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1. INTRODUCCION



Introduccion

El creciente interés en el uso de amina-boranos (H,RN-BH2R’; R, R’ = H,
alquilo, arilo) como sistemas moleculares para el almacenamiento y transporte de
hidrégeno® y el descubrimiento de que algunos complejos metalicos facilitan su
deshidrogenacion (liberacion de H, o su transferencia a otras moléculas)®® han
impulsado el estudio de su quimica de coordinacién®®y también la de los aminoboranos
(HRN-BHR’; R, R’ = H, alquilo, arilo),”® que son especies intermedias en la
deshidrogenacién de amina—boranos.

En sus complejos, los amina—boranos y aminoboranos estan unidos al metal a
través de uno o dos grupos BH (complejos sigma’) casi exclusivamente (generalmente,
los &tomos de nitrégeno no se coordinan). Estas interacciones de 3-centros-2-electrones
pueden ser de dos tipos: (a) k’H,B, donde los dos 4tomos del enlace sigma B-H
interactian con el metal (interaccion de tipo agéstica) o (b) k*H, donde solo el &tomo H
del enlace B—H se une al metal (interaccion terminal del enlace sigma B—H). En ambos

casos, estas interacciones borano—metal son débiles.

Recientemente, se han descrito algunos complejos de metales de transicion con
ligandos que son aductos Hs;B-base de Lewis, diferentes de amina—boranos vy
aminoboranos, donde la parte que actia como base de Lewis tiene un fragmento
coordinable (Figura 1). Estos ligandos son aductos de borano con tiolatos,® selenolatos,®
telurolatos,® ditiolatos,” pirazolatos,'® benzotiazolatos,® benzatioazol-2-tiolatos,® y

difosfanos.™ También se conocen algunos complejos de este tipo cuyos ligandos son
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Figura 1. Ejemplos de complejos de metales de transicion que contienen aductos base de Lewis—borano
como ligandos bi- o tridentados coordinados a través de uno o dos de sus grupos BH y un atomo dador
adicional.



Introduccion

aductos de boranos sustituidos (BH,R y BHR,).*'? En algunos casos se ha verificado

. . . 111 1led, 121
que estos ligandos tienen un carcter hemilabil.''¢®

Teniendo en cuenta los antecedentes mostrados en la Figura 1, y con el objetivo
de preparar nuevos complejos de rodio(l) e iridio(l) con ligandos hemilabiles que les
habiliten para su uso posterior como precursores cataliticos, decidimos utilizar el aducto
2-(metilamino)piridina-borano (HmapyBH3) como ligando (o como precursor de
ligando) potencialmente hemilabil, porque: (a) se ha descrito que el grupo BH3 del 2-
aminopiridina—borano estd unido al nitrégeno piridinico®® y, por lo tanto, la
deshidrogenacion que ocurre facilmente en amina—boranos estd desfavorecida en este
caso; (b) la desprotonacion del grupo N-H le convertiria en un ligando anionico sin
precedentes, [mapyBHs], y (c) su grupo N-metilo permitiria una facil monitorizacion
de las reacciones por 'H RMN.

En esta memoria se describe la sintesis de HmapyBH;3 (1) y su uso para la
preparacion de los complejos neutros de rodio(l) e iridio(1) [M(k®N,H,H-
mapyBHs)(cod)] (2: M = Rh; 3: M = Ir). Mediante difraccion de rayos-X hemos
determinado que el entorno de coordinacién de los atomos metélicos de ambos
complejos es una bipiramide trigonal muy distorsionada en el que dos posiciones
ecuatoriales estdn ocupadas por dos fragmentos BH del grupo BHs. Una observacion
muy interesante, que hemos corroborado también mediante estudios tedricos de
densidad electrénica, bajo el prisma de la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas
(QTAIM), es que ambas interacciones BH-M son mas de tipo sigma terminal (*H) que
de tipo agédstico (k?H,B), pero no son iguales entre si, sino que una es mas agostica que
la otra y esta diferencia es mayor en el complejo de iridio que en el de rodio. Como era
de esperar para complejos pentacoordinados, ambos compuestos son fluxionales en
disolucién, donde presentan dos procesos dindmicos simultaneos de baja energia de
activacion que involucran al ligando cod y al grupo BHj;. Estos procesos han sido
identificados y estudiados por RMN a varias temperaturas y sus mecanismos han sido

establecidos mediante célculos DFT.

Se han descrito previamente tres complejos cuyas estructuras estdn relacionadas
con las de 2 y 3 (Figura 2). Se trata de complejos catidonicos de rodio(I) con una
geometria de coordinacion de bipiramide trigonal y con grupos bis(amina—borano) (A*°)

o difosfano—borano (B''* y C“b) como ligandos. En estos casos, debido a la falta de
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estudios teoricos, no se ha reconocido que la coordinacion de los grupos BHj a los
atomos de rodio es asimétrica, pese a que por XRD se han observado ligeras diferencias

en las dos distancias Rh—HB.

Figura 2. Precedentes de complejos de metales de transicién donde el entorno de coordinacién del atomo
metalico es similar al de los compuestos 2 y 3.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION
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2.1 Sintesis y caracterizacion de HmapyBH; (1), [Rh(x’N,H,H-
mapyBH;)(cod)] (2) y [Ir(<’N,H,H-mapyBH;)(cod)] (3)

El aducto 2-(metilamino)piridina—borano, HmapyBH; (1), se sintetizo
cuantitativamente tratando 2-(metilamino)piridina con BH3;-THF. Sus espectros de
RMN de *H y ™B muestran con claridad que los protones de sus grupos NH y NMe no
estan acoplados al &tomo de boro, lo que confirma que el grupo BH3 esta unido al atomo
de nitrogeno de la piridina, algo que ya se habia propuesto con anterioridad para otros

aductos de aminopiridinas y borano.*®

La desprotonacion de 1 con K[N(SiMe3),] y el posterior tratamiento del anién
resultante con [My(u-Cl)2(cod),] (en relacion molar 1:0.5) condujo a los derivados

mononucleares [M(i’N,H,H-mapyBHs)(cod)] (M = Rh (2), Ir (3); Esquema 1).

Me
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1) M =Rh (2), Ir (3)
Esquema 1. Sintesis de los complejos 2 y 3.

Las estructuras en estado solido de 2 y 3 (Figura 3, Tabla 1) se determinaron
mediante XRD. La alta calidad de los cristales y su medida a baja temperatura
permitieron localizar y refinar todos los atomos de hidrégeno asociados a los grupos
BHs. Ambos compuestos son estructuralmente muy similares. En los dos casos, el
atomo metalico (M1) estd unido al &tomo de nitrégeno (N2) de la 2-
(metilamido)piridina, a los &tomos de carbono alquénicos del cod (C1, C2,C5y C6) y a
dos atomos de hidrégeno (H200 y H300) del grupo BHgs, que a su vez esta unido al
atomo de nitrogeno (N1) de la piridina a través del atomo de boro (B1). La geometria
alrededor de los &tomos metalicos puede describirse como una bipiramide trigonal muy
distorsionada, con M1, H200, H300, C5 y C6 en el plano ecuatorial. La distorsion esta
causada por el pequefio angulo H200-M1-H300, 62(2)° en 2 y 70(3)° en 3 (el ideal es
120°).
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Figura 3. Estructura molecular (XRD) de 2 (M = Rh; elipsoides térmicos al 50 %). La estructura
molecular de 3 (M = Ir) es muy similar a la de 2 y se le ha asignado la misma numeracioén atomica.

Tabla 1. Seleccion de distancias (A) y angulos (°)
interatémicosen 2y 3

Atomos M =Rh (2) M=1Ir (3)
M1---B1 2.257(4) 2.218(4)
M1-C1 2.152(3) 2.141(4)
M1-C2 2.161(3) 2.138(4)
M1-C5 2.104(3) 2.105(4)
M1-C6 2.113(3) 2.116(4)
M1-N2 2.069(3) 2.054(4)
M1-H200 1.95(4) 1.93(6)
M1-H300 1.94(3) 1.89(5)
B1-N1 1.525(5) 1.519(6)
B1-H100 1.09(4) 1.08(5)
B1-H200 1.18(4) 1.33(6)
B1-H300 1.17(4) 1.26(6)
C1-C2 1.392(5) 1.406(7)
C5-C6 1.428(6) 1.435(7)
H200-M1-H300 62(2) 70(3)
M1-H200-B1 89(3) 84(3)
MI1-H300-B1 90(2) 87(3)
H200-B1-H300 116(3) 116(4)

En ambos complejos, las distancias M1-C1 y M1-C2 son aproximadamente

0.05 A mas largas que las distancias M1-C5 y M1-C6 (Tabla 1). Este hecho puede ser

consecuencia de la diferente influencia trans de los fragmentos amino y BHs,**? pero

también debe estar relacionado con la coordinacion axial y ecuatorial de los grupos
olefinicos del ligando cod, porque la distancia A-B.x es mayor que la distancia A—Be,

en especies ABs con estructura de bipiramide trigonal.'*
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2.2 Andlisis de la coordinacion del grupo BH; en los complejos 2y 3

Un estudio detallado de las distancias interatobmicas y los angulos de enlace
implicados en la coordinacion del grupo BH3 al correspondiente centro metalico revela
que los datos correspondientes a los fragmentos M1-H200-B1 y M1-H300-B1 son
similares en el caso del complejo de rodio 2, pero apreciablemente distintos para el
complejo de iridio 3. Asi, mientras que las distancias Rh1-H200 y Rh1-H300 son,
respectivamente, 1.95(4) y 1.94(3) A, las Ir1-H200 y Ir1-H300 son, respectivamente,
1.93(6) y 1.89(5) A, y mientras que los angulos Rh1-H200-B1 y Rh1-H300-B1 son
89(3)° y 90(2)° A, respectivamente, los angulos Ir1-H200-B1 y Ir1-H300-B1 son
84(3)° y 87(3)°, respectivamente. Ademas, la distancia interatdmica M1---B1 es mayor
en 2, 2.257(4) A, que en 3, 2.218(4) A, y el angulo de enlace H200-M1-H300 es mas
agudo en 2, 62(2)°, que en 3, 70(3)°. Es interesante hacer notar que las distancias y
angulos de enlace experimentales asociados a las interacciones Rh1-H200-B1 y Rh1l-
H300-B1 en el compuesto 2 son comparables a las descritas para los compuestos A—C

(FIgUI’a 2).4c,11a,11b

Teniendo en cuenta que las diferencias entre los angulos y distancias de enlace
asociados a las interacciones M1-H200-B1 y M1-H300-B1 en 2 y 3 estan proximas a
lo aceptado como error experimental en medidas de XRD (desviacion estandar
estimada) y, ademas, que estas pequefias diferencias podrian estar causadas por efectos
de empaquetamiento de las moléculas en estado solido, decidimos optimizar las
estructuras moleculares de estos complejos mediante célculos DFT, ya que estos
calculos permitirian saber si las pequefias diferencias observadas en estado solido se
mantienen en fase gas. El resultado de estos célculos coincidié con los datos de XRD
(Tablas A2 y A3 del Apéndice). Por lo tanto, las diferencias entre las interacciones M1-
H200-B1 y M1-H300-B1 en las moléculas 2 y 3 tienen un origen termodinamico
(conducen a la estructura mas estable) y no se deben a efectos de empaquetamiento ni a

errores experimentales.

Para tener una vision mas clara de las interacciones M1-H200-B1 y M1-H300-
Blen 2y 3, se analizo la densidad electronica asociada a los enlaces de estas moléculas
mediante QTAIM.™ Una seleccién de los datos obtenidos se representa graficamente en
la Figura 4. A su vez, la Tabla 2 contiene parametros topoldgicos importantes asociados
a los puntos criticos de enlace (pce’s) de los enlaces seleccionados. En la Figura 4 se
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observa claramente que el punto critico de anillo (pca) asociado al fragmento MH,B
estd mas proximo a H300 que a H200 y esta contingencia estd mas acentuada en el

complejo de iridio (3) que en el de rodio (2).
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Figura 4. Trayectorias de los gradientes de carga (lineas negras) representadas sobre mapas de densidad
electronica total (lineas grises, niveles de contorno a 0.1 e A™®) en el plano ecuatorial de los compuestos 2
(arriba) y 3 (abajo), mostrando las cuencas atomicas, los puntos estacionarios (circulos azules), las
trayectorias de enlace (lineas rojas), los puntos criticos de enlace (pce’s, circulos rojos) y los puntos
criticos de anillo (pca’s, circulos verdes).

Tabla 2. Parametros QT AIM de enlaces en los complejos 2 y 3

Complejo  Enlace m (A Vi, (e AP g°

2 Rh1-C? 0.677 4,933 0.689
Rh1-N2 0.662 9.652 0.174
Rh1-H200 0.521 5.525 2.325
Rh1-H300 0.516 5.067 3.229
B1-H100 1.185 —7.500 0.082
B1-H200 0.981 —4.511 0.246
B1-H300 0.981 —4.385 0.247

3 Ir1-C? 0.748 4.809 0.490
Ir1-N2 0.743 10.611 0.189
Ir1-H200 0.601 6.210 1.745
Ir1-H300 0.587 5.675 2.994
B1-H100 1.197 -7.926 0.067
B1-H200 0.948 —4.553 0.319
B1-H300 0.953 —-4.410 0.316

®Densidad electronica en el pce.

®Laplaciana de la densidad electrénica en el pce.
“Elipticidad de la densidad electrénica en el pce.
“Valores promediados.
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La interaccion de un dtomo metalico M con los dtomos de un enlace B—H ha de
situarse entre dos casos extremos, la coordinacion sigma terminal (x'H), donde el
fragmento BH esta unido al metal Gnicamente a través del atomo de hidrogeno, y la
interaccion agostica (k*H,B), donde el metal esta unido tanto al 4tomo de boro como al
de hidrogeno. Es interesante destacar que una publicacion reciente ha determinado que,
en interacciones Rh—HB, tanto la densidad electronica (p,) como la Laplaciana de la
misma (V>py) en el pce del enlace Rh—H son similares en interacciones de tipo sigma
terminal (c'H) y de tipo agéstico (x*H,B); sin embargo, estas ultimas tienen una mayor
elipticidad (&) en el pce del enlace Rh—H que las interacciones de tipo sigma terminal.'®
El tnico trabajo previo que proporciona estudios QTAIM para interacciones Ir—HB,
solo se refiere a complejos con interacciones de tipo agostico.'” En el caso de los
compuestos 2 y 3, la Tabla 2 muestra que la elipticidad en los pce’s de los enlaces M1—
H200 es menor que la asociada a los enlaces M1-H300 y que esta diferencia es mas

pronunciada para el complejo de Ir 3 que para el complejo de Rh 2.

Ademas, aunque la ausencia de un pce entre los &tomos M y B confirma la no
existencia de un enlace entre los mismos, el indice de deslocalizacion electronica entre
esos atomos, 8(M-B), no es despreciable para ambos compuestos, S(Rh1-B1) = 0.168,
&Irl-B1) = 0.204. Teniendo en cuenta que el indice de deslocalizacion es un pardmetro
integral (no asociado a un pce) que estima el ndmero de pares de electrones
deslocalizados entre dos 4tomos,'® podemos concluir que existe una interaccién débil
entre M y B en los compuestos 2 y 3, mas débil en 2 que en 3, que la QTAIM no
reconoce propiamente como un enlace ya que no tiene asociado un camino de enlace ni

un pce.

Por lo tanto, a pesar de que las interacciones de los dos grupos B-H del
fragmento H200-B1-H300 con sus respectivos atomos metalicos en los compuestos 2 y
3 han de ser mas de tipo sigma terminal (x'H) que de tipo agostico (k*H,B), ya que el
estudio QTAIM no reconoce un enlace entre los &tomos M y B, (a) la asimetria entre las
distancias y los angulos de enlace asociados a las interacciones M1-H200-B1 y M1-
H300-B1, (b) la deslocalizacion asimétrica de su pca, méas cercano al atomo H300 que

al H200, y (c) los valores de &, asociados a los enlace B—H, que son mayores en los

10
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enlaces B1-H300 que en los B1-H200, confirman claramente que la interaccién de los
atomos involucrados en el enlace B1-H300 con el atomo metalico tiene un mayor
componente de interaccion agéstica (x*H,B) que la correspondiente al enlace B1-H200.
Los datos numéricos también confirman que esta diferencia es mas pronunciada en el

complejo 3 que en el 2.

Con el fin de obtener mas informacion sobre las causas de esta asimetria
estructural en los fragmentos MH,B de 2 y 3, estudiamos los orbitales moleculares
responsables del enlace entre esos atomos mediante calculos NBO.Y
Desafortunadamente, estos célculos fueron incapaces de encontrar diferencias
significativas a nivel orbitalico entre las interacciones M1-H200-B1 y M1-H300-B1,
aunque la pequefia contribucion del metal a los orbitales responsables de los dos enlaces
de 3-centros-2-electrones M-H-B (<12 %; Figura 5) y los bajos indices de Wiberg de
las interacciones M—H (0.17 para 2 y 0.22 para 3; Figura 5) corroboran que el metal esta
débilmente unido a los &tomos de hidrdgeno del fragmento H,B.

}: i I \,s? N

- \‘o . ‘\ “ .
E U\ e o
\? e S "\(‘ \? T

Figure 5. Vistas opaca (izda.) y transparente (dcha.) de los orbitales moleculares responsables de las
interacciones de 3c-2e Ir1-H300-B1 (arriba; HOMO-11; composicion: 11.7 % Ir, 41.0 % B, 47.2 % H) e
Ir1-H200-B1 (abajo; HOMO-12; composicion: 11.8 % Ir, 41.1 % B, 47.2 % H) en [|I‘(K3N,H,H-
mapyBH3)(cod)] (3) (célculos NBO).

0.68

M =Rh (2) M=1r(3)
Figura 6. indices de Wiberg de enlaces en los compuestos 2 y 3 (calculos NBO).

11
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2.3 Fluxionalidad del ligando cod y del grupo BHzen 2y 3

A temperatura ambiente, el espectro de RMN de *H{"B} del compuesto 2
muestra los protones vinilicos del cod como dos sefiales muy anchas, a 6 4.54 y 3.94, y
los del grupo BH3 como otras dos sefiales muy anchas, a 6 3.19 (HBH;Rh) y —1.65
(HBH2Rh). En el caso del compuesto 3, los protones vinilicos del cod generan también
dos sefiales anchas, a 6 4.31 y 3.47, pero los protones del grupo BH3 son un triplete a 6
5.02 (1 H, HBHxIr) y un doblete a 6 —3.34 (2 H, HBHjIr), con Jy.4 = 11.3 Hz. Estos
datos indican que los compuestos 2 y 3 no son rigidos en disolucion a temperatura
ambiente; sin embargo, mientras que los ligandos cod de los compuestos 2 y 3 y el
grupo BH; del 2 participan en procesos fluxionales a temperatura ambiente, el grupo
BH;3 del compuesto 3 es bastante rigido a esta temperatura. A 233 K, el espectro de
RMN de *H{*'B} del compuesto 2 muestra los protones del grupo BH3 como un doblete
de tripletes a 6 3.26 y un doble doblete a 6 —1.63, con Jy.rp = 23.6 Hz y Jy.y = 12.5 Hz.
En cualquier caso, la asimetria de las interacciones M1-H200-B1 y M1-H300-B1

observada en estado s6lido por XRD no es evidente en disolucion.

Estudios de RMN de ‘H{*B} a temperatura variable de los compuestos 2
(Figura 7) y 3 (Figura 8) en [*Hg]-tolueno mostraron que los cuatro protones vinilicos
del cod se hacen equivalentes a altas temperaturas y que lo mismo ocurre con los tres
protones del grupo BHj; (para el complejo de iridio 3, no fue posible alcanzar la
temperatura que hace equivalentes los protones del grupo BH3). La simulacion de estos
espectros (analisis de anchura de bandas) permitié obtener las constantes de intercambio
a cada temperatura y a partir de ellas, representando la ecuacion de Eyring (Figuras A8,
Al10, A12 y Al4 del Apéndice), se estimaron los parametros de activacion de cada uno
de estos procesos dinamicos (Tabla 3). Los valores negativos y préximos a cero de las
entropias de activacion son consistentes con que los procesos son intramoleculares.
Procesos dinamicos similares han sido observados en disolucién por *H RMN para los
grupos BH; de los compuestos de rodio(l) B y C'*° de la Figura 2, pero esos trabajos

no mencionan ningun proceso fluxional que implique al ligando cod.
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Figura 7. Regiones representativas de los espectros de RMN de *H{"'B} del complejo 2 en [*Hg]-tolueno

a varias temperaturas.
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Figura 8. Regiones representativas de los espectros de RMN de *H{"'B} del complejo 3 en [*Hg]-tolueno
a varias temperaturas.
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Tabla 3. Parametros de activacion experimentales de los procesos
fluxionales que ocurren en disolucion en los complejos 2 y 3°

Complejo Proceso AH AS* AG* 8

2 rotacién cod 14.1 -1.6 14.6

3 rotacion cod 13.7 -3.5 14.7

2 rotacion BH; 12.6 —4.1 13.8

3 rotacion BH; 15.6 -4.5 16.9
“Me(}idos en [*Hg]-tolueno; AH* y AG* en kcal mol™; AS* en cal K
mol .

Los experimentos de RMN de 'H{''B} a temperatura variable sugieren que los
procesos responsables de la fluxionalidad de los complejos 2 y 3 son una rotacion del
ligando cod, que hace equivalentes sus dos fragmentos olefinicos, y una rotacion del
grupo BHj3 en torno al enlace B-N, que intercambia las posiciones de los tres enlaces
B-H. Esta propuesta se corroboré posteriormente mediante calculos DFT, que
permitieron establecer los mecanismos de estos procesos y estimar sus correspondientes

pardmetros de activacion (Figura 9).

AG

Figura 9. Mecanismos calculados (DFT) para los procesos de rotacién del ligando cod y del fragmento
BHj; en los complejos 2 y 3. Las energias de Gibbs (kcal mol™), relativas a las de 2 y 3, se calcularon en
disolucion considerando tolueno como disolvente (modelo CPCM).

El mecanismo por el cual el cod rota es un proceso elemental cuyo estado de
transicion (TScop) €S una especie con una geometria de coordinacion de piramide de
base cuadrada distorsionada, en el que los fragmentos olefinicos del cod y los atomos de
hidrogeno del fragmento quelato H,B definen los vértices de la base y el nitrégeno del
grupo amido esta en el vértice apical. Las energias libres de activacién calculadas, 15.6
kcal mol™ para 2 y 14.6 kcal mol™ para 3, concuerdan bien con los valores
experimentales (Tabla 3) y ademas son consistentes con que el intercambio ocurra

facilmente a temperatura ambiente. Las barreras de activacion de estos procesos
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intramoleculares son bajas probablemente porque ocurren en complejos
pentacoordinados, donde un cambio de pirdmide de base cuadrada a bipiramide trigonal
sucede generalmente con facilidad.?

El proceso de rotacion del grupo BH; también transcurre a través de un proceso
elemental. Su estado de transicion (TSgns) €s una especie plano cuadrada simétrica
donde el grupo BHj3 se une al centro metalico a través de un unico atomo de hidrégeno.
En este caso, las energias libres de activacion calculadas, 12.2 kcal mol™ para 2 y 16.9
kcal mol™ para 3, también concuerdan con los valores experimentales (Tabla 3) y
ademas corroboran que el grupo BH3; del complejo de iridio empieza a rotar a una
temperatura mayor que el del complejo de rodio. EI hecho de que el estado de transicién
plano cuadrado (TSgns) sea menos estable para el proceso de iridio que para el de rodio
sigue la pauta general de que los complejos de iridio(l) estdn més predispuestos a ser

pentacoordinados que los complejos de rodio(1).%*

El espectro de RMN de *B{*H} a temperatura ambiente de 2 y 3 consta de un
singlete ancho a 6 -10.0 y 0.6, respectivamente. El espectro de 2 no muestra
acoplamiento 'B—'°Rh. Estas sefiales pasan a ser un cuartete (Ju.115 = 87.4 Hz) y un
doblete de tripletes (Ju.118 = 127 y 67 Hz), respectivamente, en los correspondientes
espectros de RMN de *'B acoplado a 'H, confirmando la fluxionalidad del grupo BH;
en el complejo 2 y la mayor rigidez del grupo BH; del complejo 3 a temperatura

ambiente.
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Las reacciones de [Mz(u-Cl)2(cod),;] (M = Rh, Ir) con K[mapyBH3;] conducen a
los complejos de geometria de bipiramide trigonal [M(k’N,H,H-mapyBHz)(cod)] (M =
Rh (2), Ir (3)), que contienen un nuevo ligando tripode anionico coordinado al &tomo
metalico a través del atomo de nitrogeno del grupo amido y de dos atomos de hidrégeno

del grupo BHs.

Estudios de XRD y de QTAIM han revelado que las caracteristicas electronicas
y estructurales de las dos interacciones M—H-B son diferentes en los dos complejos,
siendo esta diferencia mayor en 3 que en 2. De hecho, mientras que las dos
interacciones BH-M son més «'H (coordinacion terminal sigma del enlace B-H) que
«”H,B (coordinacién de tipo agostico del enlace B—H), una de ellas es mas agéstica que
la otra y esta diferencia es mas evidente en el complejo de iridio que en el de rodio. El
origen de la asimetria es termodinamico (no estd relacionada con efectos de
empaquetamiento en estado sélido), calculos DFT han demostrado que la estructura méas
estable de estos compuestos implica una coordinacién asimétrica del fragmento H,B.

Ambos compuestos son fluxionales en disolucion a temperatura ambiente y a
temperaturas superiores. Estudios DFT y de RMN a temperatura variable han
determinado que el ligando cod rota intercambiando sus dos fragmentos olefinicos y
que el grupo BH; rota en torno al enlace B-N equilibrando sus tres enlaces B-H.
Mientras que la rotacion del cod transcurre a través de un estado de transicion de
piramide de base cuadrada y tiene una energia de activacion similar para 2 y para 3, la
barrera de rotacion para el grupo BH3; es mas alta en el complejo de iridio que en el de
rodio debido a que tiene lugar a través de un estado de transicion de geometria plano
cuadrada y los complejos de iridio(l) tienen una mayor predisposicion a ser

pentacoordinados que los complejos de rodio (1).
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4.1 Consideraciones generales

Todos los disolventes utilizados fueron secados y destilados bajo atmosfera de
argon antes de ser usados. Todas las reacciones y manipulaciones se llevaron a cabo
bajo atmosfera de argon, utilizando técnicas de caja seca y/o Schlenk-linea de vacio.
Los productos de reaccion se secaron a vacio durante varias horas antes de ser pesados y
analizados. Los dimeros [Ma(u-Cl),(cod),] (M = Rh,?? Ir®) se prepararon siguiendo los
procedimientos descritos en la literatura. Los demd&s reactivos se obtuvieron de
proveedores comerciales. Los espectros de RMN se registraron en un equipo Bruker
NAV-400, tomando como referencia la sefial residual prética del disolvente utilizado
para espectros de *H [5(CsHDs) = 7.16 ppm], la propia del disolvente para espectros de
BC{'H} [8(CsDs) = 128.1 ppm; 8(C¢DsCD3) = 20.43 ppm], y una referencia externa de
F3B-OEt, para espectros de B [ = 0.00 ppm]. Los anélisis de anchura de linea por
simulacion de espectros se desarrollaron con DNMR3,% trabajando dentro del programa
SPINWORKS.® Los espectros de masas de alta resolucién se obtuvieron con un
espectrometro de masas Bruker Impact Il operando en el modo positivo ESI-Q-ToF.

4.2. Preparacion y caracterizacion de los compuestos 1-3

HmapyBHs3; (1): Una disolucion de BH3 en THF (1.2 mL, 1 M en THF, 1.2
mmol) se adiciond a una disolucion de 2-(metilamino)piridina (102 pL, 1.0 mmol) en
tolueno (1.5 mL) a —78 °C. La disolucion incolora inicial se transformé en una
disolucién amarilla clara. La mezcla se agito durante 1 h a —78 °C. Los disolventes de la
mezcla de reaccion se eliminaron a vacio, obteniéndose el compuesto 1 como un sélido

blanco que se lavd con hexano (2 x 5 mL) y se secé a vacio (110 mg, 91%).
(+)-ESI HRMS: m/z 145.091045 [M + Na]*

RMN de *H ([°Hs]-benceno, 400.54 MHz, 298 K): & 8.12 (d, Ju.n = 7.2 Hz, 1 H, CH),
6.71 (t, Jun = 7.2 Hz, 1 H, CH), 6.24 (s, a, 1 H, NH), 5.82 (t, Jy.4y = 7.2 Hz, 1 H, CH),
5.61 (d, Jun = 7.2 Hz, 1 H, CH), 3.11 (a q, Jn.118 = 96 Hz, 3 H, BH3), 1.90 (d, Jp.y =
5.2 Hz, 3 H, Me) ppm; el cuatriplete ancho a 3.11 ppm colapsa en un singlete en el
espectro de RMN de *H{*'B}.

RMN de BC{*H} ([°Hs]-benceno, 75.48 MHz, 293 K): & 155.5 (C), 146.3 (CH), 139.0
(CH), 110.7 (CH), 106.1 (CH), 28.0 (Me) ppm.
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RMN de B ([*Hg]-benceno, 128.51 MHz, 298 K): & —16.1 (q, Jn-118 = 95 Hz) ppm;

esta sefial colapsa en un singlete en el espectro de RMN de *B{*H}.

[Rh(k®N,H,H-mapyBHs)(cod)] (2): K[N(SiMes);] (0.4 mL, 0.5 M en tolueno,
0.20 mmol) se afiadidé sobre una disolucion de HmapyBH3; (19 mg, 0.16 mmol) en
tolueno (7 mL). La suspensién amarilla resultante se agitd a temperatura ambiente
durante 30 min. A continuacion, se afiadio [Rha(u-Cl)2(cod),] (39 mg, 0.08 mmol) y la
mezcla resultante se agitd durante 1 h a temperatura ambiente. La suspension amarilla
inicial se transform6 en una suspension naranja, que se filtré desechando el sélido
(KCI). El disolvente del filtrado se eliminé a vacio, dando lugar a un sélido naranja que
se lavd con hexano (2 x 5 mL) y se secé a vacio, correspondiente al compuesto 2 (41
mg, 77 %).

(+)-ESI HRMS: m/z 333.099330 [M + H]*

RMN de *H ([*Hg]-benceno, 400.54 MHz, 298 K): & 7.73 (d, Ju.n = 7.2 Hz, CH de
mapy), 6.74 (t, Jy.n = 7.2 Hz, CH de mapy), 6.25 (d, J4.4 = 7.2 Hz, CH de mapy), 5.75
(t, Jy-n = 7.2 Hz, CH de mapy), 4.54 (s, a, 2 H, 2 CH de cod), 3.94 (s, a, 2 H, 2 CH de
cod), 3.19 (m, HBH,), 2.47 (s, 3 H, Me), 2.74-1.59 (m, 8 H, 4 CH, de cod), —1.65 (s,
ma, 2 H, HBH;) ppm; la sefial muy ancha a —1.65 ppm colapsa en un singlete en el
espectro de RMN de *H{*'B}.

RMN de C{*H} ([*H¢]-benceno, 75.48 MHz, 300 K): 5 162.6 (C de mapy), 143.3 (CH
de mapy), 134.8 (CH de mapy), 109.1 (CH de mapy), 105.9 (CH de mapy), 75.1 (2 CH
de cod), 72.07 (2 CH de cod), 34.93 (Me), 31.89 (2 CH, de cod), 30.17 (2 CH, de cod)

ppm.

RMN de B ([°Hs]-benceno, 128.51 MHz, 298 K): & —10.01 (q, Jy.118 = 87.4 Hz, BH3)

ppm; esta sefial colapsa en un singlete en el espectro de RMN de “'B{*H}.

[1r(®N,H,H-mapyBHs3)(cod)] (3): K[N(SiMes),] (0.2 mL, 0.5 M en tolueno,
0.10 mmol) se afiadio a una disolucion de HmapyBH3 (12 mg, 0.10 mmol) en tolueno (5
mL). La suspension amarilla resultante se agité a temperatura ambiente durante 30 min.
A continuacién, se afiadio [Ir,(u-Cl),(cod)2] (33 mg. 0.05 mmol) y la mezcla resultante
se agitd durante 1 h a temperatura ambiente. La suspension amarilla inicial se
transformd en una suspension marrén clara, que se filtré desechando el sélido (KCI). El

disolvente del filtrado se elimind a vacio, precipitando un sélido marrén claro que se
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lavd con hexano (2 x 5 mL) y se secd a vacio, correspondiente al compuesto 3 (37 mg,
88%).

(+)-ESI HRMS: m/z 421.141629 [M]".

RMN de 'H ([*Hg]-tolueno, 400.54 MHz, 298 K): & 7.64 (d, Ju. = 7.1 Hz, 1 H, CH),
6.69 (t, Ju.i = 7.1 Hz, 1 H, CH), 6.28 (d, Ju. = 7.1 Hz, 1 H, CH), 5.77 (t, Ju.n = 7.1 Hz,
1 H, CH), 5.02 (q, &, Jn-11 = 127 Hz, 1 H, HBH,), 4.31 (s, &, 2 H, 2 CH de cod), 3.47 (s,
a, 2 H, 2 CH de cod), 2.61 (s, 3 H, Me), 2.53-1.78 (m, 8 H, 4 CH; de cod), —-3.34 (q, a,
Jy-uus = 67 Hz, 2 H, HBH,) ppm; los cuatripletes anchos a 5.02 y —3.34 ppm se
transforman en un triplete (Ju-w = 11.3 Hz) y un doblete (Ju-nw = 11.3 Hz),
respectivamente, en el espectro de RMN de 'H{*!B}.

RMN de “C{*H} ([*Hg]-tolueno, 100.72 MHz, 298 K): & 164.1 (C de mapy), 143.1
(CH de mapy), 135.1 (CH de mapy), 109.4 (CH de mapy), 106.7 (CH de mapy), 59.1 (2
CH de cod), 53.2 (2 CH de cod), 34.34 (Me), 32.9 (2 CH, de cod), 31.0 (2 CH, de cod)

ppm.

RMN de "B ([*Hg]-tolueno, 128.51 MHz, 298 K): & 0.6 (dt, Jn-118 = 127 y 67 Hz, BH3);
esta sefial colapsa en un singlete en el espectro de RMN de *'B{"H}.

4.3 Difraccion de Rayos-X

Los cristales de 2 y 3 fueron analizados por difraccién de rayos-X. Una
selecciéon de datos cristalograficos y de refinamiento se recoge en la Tabla Al del
Apéndice de esta memoria. La toma de datos se realiz6 en un difractémetro Oxford
Diffraction Xcalibur Onyx Nova. Los datos fueron sometidos a una correccion de
absorcion empirica utilizando el algoritmo SCALE3 ABSPACK implementado en el
programa CrysAlisPro RED.? Las estructuras se resolvieron utilizando SIR-97.%" Los
refinamientos isotrépicos y anisotropicos por minimos cuadrados se realizaron con
SHELXL.?® Los atomos distintos de hidrégeno se refinaron anisotrépicamente. Los
atomos de hidrégeno de 2 y los correspondientes a la parte del grupo BH; de 3 se
localizaron en mapas de Fourier y fueron refinados libremente. El resto de &tomos de
hidrogeno de 3 se fijaron en posiciones calculadas sobre sus &tomos padre. El paquete
de programas WINGX se us6 a lo largo de todo el procedimiento.?® Las estructuras

moleculares se dibujaron con X-SEED.*
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4.4 Célculos QTAIM

Las estructuras de 2 y 3 se optimizaron inicialmente con funciones de onda
relativistas utilizando el hamiltoniano escalar ZORA, el funcional de densidad PW91, y
la base relativista QZ4P (para todos los &tomos),®! todos ellos implementos en el
paquete de programas ADF2012.** Para los calculos de estructuras electrénicas (en
“single point calculations”), se utilizo un hamiltoniano relativista de cuatro
componentes, que incluye términos de spin-orbita en simetria de doble grupo, el
funcional de densidad hibrido B1PW91 y la base QZ4P. Las funciones de onda
obtenidas para el estado electronico fundamental, que resulto ser el estable, se utilizaron
para los célculos QTAIM, que se llevaron a cabo mediante los programas AIMAII,*
AIM2000,* y DGrid®. La precisién de las propiedades locales fue de 1.0x10%° (a
partir del gradiente de densidad electrdnica en los pce’s), mientras que para las
propiedades integrales se situé finalmente en 1.0 x 10 (a partir de la Laplaciana de la

densidad electronica integrada).
4.5 Célculos DFT, NBO y Mecanisticos

Para estos estudios, los calculos DFT se realizaron utilizando la funcion
wB97XD,*® que incluye la segunda generacién de la correccion de la dispersion-
interaccion de Grimme,*” y correccién de los efectos de interacciones de alto rango.
Esta funcién reproduce fielmente la geometria de coordinacion de compuestos de
metales de transicion y también corrige la sobreestimacion sistemética de las distancias
de no enlace que producen todas las funciones de densidad que no incluyen
estimaciones de dispersion. Para los 4&tomos de Rh*® e Ir* se utilizaron los potenciales
de nucleo efectivos relativistas de Sttutgart-Dresden y sus bases asociadas (SDD). La
base utilizada para los demés atomos fue la cc-pVTZ.* Todos los puntos estacionarios
fueron optimizados en fase gas y confirmados como de minimos o estados de transicién
mediante calculos analiticos de frecuencias. Las energias electrénicas de las estructuras
optimizadas se usaron para calcular las energias corregidas en punto cero y las
contribuciones entalpicas y entropicas via célculos de frecuencia vibracional. Las
energias libres de solvatacion se obtuvieron usando el modelo estandar de solvatacién
continua (CPCM).** Todas las energias de Gibbs fueron calculadas a 298.15 K y 1.0

atm. Todos los calculos se realizaron con Gaussian09*.
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Figura A7. Sefiales de RMN de *H{*'B} experimentales (izda.) y simuladas (dcha.) de los protones olefinicos del
ligando cod de [Rh((k>N,H,H-mapyBH)(cod)] (2) a diferentes temperaturas en ([°Hg]-tolueno, 400.54 MHz).
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Figura A8. Representacién de la ecuacién de Eyring para la rotacién del ligando cod de [Rh(x®N,H,H-
mapyBH;)(cod)] (2) (andlisis de anchura de banda de los espectros de RMN —TV de *H{"'B}).
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Figura A10. Representacién de la ecuacién de Eyring para la rotacién del grupo BH; de [Rh(k®N,H,H-
mapyBH;)(cod)] (2) (andlisis de anchura de banda de los espectros de RMN-TV de *H{"'B}).
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Figura Al12. Representacién de la ecuacién de Eyring para la rotacién del ligando cod de [Ir(x®N,H,H-

mapyBH;)(cod)] (3) (anélisis de anchura de banda de los espectros de RMN —TV de *H{"'B}).
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Figura Al4. Representacion de la ecuacién de Eyring para la rotacion del grupo BH; de [Ir(k®N,H,H-
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109.076332 1 C6HIN2 100.00 109.076025 -0.3 -2.8 6.6 3.5 even ok M
1 CB6H9N2 100.00 109.076025 -0.3 -2.8 6.6 3.5 even ok M+H
145.091045 1 C6H11BN2Na 100.00 145.090749 -0.2 -1.2 78 25 even ok M+Na
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252.024136 1 C10H15NRh 100.00 252.025405 13 5.0 73 4.5 even ok M
293.050603 1 C12H18N2Rh 100.00 293.051954 1.4 4.6 82 55 even ok M
309.045640 1 C23H5N2 14.98 309.044725 -0.9 -3.0 68.3 225 even ok M
319.066435 1 C14H20N2Rh 100.00 319.067604 1.2 3.7 144 6.5 even ok M
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Meas. m/z # lon Formula Score m/z err[mDa] err[ppm] mSigma rdb e Conf N-Rule Adduct
421.141629 1 C14H21BIrN2  100.00 421.142157 0.8 1116 6.5 even ok M

Figura A15. Espectros de ESI-HRMS de HmapyBH; (1; arriba), [Rh(k®N,H,H-mapyBH;)(cod)] (2; centro) y
[Ir(®N,H,H-mapyBH;)(cod)] (3; abajo).
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H300
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Figura A16. Imagenes QTAIM de [Rh(i>N,H,H-mapyBH3)(cod)] (2; arriba) y [Ir(i*N,H,H-mapyBHs)(cod)] (3;
abajo), mostrando los caminos de enlace (lineas sélidas), y los puntos criticos de enlace (circulos rojos) y de anillo
(circulos amarillos).
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Tabla Al. Datos cristalograficos (XRD) y de refinamiento de los compuestos 2 y 3.

2 3
formula CyH»,BRhN, CuH»BIrN,
peso molecular 332.05 421.34
sistema cristalino monoclinico monoclinico
grupo espacial P2i/c P2,/c
a, A 12.052(1) 12.0435(3)
b A 7.3434(2) 7.3330(1)
c, A 21.467(2) 17.5013(5)
a, (%) 90 90
B, 135.21(2) 120.175(4)
7, (°) 90 90
v, A’ 1338.4(3) 1336.18(7)
4 4 4
F(000) 680 808
Deated, g €M 1.648 2.094

W, mm

tamafio cristal, mm
T,K

@ limites, (°)

min./max. h, k, [

no. reflexiones medidas

no. reflexiones unicas

no. reflexiones con I> 26(/)
no. parametros/restricciones

GOF (en F?)
Ry (en F, I>20(]))

WR, (en F, todos los datos)

min./max. Ap, e A~

10.150 (Cu Koy)
0.18 x 0.12x 0.09
156(2)
4.25269.62
—14/14, -8/8, —20/25
6290

2464

2374

251/0

1.132

0.030

0.090
~1.317/0.717

19.177 (Cu Ko
0.12x0.11 x 0.07
150(2)
4.25269.33
~19/14, -8/7, -21/18
6091

2540

2187

176/0

1.014

0.022

0.054
—1.045/0.542
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Tabla A2. Distancias (A) y angulos (°) experimentales (XRD) y
calculados (DFT) para el complejo 2.

. ZORA/PWI91/ wB97XD/SDD/
Atomos XRD

QZ4pP cc-pVTZ

Rhl Bl 2.257(4) 2.240 2.260
Rh1-C1 2.161(3) 2.174 2.171
Rh1-C2 2.152(3) 2.158 2.151
Rh1-C5 2.113(3) 2.130 2.125
Rh1-C6 2.104(3) 2.116 2.106
Rh1-N2 2.069(3) 2.083 2.097
Rh1-H200 1.95(4) 1.870 1.919
Rh1-H300 1.94(3) 1.884 1.900
B1-NI 1.525(5) 1.533 1.538
B1-H100 1.09(4) 1.204 1.200
B1-H200 1.18(4) 1.275 1.262
B1-H300 1.17(4) 1.277 1.263
Cl1-C2 1.392(5) 1.408 1.391
C5-C6 1.428(6) 1.426 1.411
H200-Rh1-H300 62(2) 68.2 66.5

Rh1-H200-B1 89(3) 88.1 88.3

Rh1-H300-B1 90(2) 88.7 89.0

H200-B1-H300  116(3) 11.0 111.9

Tabla A3. Distancias (A) y édngulos (°) experimentales (XRD) y
calculados (DFT) para el complejo 3.

ZORA/PW91/  wB97XD/SDD/

Atomos XRD QZ4P C-pVTZ
Irl---Bl 2.218(4) 2.219 2.232
Ir1-ClI 2.138(4) 2.168 2.143
Ir1-C2 2.141(4) 2.157 2.167
Ir1-C5 2.116(4) 2.128 2.115
Ir1-C6 2.105(4) 2.113 2.101
Ir1-N2 2.054(4) 2.077 2.094
Ir1-H200 1.93(6) 1.862 1.876
Ir1-H300 1.89(5) 1.841 1.862
B1-N1 1.519(6) 1.529 1.530
B1-H100 1.08(5) 1.203 1.196
B1-H200 1.33(6) 1.297 1.284
B1-H300 1.26(6) 1.302 1.286
c1-C2 1.406(7) 1.419 1.407
C5-C6 1.435(7) 1.444 1.433
H200-Ir1-H300  70(3) 70.3 69.11
Ir1-H200-B1 84(3) 87.4 87.8
Ir1-H300-B1 87(3) 88.1 88.3

H200-B1-H300 116(4) 110.3 111.08
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Tabla A4. Parametros topologicos QTAIM de algunos enlaces de los complejos 2 y 3.

Enlace* Comp.” d A" p(eA) Vp(eAd) Hip(he') Gyp,(he'y &2 SA-B)'
M1-H200 2 2.012 0.521 5.525 —0.244 0.986 2.325 0.407
3 1.945 0.601 6.210 -0.302 1.026 1.745 0.471
MI1-H300 2 2.068 0.516 5.067 —0.243 0.931 3.229 0.394
3 2.043 0.587 5.675 —0.288 0.965 2.994 0.451
M1-N2 2 2.086 0.662 9.652 —0.234 1.256 0.174 0.662
3 2.078 0.743 10.611 —0.276 1.276 0.189 0.712
MI1-C' 2 2.163 0.677 4.933 —0.343 0.854 0.698 0.644
3 2.150 0.748 4.809 -0.383 0.833 0.490 0.694
B1-H100 2 1.204 1.185 -7.500 -1.103 0.660 0.082 0.552
3 1.203 1.197 -7.926 ~1.108 0.645 0.067 0.559
B1-H200 2 1.282 0.981 -4.511 —0.987 0.665 0.246 0.427
3 1.311 0.948 -4.553 —0.960 0.624 0.319 0.414
B1-H300 2 1.280 0.981 -4.385 —0.988 0.675 0.247 0.426
3 1.306 0.953 -4.410 —0.965 0.641 0316 0.415
B1-N1 2 1.533 1.043 8.199 -0.910 1.461 0.036 0.414
3 1.529 1.055 8.042 -0.918 1.452 0.018 0.421

‘M = Rh (2), Ir (3). bLongitud del camino de enlace. “Densidad electronica en el pce. dLaplaciana de la densidad
electronica en el pce. “Ratio de la densidad de energia total en el pce. fRatio.de la densidad de energia cinética en el pce.
¢Elipticidad de la densidad electrénica en el pce. "Indice de deslocalizacion. ‘Valores promediados.

Tabla AS. Indices de deslocalizacién, &A---B), de
algunas interacciones entre atomos no enlazados de 2

y 3.

Interaccion’ Ml1---B1 MI1---N1  B1---N2

2 0.168 0.054 0.015

3 0.204 0.062 0.015

“M = Rh (2), Ir (3).

Tabla A6. Cargas atomicas QTAIM, Q(A) (e), de algunos atomos de los complejos 2 y 3.

Complejo M H100 H200 H300° B1 NI N2
2 0.603 —0.595 -0.514 -0.512 1.778 -1.372 -1.125
3 0.605 —0.591 —0.458 —0.467 1.750 -1.394 -1.128

“M = Rh (2), Ir (3).
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