventes (Esquema 17) que nunca antes
se habian evaluado con complejos TP-M dada su cono-
cida tendencia a hidrolizarse.[®®! Las actividades encon-
tradas no son mejores que las de otros CNH-complejos
similares, con una excepcion, la hidrogenacién de ci-
clohexanona con isopropanol por parte del complejo de
iridio 29, que no requiere base ni abstractor de halége-
no.!"!

Poco después, el grupo de Baceiredo prepar6 el com-
plejo estable al aire de platino(0) [Pt(n*-DVTMS)(R)]
(30) por reaccion del silaciclopropilideno R con el cata-
lizador de Karstedt™! (Esquema 18).M% 30 demostré ser
capaz de hidrosililar 1-octeno con (Me,SiO) ,MeSiH mas
rapidamente que el propio catalizador de Karstedt sin
mostrar signos de descomposicién (Esquema 18).*9 La

N
172 [RuzClo(u-Cl)z0-cim)z] N / 1/2 [Ira(u-Cl)o(rP-Cp*)o]

257, toluen)a/ \5 T, tolueno
N
L /
N\Ge.\Ru Ge Y~ Ir

A AN o g

(28) Cl Cl (29) Cl

Hidrogenacion de ciclohexanona

2 mol % 28 6 29
- > 0
50 C, 'PrOH

55 % (28, 24 h), >99 % (29; 1.5 h)

Alquilacion de anilina con alcohol bencilico

PCH;0H 1/ mol % 28629 PhCH,NHPh ~ +  H,0
> 2 2
Ph?\le 110 C, tolueno 30 % (28, 4 dias)
95 % (29; 7 dias)
Deuteracion de acetofenona 0
P 2 mol % 28 X CD+ CH30H
0 ] —D 3
110 C, CH30H _—

24h 30 % (Me), 32 % (orto)
85 % (meta), 82 % (para)

Esquema 16. Acoplamientos de tipo Kumada-Corriu catalizados por 27
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Esquema 17. Reacciones catalizadas por 28 y 29
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Ph , Ph
catalizador
M Karstedt M \ SiMe,
—°> I,' \
Me,P si 25T i:— Pt
2 / hexano M€z /S =P /0

N . SiMe
="~ By N . 2
;\‘ Ar //

7N
(R) PRy = P - . SiMe, (30)
'.\' Ar = 2,6-PryCeHs
By
Hidrosililacion de alquenos

T 0.3 ppm SiMe(Me3Si0),

. 67113 catalizador Karstedt 6 30
(Me3Si0),MeSiH 72 C, xileno CeHi3

Rdto: 50 % (Karstedt, 24 h), 86 % (30, 24 h)

Esquema 18. Hidrosililacion de 1-octeno catalizada por el catalizador de Karstedt y 30

elevada actividad y estabilidad de 30, muy superior, por
ejemplo, a la del CNH-complejo andlogo [Pt(n*DVTMS)
{C(NCy) 2C2H2}], se atribuy6 a la gran fortaleza del enlace
Pt-Si (Baceiredo demostré que R no solo es mas o-dador
que muchos CNHs, sino también mas m-aceptor).!*% Ade-
mas, R ejerce una elevada presion estérica sobre el centro
metdlico, posiblemente mayor que la de los CNHs (aun-
que el mayor tamano del dtomo de silicio aleja a los susti-
tuyentes del ligando del metal, a diferencia del carbono
carbénico, el atomo de Si en R es tricoordinado), lo que
favorece, por disociacion de olefina, la creacién de las va-
cantes coordinativas necesarias.

Por ultimo, en septiembre de 2016, Driess y colabora-
dores utilizaron el complejo de niquel(IT) [NiBr,{k®Si,Si-
(Si(‘Bu,bzam)),C,B, H, }1 (31), preparado por reaccion
del bis(silileno) puenteado por el o-carborano S con
[NiBr,(DME)], en reacciones de tipo Buchwald-Hartwig
de aminacién de arenos (Esquema 19).*”7 Empleando
cargas de catalizador del 0.5 mol % a 100 °C y una gran
variedad de halogenuros de arilo y aminas, 31 demostré
ser mucho mas activo que cualquier otro catalizador de

N\l

N—Sit— Ni—Br

Activo en aminacién de Buchwald-Hartwig de arenos
(gran variedad de sustratos)

Esquema 19. Sintesis del complejo 31
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1011 Sy elevada actividad se

niquel molecular conocido.!
atribuy6 a su gran capacidad o-dadora (mayor que la de,
por ejemplo, 1,6-dimesitilimidazol-2-ilideno1*), que
facilita la adicién oxidante del haluro de arilo sobre la
especie activa de Ni(0), y a su gran volumen, que acelera
la eliminacién reductora que conduce al acoplamiento

C-N final.

CONCLUSIONES

El desarrollo de la quimica de coordinacién de los TPs
esta muy lejos del alcanzado por la de los CNHs, a pe-
sar de que se conocian multitud de TPs mucho antes del
aislamiento de los primeros carbenos por Bertrand y Ar-
duengo. Los problemas de estabilidad de los complejos
TP-M descritos desde los primeros estudios realizados
estan detras de este subdesarrollo, lo que, entre otras co-
sas, desaconsejo su uso como ligandos en catalisis. Sin
embargo, la reciente apariciéon de nuevas generaciones
de TPs, fundamentalmente del tipo D-TP, , esta rea-
vivando el interés de la comunidad cientifica en su uso
como ligandos en catdlisis. De hecho, en tan sélo 5 anos
los complejos con D-TP, ,  han dado lugar a mads aplica-
ciones que los complejos provistos de S-TPs o D-TP,
en los ultimos 20 anos. Las razones detras de este mayor
éxito son que los D-TP, . sobre todo en comparacion
con los S-TPs, han demostrado ser mas estables en estado
libre (la interaccién D-E interna hace que el dtomo E
sea menos electrofilo y les otorga una mayor proteccion
estérica, lo que facilita su viabilidad sintética y de mane-
jo) y tanto o mas dadores que los CNHs en sus complejos
(aumentando la fortaleza del enlace con el centro me-
talico y facilitando que este se involucre en procesos de
activacion de enlaces). A esto se debe anadir que, a pesar
de estar estabilizados por dadores, la acidez de su atomo
E no desaparece por completo al unirse a metales, permi-
tiéndoles también participar en la activacion del sustrato
(Esquema 13) o en la formacion de las especies cataliti-
camente activas (Esquema 10).

Por lo tanto, es de esperar que las aplicaciones en cata-
lisis homogénea de los complejos TP-M se incrementen de
manera notable en un futuro cercano, sobre todo utilizan-
do ligandos D-TP,  que, gracias a su elevada versatilidad
estructural, mayor estabilidad, fuerte capacidad dadora y
potencial no espectador, podran complementar y, quiza
superar, algunos de los multiples avances alcanzados con
los CNHs.
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