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RESUMEN (en español) 
 

 

Esta tesis doctoral trata de la síntesis y coordinación a metales de transición de dos 
tipos de ligandos potencialmente tridentados. 

La primera parte del presente trabajo describe la síntesis de cuatro complejos que 
contienen un nuevo ligando trípode aniónico, 2-(metilamido)piridina-borano, [mapyBH3]–. Se 
trata de compuestos pentacoordinados de rodio (1.2) e iridio (1.3) y de derivados octaédricos 
de manganeso (1.4) y rutenio (1.5). En todos ellos el ligando se coordina de forma tridentada 

3N,H,H través del átomo de nitrógeno del grupo amido y de dos átomos de hidrógeno del 
grupo BH3. Las interacciones M–H–B se han estudiado mediante DRX y QTAIM. Mientras que 
los compuestos 1.2 y 1.3 son estereoquímicamente no rígidos en disolución a temperatura 
ambiente (los procesos involucrados en su fluxionalidad se han estudiado por DFT y RMN), los 
compuestos 1.4 y 1.5 no presentan procesos dinámicos en disolución. 

La segunda parte de esta memoria aborda la síntesis, así como su incorporación a 
complejos de metales de transición, de los tetrilenos pesados tridentados de tipo PEP 
E(NCH2PtBu2)2C6H4, E = Ge (2.4), Sn (2.5), que poseen un grupo CH2PtBu2 muy básico y 
voluminoso unido a cada átomo de nitrógeno. Estos compuestos presentan una interacción 
débil P···E, confirmada mediante DRX y cálculos DFT, que determina su estructura molecular. 

El germileno 2.4 y el estannileno 2.5 se han hecho reaccionar con una variedad de 
complejos de metales de transición (Mn, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt). Los resultados de estas 
reacciones han demostrado que el átomo E (Ge o Sn) del tetrileno correspondiente tiene una 
gran tendencia a insertarse en enlaces M–M y M–Cl, ya que en los productos de estas 

reacciones se han identificado germilenos puente con coordinación -3P,Ge,P en complejos 
binucleares de manganeso (2.6) y cobalto (2.7) (inserción de Ge en M–M) y ligandos 
clorogermilo o cloroestannilo (inserción de E en M–Cl) en complejos mononucleares donde el 

nuevo ligando se une al centro metálico a través de su átomo E y de uno (2P,Ge en 2.8 y 

2.11); (2P,Sn en 2.29–2.31) o dos (3P,Ge,P en 2.9, 2.10, 2.12–2.23, 2.26 y 2.27) de sus 
átomos de fósforo. El complejo de rutenio 2.28, que contiene el germileno 2.4 coordinado en 

forma de quelato 2P,Ge, es el único derivado metálico en el que este germileno no termina 
insertado en un enlace M–M o M–Cl. En los complejos clorogermilo y cloroestannilo en los que 

el ligando se coordina 2P,E existe una interacción débil P···E entre el átomo de fósforo no 
coordinado a metal y el átomo E que se ha caracterizado por DRX y cálculos DFT. 

También se estudiado la reactividad frente a nucleófilos (H2O, MeOH, MeOLi, MeLi, 

PhLi) de los complejos clorogermilo [MCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (M = Ni (2.13), Pd 
(2.14), Pt (2.15). Esta se centra en su átomo de germanio debido a la mayor contribución de 
éste al LUMO de estos compuestos y a que los átomos de germanio están menos protegidos 
estéricamente que los átomos metálicos. 
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RESUMEN (en Inglés) 

 

 
The present work deals with the synthesis and coordination chemistry of two new 

potentially tridentate ligands. 

The first part of this work describes the synthesis of four complexes containing a new 
anionic tripod ligand, 2-(methylamido)pyridine-borane, [mapyBH3]–. They are pentacoordinate 
compounds of rhodium (1.2) and iridium (1.3) as well as octahedral complexes of manganese 

(1.4) and ruthenium (1.5). All of these complexes comprise a 3N,H,H-mapyBH3 ligand 
coordinated through the amido N atom and through two hydrogen atoms of the BH3 group. The 
M–H–B interactions have been studied by XRD and QTAIM. While compounds 1.2 and 1.3 are 
stereochemically not rigid in solution at room temperature (the operating dynamic processes 
haven been established by DFT and NMR studies), compounds 1.4 and 1.5 do not participate in 
fluxional processes at room temperature. 

The second part of this work deals with the synthesis and incorporation to transition 
metal complexes of the tridentate PEP-type heavier tetrylenes E(NCH2PtBu2)2C6H4, E = Ge 
(2.4), Sn (2.5), which contain a very basic and bulky CH2PtBu2 group attached to each nitrogen 
atom. XRD studies and DFT calculations have confirmed the presence of weak intramolecular 
P···E interactions that determine the molecular structure of these compounds. 

The reactivity of germylene 2.4 and stannylene 2.5 with a variety of transition metal 
complexes (Mn, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt) has been investigated. This study has shown that the 
E atom of the corresponding tetrylene has a great tendency to get inserted into M–M or M–Cl 

bonds. In fact, bridging germylenes (with a -3P,Ge,P coordination) have been identified in 
binuclear manganese (2.6) and cobalt (2.7) complexes (insertion of Ge in M–M) and, 
alternatively, terminal chloridogermyl or chloridostannyl ligands (insertion of E in M–Cl) have 
been found in mononuclear complexes in which the new ligand is attached to the metal center 

through the E atom and one (2P,Ge in 2.8 and 2.11; 2P,Sn in 2.29–2.31) or two (3P,Ge,P in 
2.9, 2.10, 2.12–2.23, 2.26 and 2.27) of its phosphorus atoms. The ruthenium complex 2.28, in 

which germylene 2.4 is 2P,Ge-chelated to the metal atom, is the only transition-metal derivative 
of 2.4 that does not arise from an M–M or M–Cl insertion process. XRD studies and DFT 

calculations have shown that, in the complexes containing a chelating 2P,Ge-chloridogermyl or 

2P,Sn-chloridostannyl ligand, the uncoordinated phosphorus atom participates in a weak P···E 
donor-acceptor interaction. 

Finally, it has been found that the reactivity of the chloridogermyl complexes 

[MCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}], M = Ni (2.13), Pd (2.14) and Pt (2.15), with 
nucleophiles (H2O, MeOH, MeOLi, MeLi, PhLi) is initially centered on the germanium atom. This 
result has been rationalized by DFT calculations, which have shown that the major atomic 
contribution to the LUMO of these molecules arises from the germanium atom. 
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1. PREÁMBULO 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Preámbulo      3 

Justificación de la organización de esta memoria 

Esta tesis doctoral se planteó, en su principio, como el comienzo de un nuevo tema de 

trabajo en nuestro grupo de investigación, aductos de borano como ligandos polidentados en 

complejos de metales de transición, y decidimos empezarlo trabajando con el aducto del borano 

con la 2-(metilamino)piridina. Sin embargo, teniendo en cuenta el tiempo y el esfuerzo 

empleados, los resultados que obtuvimos en este tema, aunque relevantes, fueron escasos. Por 

ello, decidimos incorporar a la tesis un nuevo objetivo, relacionado con un tema de investigación 

que ya estaba activo en nuestro grupo de trabajo, química de coordinación de tetrilenos pesados. 

Es este campo, decidimos preparar por primera vez tetrilenos pesados tridentados de tipo PEP 

(E = elemento pesado del grupo 14) y estudiar su química de coordinación. Los resultados 

obtenidos en este segundo tema, no solo han sido muy satisfactorios para esta tesis doctoral, 

sino que han abierto una línea de trabajo que está siendo continuada en la actualidad. 

Debido a la intrínseca deferencia existente entre los dos temas investigados, los 

resultados obtenidos en cada tema, junto con su introducción y conclusiones correspondientes, 

se han agrupado en dos capítulos independientes. Después, la memoria continúa con una parte 

experimental común, que contiene la descripción de los experimentos y las características 

analíticas y espectroscópicas de los productos preparados, y acaba con varios apéndices que, 

con imágenes, tablas etc., complementan la parte experimental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. CAPÍTULO 1 

Complejos derivados de HmapyBH3 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1. INTRODUCCIÓN 
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Amina-boranos, aminoboranos y sus complejos con metales de transición 

Los amina-boranos (R3N–BR’3; R, R’ = ó ≠ H) son aductos ácido-base de Lewis que 

resultan de la interacción entre aminas (bases de Lewis) y boranos (ácidos de Lewis) (Esquema 

1.1). Los valores de electronegatividad de Pauling para los átomos de nitrógeno (3.0) y boro (2.0) 

sugieren la existencia de una carga parcial negativa en el átomo de nitrógeno y una carga parcial 

positiva en el átomo de boro en estas moléculas, hecho que se confirma mediante cálculos 

teóricos de dipolo eléctrico,1a que además verifican que el par de electrones del enlace B–N está 

más asociado al átomo dador.1b La formación del aducto supone la piramidalización del borano, 

transformando su geometría de triangular plana a aproximadamente tetraédrica, lo que implica 

un cambio en la hibridación del átomo de boro de sp2 a sp3. 

 

Esquema 1.1. Formación de amina-boranos 

Los aminoboranos o borilaminas responden a la fórmula R2N–BR’2 (R, R’ = ó ≠ H) y son 

especies intermedias en la deshidrogenación de amina-boranos. Estos compuestos son muy 

inestables frente a su oligomerización y solo han podido observarse a muy bajas temperaturas o 

interactuando con metales de transición.2,3b,3c 

La química de coordinación de amina-boranos3–6 y aminoboranos3,7 es en la actualidad 

un campo de investigación muy activo debido a que algunos complejos de metales de transición 

facilitan la deshidrogenación catalítica de amina-boranos (con un alto contenido en hidrógeno)4–

6 y/o la transferencia de alguno de sus átomos de H a otras moléculas.8 En algunos casos, los 

aminoboranos tienen una gran importancia en los mecanismos de estas reacciones; por ejemplo, 

el grupo de Baker observó cómo la selectividad de la reacción de deshidropolimerización de 

H3N–BH3 depende de si el aminoborano intermedio permanece asociado al centro metálico.7i Los 

diferentes esquemas muestran ejemplos representativos de deshidrogenación catalítica de 

algunos amina-boranos primarios y secundarios (Esquema 1.2) y de hidrogenación de 

ciclohexeno usando un amina-borano como fuente de hidrógeno (Esquema 1.3). En ambos 

casos las reacciones están catalizadas por complejos de rodio.4d,4e 

 

Esquema 1.2. Ejemplos de deshidrogenación catalítica de amina-boranos primarios y secundarios 
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Esquema 1.3. Ejemplo de hidrogenación de cilcohexeno por transferencia de hidrógeno desde un amina-
borano 

En la actualidad se conocen muchos complejos de metales de transición que incorporan 

amina-boranos y aminoboranos en su esfera de coordinación.3–7 En sus complejos, los amina-

boranos y aminoboranos están casi exclusivamente unidos al metal (M) a través de uno o dos 

grupos B–H (complejos sigma).9 Estas interacciones B–H–M, de 3-centros-2-electrones (3c-2e), 

son generalmente débiles y pueden ser de dos tipos (Figura 1.1): (a) 2H,B (interacción de tipo 

agóstica), donde tanto el átomo de boro como el átomo de H del enlace sigma B–H interactúan 

con el metal, y (b) 1H (interacción terminal del enlace sigma B–H), donde solo el átomo H se 

une al metal. 

 

Figura 1.1. Modos de coordinación de enlaces B–H de amina-boranos a metales de transición 

Aductos de boranos con bases de Lewis potencialmente bidentadas o puentes y sus 

complejos con metales de transición 

La química de coordinación de aductos formados por boranos y bases de Lewis 

potencialmente bidentadas (:E–E’:) o puentes (:E:) ha empezado a estudiarse recientemente. En 

sus complejos, estos ligandos (E–E’BH3 y EBH3), además de unirse al metal a través del átomo 

E, pueden también unirse a través de uno (2E,H)10–15 o dos (3E,H,H)10c,13,14j,15,16 de los átomos 

de H del borano (Figura 1.2). 

 

Figura 1.2. Modos de coordinación de aductos E–E’BH3 y EBH3 

A continuación, por su estrecha relación con el trabajo recogido en esta memoria, se 

presenta una revisión de los complejos conocidos hasta el momento que contienen aductos E–

E’BH3 y EBH3 como ligandos. 
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Complejos con ligandos E–E’BH3 y EBH3 con coordinación 3E,H,H 

Actualmente, los únicos complejos de metales de transición que contienen aductos de 

borano como ligandos de tipo 3E,H,H son algunos derivados de: 

Difosfanos. El grupo de Weller publicó en 2001 la reacción del aducto H3B·dppm (dppm 

= bis(difenilfosfanil)metano) con [Rh2(-Cl)2(cod)2] (cod = 1,5-ciclooctadieno) en presencia de 

Tl[PF6], que conduce a [Rh{3P,H,H-PPh2CH2P(BH3)Ph2}(cod)][PF6] (I1.1; Esquema 1.4).13e 

 

Esquema 1.4. Síntesis del compuesto I1.1 

En 2004, continuando con el estudio de la reactividad de H3B·dppm, Weller publicó su 

reacción con [RuCp*(NCMe)3][PF6] (Cp* = 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienilo), que condujo a 

[RuCp*{3P,H,H-Ph2PCH2P(BH3)Ph2}][PF6] (I1.2; Esquema 1.5).13c Este compuesto adiciona 

bases de Lewis (PMe3 y CO) cambiando el modo de coordinación del grupo BH3 de 2H2B a 

1HB. Estos procesos no resultaron ser reversibles. 

 

Esquema 1.5. Síntesis del compuesto I1.2 

En 2006, este mismo grupo de investigación publicó la reacción de H3B·dppm con 

[MnBr(CO)5], usando Na[BArF
4] (BArF

4 = tetrakis[3,5-bis(trifluorometil)fenil]borato) como 

abstractor del bromuro. Dicha reacción dio lugar al compuesto [Mn{3P,H,H-

Ph2PCH2P(BH3)Ph2}(CO)3][BArF
4] (I1.3; Esquema 1.6).13b 

 

Esquema 1.6. Síntesis del compuesto I1.3 
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Benzotiazol-2-tiolatos. En 2015, Ghosh publicó la reacción de [Ru2Cl2(-Cl)2(Cp*)2] con 

NaBt (Bt = bis(2-mercaptobenzotiazolil)dihidruroborato). Dicha reacción condujo a una mezcla 

de los compuestos [RuCp*(3S,H,H-LBH3] (I1.4), [RuCp*(3S,H,S-L2BH2] (I1.5) y [RuCp*(3S,S,S-

L3BH] (L = 2-mercaptobenzotiazolilo) (I1.6) (Esquema 1.7). En I1.4, el grupo LBH3 se coordina al 

átomo de rutenio de forma 3S,H,H.10d 

 

Esquema 1.7. Síntesis de los compuestos I1.4, I1.5 e I1.6 

Fosforoamidatos. Schafer publicó la síntesis de los complejos pentacoordinados 

[M{κ3N,H,H-N(Xyl)P(O)(OEt)2H2BMes)}(cod)] (Mes = mesitilo; Xyl = 2,6-dimetilfenilo) (I1.7 e I1.8; 

Esquema 1.8), obtenidos al tratar [M{κ2-N,O-N(Xyl)P(O)(OEt)2}(cod)] (M = Rh, Ir) con el 

dihidruroborano H2BMes.15 

 

Esquema 1.8. Síntesis de los compuestos I1.7 e I1.8 
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Complejos con ligandos E–E’BH3 y EBH3 con coordinación 2E,H 

Tiolatos, selenolatos y telurolatos. En 2015, el grupo de Ghosh publicó la síntesis de 

una serie de complejos con fenilcalcogenoboratos como ligandos. Los complejos [MoCp*(2E,H-

PhEBH2)(CO)2] (I1.9, I1.10 e I1.11; Esquema 1.9) se obtuvieron al tratar [MoCp*Me(CO)2] con 

Li[PhEBH3] (E = S, Se, Te). Estos ligandos interactúan con el centro metálico a través de un 

fragmento B–H y el átomo E.10c 

 

Esquema 1.9. Síntesis de los compuestos I1.9, I1.10 e I1.11 

Pirazolatos. En 2015, Bouwman publicó la síntesis de los complejos de cobre 

[Cu(2N,H-Mp)(PPh3)2)] (I1.12), [Cu(2N,H-Mp)(dppbz))] (I1.13) y [Cu2(2N,H-Mp)2(-dppe)2)] (I1.14) 

(Mp = trihidrido(3,5-difenilpirazol-1-il)borato; dppbz = 1,2-bis(difenilfosfanil)benceno; dppe = 1,2-

bis(difenilfosfanil)etano) haciendo reaccionar la sal potasio del anión Mp con una disolución de 

[Cu2(-I)2(L2)2] (L2 = (PPh3)2, dppe y dppbz) (Esquema 1.10).12a 

 

Esquema 1.10. Síntesis de los compuestos I1.12, I1.13 e I1.14 
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Benzotiazolatos. En 2015, Ghosh completó su trabajo con fenilcalcogenoboratos con la 

publicación de un complejo de molibdeno obtenido mediante la reacción de [MoCp*Me(CO)2] con 

Li[BH4] en presencia de 2-mercaptobenzotiazol. Este complejo resultó contener un aducto de 

borano con un benzotiazol-2-ilo (I1.15; Esquema 1.11), por lo que, en la reacción, el heterociclo 

pierde el átomo de azufre hexocíclico.10c 

 

Esquema 1.11. Síntesis del compuesto I1.15 

Benzotioazol-2-tiolatos. El grupo de Ghosh, intentando una transmetalación, hizo 

reaccionar el compuesto I1.4 con [Mn2(CO)10] (Esquema 1.12). Sin embargo, el dímero de 

manganeso únicamente actuó como fuente de CO, dando [RuCp*(2S,H-LBH3)(CO)] (L = 2-

mercaptobenzotiazolato) (I1.16), cambiando el modo de coordinación del grupo BH3 de 2H2 a 1H 

tras la coordinación del CO al centro metálico. El tratamiento de I1.4 con CO condujo al mismo 

resultado.10c 

 

Esquema 1.12. Síntesis del compuesto I1.16 

Difosfanos. El grupo de Weller ha contribuido con numerosos trabajos a la química de 

coordinación del aducto H3B·dppm. En 2004, publicó la síntesis del complejo de cromo [Cr{2P,H-

PPh2CH2P(BH3)Ph2}(CO)4]13c (I1.17; Esquema 1.13) tratando [Cr(CO)4(nbd)] (nbd = 

norbornadieno) con H3B·dppm. 

 

Esquema 1.13. Síntesis del compuesto I1.17 
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Junto al ejemplo anterior, Weller publicó la síntesis de los complejos de rutenio 

[RuCp{2P,H-Ph2PCH2P(BH3)Ph2}(PR3)][PF6] (R = Me (I1.18), OMe (I1.19); Esquema 1.14), que se 

obtuvieron al tratar una mezcla de [RuCp(NCMe)3][PF6] y PR3 (R = Me, OMe) con H3B·dppm.13c 

La diferencia entre los ligandos PMe3 (poco π-aceptor) y P(OMe)3 (muy π-aceptor) afecta solo 

muy ligeramente a las distancias y ángulos implicados en la interacción Ru–H–B. 

 

Esquema 1.14. Síntesis de los compuestos I1.18 e I1.19 

En la misma publicación que recoge la síntesis del compuesto I1.4, también se describió 

su posterior tratamiento con CO, que propició la rápida formación del compuesto [Mn{2P,H-

Ph2PCH2P(BH3)Ph2}(CO)4][BArF
4] (I1.20; Esquema 1.15).13b Este proceso resultó ser reversible ya 

que, sometiendo el complejo a vacío, fue posible invertir la reacción descrita, demostrando así la 

hemilabilidad del ligando H3B·dppm. 

 

Esquema 1.15. Síntesis del compuesto I1.20 

Objetivos 

Teniendo en cuenta los antecedentes mostrados en la revisión, y con la pretensión de 

preparar nuevos complejos de metales de transición con ligandos hemilábiles que les habiliten 

para su uso posterior como precursores catalíticos, se decidió utilizar el aducto 2-

(metilamino)piridina-borano (HmapyBH3) como ligando o como precursor de ligando. Esta 

decisión estuvo basada en: (a) se ha descrito que el grupo BH3 del 2-aminopiridina-borano está 

unido al nitrógeno piridínico17 y, por lo tanto, la deshidrogenación que ocurre fácilmente en amina-

boranos está desfavorecida en este caso; (b) la desprotonación del grupo N–H le convertiría en 

un ligando aniónico sin precedentes, [mapyBH3]–, y (c) su grupo N-metilo permitiría una fácil 

monitorización de las reacciones por RMN de 1H. 
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Síntesis y caracterización de HmapyBH3 (1.1) 

El aducto 2-(metilamino)piridina-borano, HmapyBH3 (1.1) (Hmapy = 2-

(metilamino)piridina), se sintetizó cuantitativamente tratando 2-(metilamino)piridina con 

BH3·THF. Su espectro de RMN de 1H (Figura 2.1) muestra con claridad que los protones de sus 

grupos NH y NMe no están acoplados al átomo de boro, lo que confirma que el grupo BH3 está 

unido al átomo de nitrógeno de la piridina, algo que ya se había propuesto con anterioridad para 

otros aductos de aminopiridinas y borano.17 La satisfactoria síntesis de 1.1 permitió el posterior 

estudio de su reactividad con complejos metálicos, buscando complejos hemilábiles. 

 

Figura 2.1. Espectro de 1H de 1.1 

Síntesis y caracterización de los complejos pentacoordinados [Rh(3N,H,H-

mapyBH3)(cod)] (1.2) e [Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3) 

La desprotonación de 1.1 con K[N(SiMe3)2] y el posterior tratamiento del anión resultante 

con [M2(-Cl)2(cod)2] (M = Rh, Ir), en relación molar 1:0.5, condujo a los derivados mononucleares 

pentacoordinados [M(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (M = Rh (1.2), Ir (1.3); Esquema 2.1). 
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Esquema 2.1. Síntesis de los complejos 1.2 y 1.3 

Las estructuras en estado sólido de 1.2 y 1.3 (Figura 2.2, Tabla 2.1) se determinaron 

mediante DRX. La alta calidad de los cristales y la adquisición de datos a baja temperatura 

permitieron localizar y refinar todos los átomos de hidrógeno asociados a los grupos BH3. Ambos 

compuestos son estructuralmente muy similares. En los dos casos, el átomo metálico (M1) está 

unido al átomo de nitrógeno exocíclico (N2) de la 2-(metilamido)piridina, a los átomos de carbono 

alquénicos del cod (C1, C2, C5 y C6) y a dos átomos de hidrógeno (H200 y H300) del grupo BH3, 

que a su vez está unido al átomo de nitrógeno piridínico (N1) a través del átomo de boro (B1). 

La geometría alrededor de los átomos metálicos puede describirse como una bipirámide trigonal 

muy distorsionada, con M1, H200, H300 y el fragmento olefínico C5–C6 en el plano ecuatorial. 

La distorsión está causada por el pequeño ángulo H200–M1–H300, 62(2)o en 1.2 y 70(3)o en 1.3 

(el ideal es 120o). 

 

Figura 2.2. Estructura molecular (DRX) de 1.2 (M1 = Rh; elipsoides térmicos al 50 %). La estructura 
molecular de 1.3 (M1 = Ir) es análoga y se le ha asignado la misma numeración atómica 

En ambos complejos, las distancias M1–C1 y M1–C2 son aproximadamente 0.05 Å más 

largas que las distancias M1–C5 y M1–C6 (Tabla 2.1). Este hecho puede ser consecuencia de 

la diferente influencia trans de los fragmentos amido y BH3,13a pero también debe estar 

relacionado con la coordinación axial y ecuatorial de los grupos olefínicos del ligando cod, porque 

la distancia A–Bax es siempre mayor que la distancia A–Bec en especies AB5 con estructura de 

bipirámide trigonal.18 
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Un estudio detallado de las distancias interatómicas y los ángulos de enlace implicados 

en la coordinación del grupo BH3 al centro metálico revela que los datos correspondientes a los 

fragmentos M1–H200–B1 y M1–H300–B1 son similares en 1.2, pero apreciablemente distintos 

en 1.3. Así, mientras que las distancias Rh1–H200 y Rh1–H300 son, respectivamente, 1.95(4) y 

1.94(3) Å, las Ir1–H200 y Ir1–H300 son, respectivamente, 1.93(6) y 1.89(5) Å y, mientras que los 

ángulos Rh1–H200–B1 y Rh1–H300–B1 son 89(3)o y 90(2)o Å, respectivamente, los ángulos Ir1–

H200–B1 y Ir1–H300–B1 son 84(3)o y 87(3)o, respectivamente. Además, la distancia M1···B1 es 

mayor en 1.2, 2.257(4) Å, que en 1.3, 2.218(4) Å, y el ángulo H200–M1–H300 es más agudo en 

1.2, 62(2)o, que en 1.3, 70(3)o. Se han descrito previamente tres complejos catiónicos de rodio(I) 

cuyas estructuras están relacionadas con las de 1.2 y 1.3. Se trata de compuestos con grupos 

bis(amina-borano), [Rh(3C,C,P-P(cyp)3)(1H-BH3-NHMe2)(2H-BH3-NHMe2)][BArF
4] (cyp = 

ciclopent-3-en-1-il),6h o difosfano-borano, [Rh{3P,H,H-(C6H4)2PCH2P(BH3)Ph2}(cod)][PF4]13a y 

[Rh{3P,H,H-PPh2CH2P(BH3)Ph2}(cod)][PF6]13e como ligandos que tienen una geometría de 

coordinación de bipirámide trigonal. En estos casos, debido la falta de estudios teóricos, no se 

ha podido establecer o descartar la coordinación asimétrica de los grupos BH3 a los átomos de 

rodio pese a que por DRX se han observado ligeras diferencias en las distancias y ángulos 

asociados a las interacciones Rh–HB, siendo comparables con las descritas para el complejo de 

rodio 1.2. 

Teniendo en cuenta que las diferencias entre los ángulos y distancias de enlace 

asociados a las interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1 en 1.2 y 1.3 están próximas a lo 

aceptado como error experimental en medidas de DRX (desviación estándar estimada) y, 

además, que estas pequeñas diferencias podrían estar causadas por efectos de 

empaquetamiento de las moléculas en estado sólido, decidimos optimizar las estructuras 

moleculares de estos complejos mediante cálculos DFT, ya que estos cálculos permitirían saber 

si las pequeñas diferencias observadas entre ellos en estado sólido se mantienen en fase gas. 

 

 

 

 

Tabla 2.1. Selección de distancias (Å) y ángulos (o) interatómicos en 1.2 y 1.3 

Átomos M = Rh (1.2) M = Ir (1.3) 

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) 
M1–H300–B1 90(2) 87(3) 
H200–B1–H300 116(3) 116(4) 
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El resultado de estos cálculos (Tablas A4.1 y A4.2 del Apéndice 6.4) coincidió con los datos de 

DRX. Por lo tanto, las diferencias entre las interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1 en las 

moléculas 1.2 y 1.3 tienen un origen termodinámico (conducen a la estructura más estable) y no 

se deben a efectos de empaquetamiento ni a errores experimentales. 

 

Figura 2.3. Trayectorias de los gradientes de carga (líneas negras) representadas sobre mapas de 
densidad electrónica total (líneas grises, niveles de contorno a 0.1 e Å–3) en el plano ecuatorial de los 
compuestos 1.2 (izquierda) y 1.3 (derecha), mostrando las cuencas atómicas, los puntos estacionarios 
(círculos azules), las trayectorias de enlace (líneas rojas), los puntos críticos de enlace (pce’s, círculos rojos) 
y los puntos críticos de anillo (pca’s, círculos verdes) 

Con el objetivo de obtener más información sobre las interacciones M1–H200–B1 y M1–

H300–B1 en 1.2 y 1.3, se analizó de forma teórica la densidad electrónica asociada a los enlaces 

de estas moléculas mediante QTAIM (Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas),19 que ya ha 

resultado ser una herramienta muy útil para el estudio de enlaces en complejos de metales de 

transición que contienen boranos como ligandos.6e,7d,10a–c,20 Una selección de los datos obtenidos  

Tabla 2.2. Parámetros QTAIM de enlaces en los complejos 1.2 y 1.3 

Complejo Enlace b (e Å–3)a 2b (e Å–5)b b
c 

1.2 Rh1–Cd 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 
1.3 Ir1–Cd 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 
aDensidad electrónica en el pce. 
bLaplaciana de la densidad electrónica en el pce. 
cElipticidad de la densidad electrónica en el pce. 
dValores promediados. 

se representa gráficamente en la Figura 2.3. La Tabla 2.2 contiene parámetros topológicos 

importantes asociados a los puntos críticos de enlance (pce) de los enlaces seleccionados. En 

la Figura 2.3 se observa claramente que el punto crítico de anillo (pca) asociado al fragmento 
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MH2B está más próximo a H300 que a H200 y esta contingencia está más acentuada en 1.3 que 

en 1.2. 

La interacción de un átomo metálico con los átomos de un enlace B–H ha de situarse 

entre dos casos extremos, (a) la coordinación sigma terminal (1H), donde el fragmento BH está 

unido al metal únicamente a través del átomo de hidrógeno, y (b) la interacción agóstica (2H,B), 

donde el metal está unido tanto al átomo de boro como al de hidrógeno. Es interesante destacar 

que una publicación reciente ha determinado que, en interacciones Rh–HB, tanto la densidad 

electrónica (b) como la Laplaciana de la misma (2b) en el pce del enlace Rh–HB son similares 

en interacciones de tipo sigma terminal (1H) y de tipo agóstico (2H,B); sin embargo, estas 

últimas tienen una mayor elipticidad (b) en el pce del enlace Rh–HB que las interacciones de 

tipo sigma terminal.21 El único trabajo previo que proporciona estudios QTAIM para interacciones 

Ir–H–B solo se refiere a complejos con interacciones de tipo agóstico.14a En el caso de los 

compuestos 1.2 y 1.3, la Tabla 2.2 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 más 

pronunciada para 1.3 que para 1.2. 

Además, aunque la ausencia de un pce entre los átomos M y B confirma la no existencia 

de un enlace entre los mismos, el índice de deslocalización electrónica entre esos átomos, (M–

B), no es despreciable para ambos compuestos, (M1–B1) = 0.168 (Rh), 0.204 (Ir). Teniendo en 

cuenta que el índice de deslocalización es un parámetro integral (no asociado a un pce) que 

estima el número de pares de electrones deslocalizados entre dos átomos,22 podemos concluir 

que existe una interacción débil entre el átomo metálico y el de boro en los compuestos 1.2 y 

1.3, más débil en 1.2 que en 1.3, que la QTAIM no reconoce propiamente como un enlace ya 

que no tiene asociada una trayectoria 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 átomos metálicos en los compuestos 1.2 y 1.3 han de ser más de 

tipo sigma terminal (1H) que de tipo agóstico (2H,B) porque el estudio QTAIM no reconoce un 

enlace entre los átomos metálico y de boro, (a) la asimetría entre las distancias y los ángulos de 

enlace asociados a las interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1, (b) la localización asimétrica 

de su pca, más cercano al átomo H300 que al H200, y (c) los valores de b asociados a los 

enlaces M–HB, que son mayores en los enlaces M1–H300 que en los M1–H200, confirman 

claramente que la interacción de los átomos involucrados en el enlace B1–H300 con el átomo 

metálico tiene un mayor componente de interacción agóstica (2H,B) que la correspondiente al 

enlace B1–H200. Los datos estructurales también confirman que esta diferencia es más 

pronunciada en 1.3 que en 1.2. 

Con el fin de obtener más información sobre las causas de esta asimetría estructural en 

los fragmentos MH2B de 1.2 y 1.3, estudiamos los orbitales moleculares responsables del enlace 
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entre esos átomos mediante cálculos NBO (Orbitales Naturales de Enlace).23 

Desafortunadamente, estos cálculos fueron incapaces de encontrar diferencias significativas a 

nivel orbitálico entre las interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1, aunque la pequeña 

contribución del metal a los orbitales responsables de los dos enlaces de 3-centros-2-electrones 

M–H–B (<12 %; Figura 2.4) y los bajos índices de Wiberg (parámetro asociado al orden de enlace 

entre dos átomos)24 de las interacciones M–H (0.17 para 1.2 y 0.22 para 1.3; Figura 2.5) 

corroboran que el metal está débilmente unido a los átomos de hidrógeno del fragmento H2B. 

 

Figura 2.4. Vistas opaca (izquierda) y transparente (derecha) de los orbitales moleculares responsables de 
las interacciones de 3c-2e Ir1–H300–B1 (arriba; HOMO–11; composición: 11.7 % Ir, 41.0 % B, 47.2 % H) e 
Ir1–H200–B1 (abajo; HOMO–12; composición: 11.8 % Ir, 41.1 % B, 47.2 % H) en 1.3 (cálculos NBO) 

 

Figura 2.5. Índices de Wiberg de enlaces en los compuestos 1.2 y 1.3 (cálculos NBO) 

A temperatura ambiente, el espectro de RMN de 1H{11B} del compuesto 1.2 muestra los 

protones vinílicos del cod como dos señales muy anchas, a  4.54 y 3.94 ppm, y los del grupo 

BH3 como otras dos señales muy anchas, a  3.19 (HBH2Rh) y –1.65 ppm (HBH2Rh) (Figura 2.6). 

En el caso del compuesto 1.3, los protones vinílicos del cod generan también dos señales 

anchas, a  4.31 y 3.47 ppm, pero los protones del grupo BH3 son un triplete a  5.02 ppm (1 H, 

HBH2Ir) y un doblete a  –3.34 ppm (2 H, HBH2Ir), con JH-H = 11.3 Hz (Figura 2.7). Estos datos 

indican que los compuestos 1.2 y 1.3 no son rígidos en disolución a temperatura ambiente; sin 
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embargo, mientras que el ligando cod de los compuestos 1.2 y 1.3 y el grupo BH3 del 1.2 

participan en procesos fluxionales a temperatura ambiente, el grupo BH3 del compuesto 1.3 es 

bastante rígido a esta temperatura. A 233 K, el espectro de RMN de 1H{11B} del compuesto 1.2 

muestra los protones del grupo BH3 como un doblete de tripletes a  3.26 ppm y un doble doblete 

a  –1.63 ppm, con JH-Rh = 23.6 Hz y JH-H = 12.5 Hz. En cualquier caso, la asimetría de las 

interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1 observada en estado sólido por DRX no es evidente 

en disolución. 

Estudios de RMN de 1H{11B} a temperatura variable de los compuestos 1.2 (Figura 2.6) 

y 1.3 (Figura 2.7) en C7D8 mostraron que los cuatro protones vinílicos del cod se hacen 

equivalentes a altas temperaturas y que lo mismo ocurre con los tres protones del grupo BH3 

(para 1.3 no fue posible alcanzar la temperatura que hace equivalentes los protones del grupo 

BH3). La simulación de estos espectros (análisis de anchura de bandas) permitió obtener las 

constantes de intercambio a cada temperatura y, a partir de ellas, representando la ecuación de 

Eyring (Figuras A2.2, A2.4, A2.6 y A2.8 del Apéndice 6.2), se estimaron los parámetros de activación 

de cada uno de estos procesos dinámicos (Tabla 2.3). Los valores negativos y próximos a cero 

de las entropías de activación son consistentes con que los procesos son intramoleculares. 

Procesos dinámicos similares han sido observados en disolución por 1H RMN para los grupos 

BH3 de algunos compuestos de rodio(I).13a,13c 

 

Figura 2.6. Regiones representativas de los espectros de RMN de 1H{11B} de 1.2 en C7D8 a varias 
temperaturas 
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Figura 2.7. Regiones representativas de los espectros de RMN de 1H{11B} de 1.3 en C7D8 a varias 

temperaturas 

Tabla 2.3. Parámetros de activación experimentales de los procesos 

fluxionales que ocurren en disolución en los complejos 1.2 y 1.3a 

Complejo Proceso ‡ S‡ G‡
298 

1.2 rotación cod 14.1 –1.6 14.6 

1.3 rotación cod 13.7 –3.5 14.7 

1.2 rotación BH3 12.6 –4.1 13.8 

1.3 rotación BH3 15.6 –4.5 16.9 
aMedidos en C7D8; ‡ y G‡ en kcal mol–1; S‡ en cal K–1 mol–1 

Los experimentos de RMN de 1H{11B} a temperatura variable sugieren que los procesos 

responsables de la fluxionalidad de los complejos 1.2 y 1.3 son una rotación del ligando cod, que 

hace equivalentes sus dos fragmentos olefínicos, y una rotación del grupo BH3 en torno al enlace 

B–N que intercambia las posiciones de los tres enlaces B–H. Esta propuesta se corroboró 

posteriormente mediante cálculos DFT, que permitieron establecer los mecanismos de estos 

procesos y estimar sus correspondientes parámetros de activación (Figura 2.8). 
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Figura 2.8. Perfiles energéticos (DFT) para los procesos de rotación del ligando cod y del fragmento BH3 
en los complejos 1.2 (trazado azul) y 1.3 (trazado rojo). Las energías de Gibbs (kcal mol–1), relativas a las 
de 1.2 y 1.3, se calcularon en disolución, considerando tolueno como disolvente (modelo CPCM) 

El mecanismo por el cual el cod rota es un proceso elemental cuyo estado de transición 

(TSCOD) es una especie con una geometría de coordinación de pirámide de base cuadrada 

distorsionada, en el que los fragmentos olefínicos del cod y los átomos de hidrógeno del 

fragmento quelato H2B definen los vértices de la base y el nitrógeno del grupo amido está en el 

vértice apical. Las energías libres de activación calculadas, 15.6 kcal mol–1 para 1.2 y 14.6 kcal 

mol–1 para 1.3, concuerdan bien con los valores experimentales (Tabla 2.3) y además son 

consistentes con que el intercambio ocurra fácilmente a temperatura ambiente. Las barreras de 

activación de estos procesos intramoleculares son bajas probablemente porque ocurren en 

complejos pentacoordinados, donde un cambio de pirámide de base cuadrada a bipirámide 

trigonal sucede generalmente con facilidad.25 

El proceso de rotación del grupo BH3 también transcurre a través de un proceso 

elemental. Su estado de transición (TSBH3) es una especie plano cuadrada simétrica donde el 

grupo BH3 se une al centro metálico a través de un único átomo de hidrógeno. En este caso, las 

energías libres de activación calculadas, 12.2 kcal mol–1 para 1.2 y 15.9 kcal mol–1 para 1.3, 

también concuerdan con los valores experimentales (Tabla 2.3) y además corroboran que el 

grupo BH3 de 1.3 empieza a rotar a una temperatura mayor que el de 1.2. El hecho de que el 

estado de transición plano cuadrado (TSBH3) sea menos estable para el proceso de iridio que 

para el de rodio concuerda con la pauta general de que los complejos de iridio(I) están más 

predispuestos a ser pentacoordinados que los complejos de rodio(I).26 
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Los espectros de RMN de 11B{1H} a temperatura ambiente de 1.2 y 1.3 son un singlete 

ancho a  –10.0 y 0.6 ppm, respectivamente (Figuras 2.9 y 2.10). El espectro de 1.2 no muestra 

acoplamiento 11B–103Rh. Estas señales pasan a ser un cuartete (JH-11B = 87.4 Hz) y un doblete de 

tripletes (JH-11B = 127 y 67 Hz), respectivamente, en los correspondientes espectros de RMN de 

11B acoplado a 1H, confirmando la fluxionalidad del grupo N−BH3 en 1.2 y la mayor rigidez del 

grupo N−BH3 de 1.3 a temperatura ambiente. 

 

Figura 2.9. Espectros de RMN de 11B (izquierda) y 11B{1H} (derecha) de 1.2 

 

Figura 2.10. Espectros de RMN de 11B (izquierda) y 11B{1H} (derecha) de 1.3 

Síntesis y caracterización de los compuestos hexacoordinados [Mn(3N,H,H-

mapyBH3)(CO)3] (1.4) y [RuH(3N,H,H-mapyBH3)(CO)(PiPr3)] (1.5) 

Los compuestos hexacoordinados 1.4 y 1.5 se obtuvieron tratando [MnBr(MeCN)2(CO)3] 

y [RuHCl(CO)(PiPr3)2], respectivamente, con una disolución de K[mapyBH3] (preparada in situ 

desprotonando HmapyBH3 con K[N(SiMe3)2]) en tolueno (Esquema 2.2). 
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Esquema 2.2. Síntesis de los complejos 1.4 y 1.5 

La disposición de los ligandos en torno al centro metálico en 1.4 pudo deducirse 

espectroscópicamente. Su espectro de IR en tolueno muestra dos absorciones, a CO 2040 (f) y 

1951 (mf, a) cm–1, lo que sugiere una coordinación facial de los ligandos carbonilo al metal. A 

partir de los datos de RMN de 1.4, se observa que su espectro de 13C{1H} muestra los carbonos 

carbonílicos como dos señales en relación 2:1, a  222.4 y 219 ppm (Figura A1.8 del Apéndice 

6.1) y el espectro de 1H muestra dos señales para los protones del grupo BH3 a  4.31 (1 H) y –

10.17 (2 H) ppm, como dos cuartetes muy anchos que se transforman en dos singletes en el 

espectro de 1H{11B} (Figura 2.11). Estos datos confirman que 1.4 tiene una simetría molecular 

Cs. Además, los espectros de RMN se obtuvieron a 298 K, lo que indica que 1.4 es rígido en 

disolución en estas condiciones. 

 

Figura 2.11. Regiones seleccionadas de los espectros de RMN de 1H (izquierda) y 1H{11B} (derecha) de 1.4 

El estudio espectroscópico de 1.5 confirmó la presencia de los ligandos hidruro, fosfano, 

carbonilo y [mapyBH3]−; sin embargo, estas técnicas no pudieron determinar de forma inequívoca 

las posiciones de los ligandos en la esfera de coordinación del centro metálico. Su espectro de 

RMN de 1H (Figura 2.12) consta de, además de las señales correspondientes a los grupos 

fosfano y mapy, tres cuartetes anchos a  4.45 (J1H-11B = 113 Hz), –4.35 (J1H-11B = 65 Hz) y –6.52 

(J1H-11B = 65 Hz) ppm, y un doblete, a  –11.68 (JH-P = 24.0 Hz) ppm. Mientras que la última señal 

pertenece al hidruro, las otras tres corresponden a los hidrógenos del grupo BH3, ya que en el 
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espectro de 1H{11B} (Figura 2.13) se transforman en un triplete (J1H-1H = 8.0 Hz), un singlete ancho 

y un doblete (J1H-31P = 8.0 Hz), respectivamente. Estos datos de RMN (obtenidos a 298 K en 

C6D6) indican que, como ocurría para 1.4, 1.5 es rígido en disolución a temperatura ambiente. 

 

Figura 2.12. Espectro de RMN de 1H de 1.5 

 

Figura 2.13. Espectro de RMN de 1H{11B} de 1.5 

Las estructuras en estado sólido de 1.4 y 1.5 (Figuras 2.14 y 2.15; Tablas 2.4 y 2.5) se 

obtuvieron mediante DRX a baja temperatura. Este estudio permitió confirmar la coordinación 
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trípode (3N,H,H) del ligando mapyBH3 en ambos casos y, además, determinar la posición del 

resto de ligandos de 1.5, incluyendo el hidruro, el fosfano y el carbonilo. 

Un análisis detallado de los datos obtenidos por DRX revela que las distancias y los 

ángulos implicados en la interacción del grupo BH3 con el átomo de manganeso en 1.4 son 

ligeramente distintas para el fragmento Mn1–H200–B1 (Mn1−H200 1.66(2) Å, B1−H200 1.21(2) 

Å, Mn1–H200–B1 95.2(13)o) y el fragmento Mn1–H300–B1 (Mn1−H300 1.71(2) Å, B1−H300 

1.24(2) Å, Mn1–H300–B1 91.9(12)o), siendo la distancia B1−H100 (1.09(2) Å) aproximadamente 

0.2 Å menor que las otras distancias B−H. La distancia Mn···B1 es 2.144(2) Å. En 1.5, las 

distancias y ángulos de los fragmentos Ru–H200–B1 (Ru1−H200 1.83(3) Å, B1−H200 1.28(3) Å, 

Ru1–H200–B1 89.2(15)o) y Ru–H300–B1 (Ru1−H300 1.80(3) Å, B1−H300 1.28(3) Å, Ru–H300–

B1 90.4(15)o) son prácticamente idénticos a pesar de que la influencia trans de un ligando hidruro 

es generalmente mayor que la de un fosfano.27 La distancia Ru···B1 es de 2.213(2) Å. 

 

Figura 2.14. Estructura molecular (DRX) de 1.4 (elipsoides térmicos al 30 %) 

 

Figura 2.15. Estructura molecular (DRX) de 1.5 (elipsoides térmicos al 30 %) 

Como ocurría en los compuestos 1.2 y 1.3, las diferencias entre 1.4 y 1.5 en las distancias 

y ángulos de los fragmentos M1–H200–B1 y M1–H300–B1 (M = Mn, Ru) están dentro del error 

experimental y, además, podrían estar causadas por efectos de empaquetamiento en estado 

sólido. Teniendo en cuenta estas circunstancias, decidimos optimizar las estructuras moleculares 
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de 1.4 y 1.5 mediante cálculos DFT. En las Tablas 2.4 y 2.5 se comparan los resultados teóricos 

obtenidos mediante una aproximación relativista (ZORA-PW91) y una no relativista (B3P86) con 

los experimentales (DRX). Curiosamente, ambos métodos teóricos permiten atribuir estructuras 

con simetría molecular Cs para 1.4 (Tabla 2.4), mientras que muestran una pequeña asimetría 

en el fragmento RuH2B de 1.5 (Tabla 2.5). 

Tabla 2.4. Distancias (Å) y angulos (o) interaniónicos experimentales (DRX) y calculados 

(DFT) en fac-[Mn(3N,H,H-mapyBH3)(CO)3] (1.4) 

Átomos DRX ZORA-PW91/QZ4P B3P86/6-31G(d,p) 

Mn1···B1 2.144(2) 2.141 2.122 
Mn1−C101 1.801(2) 1.799 1.788 
Mn1−C102 1.808(2) 1.789 1.780 
Mn1−C103 1.805(2) 1.789 1.780 
Mn1−N2 2.008(2) 2.021 2.007 
Mn1−H200 1.66(2) 1.722 1.713 
Mn1−H300 1.71(2) 1.722 1.713 
B1−N1 1.501(3) 1.508 1.509 
B1−H100 1.09(2) 1.198 1.195 
B1−H200 1.21(2) 1.304 1.292 
B1−H300 1.24(2) 1.304 1.292 
H200–Mn1–H300 68.3(10) 73.9 73.9 
Mn1–H200–B1 95.2(13) 89.0 88.7 
Mn1–H300–B1 91.9(12) 89.0 88.7 
H200–B1–H300 101.3(14) 115.1 105.7 

 

Tabla 2.5. Distancias (Å) y angulos (o) interaniónicos experimentales (DRX) y calculados (DFT) 

en fac-[RuH(3N,H,H-mapyBH3)(CO)(PiPr3)] (1.5) 

Átomos DRX ZORA-PW91/QZ4P B3P86/6-31G(d,p)/LanL2DZ 

Ru1···B1 2.213(2) 2.225 2.219 
Ru1−C101 1.834(2) 1.853 1.856 
Ru1−N2 2.125(2) 2.154 2.144 
Ru1−P1 2.3132(6) 2.321 2.327 
Ru1–H200 1.83(3) 1.857 1.881 
Ru1−H300 1.80(3) 1.842 1.820 
Ru1−H400 1.60(3) 1.610 1.589 
B1−N1 1.513(3) 1.527 1.525 
B1−H100 1.12(2) 1.202 1.198 
B1−H200 1.28(3) 1.305 1.293 
B1−H300 1.28(3) 1.318 1.316 
H200–Ru1–H300 69.6(12) 70.9 70.7 
Ru1–H200–B1 89.2(15) 87.6 86.6 
Ru1–H300–B1 90.4(15) 87.9 88.6 
H200–B1–H300 108.3(18) 109.9 110.4 

 

Para obtener más información sobre la coordinación de los fragmentos MH2B en 1.4 y 

1.5 se realizó un análisis NBO de los orbitales moleculares responsables del enlace entre esos 

átomos. En la Figura 2.16 se observan los orbitales enlazantes responsables de las interacciones 

Mn–H200–B1 y Mn–H300–B1 en 1.4. Como ocurre en otros complejos de boranos,6e,16,28 los 

índices de Wiberg entre las parejas de átomos M–H200 y M–H300 son muy bajos (0.28 en 1.4, 
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0.22 y 0.26 en 1.5; Figura 2.17), lo que implica interacciones débiles. Debido a que ambas 

interacciones M–H–B contribuyen al índice de Wiberg de la interacción M–B en 1.4 y 1.5 (0.47 y 

0.41, respectivamente) y que su valor es más bajo (pero no despreciable) que el sumatorio de 

los correspondientes índices de Wiberg de los enlances M1–H200 y M1–H300 (0.56 en 1.4 y 

0.48 en 1.5), podemos concluir que las interacciones de cada enlace B–H con el correspondiente 

átomo metálico están en una situación intermedia entre 1H (tipo terminal) y 2B,H (tipo agóstica). 

En 1.4, los enlaces B–H200 y B–H300 interactúan de igual forma con el átomo de manganeso; 

sin embargo, en 1.5, el hecho de que el índice de Wiberg del enlace Ru–H200 (0.22) sea menor 

que el índice de Wiberg del enlace Ru–H300 (0.26) (Figura 2.17) sugiere que la interacción del 

átomo de rutenio con el enlace B–H200 tiene una mayor componente agóstica que la interacción 

con el enlace B–H300. 

 

Figura 2.16. Vistas opacas (izquierda) y transparentes (derecha) de los orbitales moleculares responsables 
de las interacciones de 3-centros-2-electrones Mn1–H300–B1 (arriba; HOMO–12) y Mn1–H200–B1 (abajo; 
HOMO–13) del compuesto 1.4. Ambos orbitales tienen la misma composición: 15.98% Mn, 37.99% B, 46.03 
% H 

 

Figura 2.17. Índices de Wiberg de enlaces de los compuestos 1.4 (izquierda) y 1.5 (derecha) (cálculos NBO) 

Para tener una visión más clara de las interacciones M1–H200–B1 y M1–H300–B1 del 

plano MH2B en 1.4 y 1.5 se analizó la densidad electrónica asociada a los enlaces de estas 

moléculas mediante QTAIM. En la Figura 2.18 se muestra gráficamente una selección de los 
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datos obtenidos. A su vez, la Tabla 2.6 contiene parámetros topológicos importantes asociados 

a las interacciones interatómicas seleccionadas. 

 

Figura 2.18. Trayectorias de los gradientes de carga (líneas negras) representadas sobre mapas de 
densidad electrónica total (líneas grises, niveles de contorno a 0.1 e Å–3) en el plano ecuatorial de los 
compuestos 1.4 (izquierda) y 1.5 (derecha), mostrando las cuencas atómicas, los puntos estacionarios 
(círculos azules), las trayectorias de enlace (líneas rojas), los puntos críticos de enlace (pce’s, círculos rojos) 
y los puntos críticos de anillo (pca’s, círculos verdes). 

Tabla 2.6. Parámetros QTAIM de enlaces en los complejos 1.4 y 1.5 

Comp. Interaction da
 (Å) b

b (e Å–3) 2b
c (e Å–5) b

d (A–B)e 

1.4 Mn1···B1     0.160 
 Mn1–H200 1.890 0.550   5.176 1.267 0.408 
 Mn1–H300 1.880 0.551   5.275 1.245 0.411 
 B1–H100 1.198 1.236 –9.271 0.008 0.557 
 B1–H200 1.315 0.920 –3.743 0.252 0.389 
 B1–H300 1.316 0.919 –3.728 0.253 0.388 
1.5 Ru1···B1     0.191 
 Ru1–H200 2.183 0.543   4.613 8.889 0.437 
 Ru1–H300 2.040 0.557   4.962 2.518 0.466 
 Ru1–H400 2.033 0.657   3.796 0.088 0.946 
 B1–H100 1.202 1.217 –8.753 0.023 0.553 
 B1–H200 1.315 0.929 –4.444 0.250 0.407 
 B1–H300 1.329 0.898 –4.012 0.293 0.395 

aLongitud de la trayectoria de enlace 

bDensidad electrónica en el pce. 
cLaplaciana de la densidad electrónica en el pce. 
dElipticidad de la densidad electrónica en el pce. 
eÍndice de deslocalización. 

A pesar de que en la Figura 2.18 no se observan trayectorias de enlace (y por lo tanto 

tampoco pce’s) entre el átomo metálico y el átomo de boro de 1.4 y 1.5, el índice de 

deslocalización electrónica (0.160 para 1.4 y 0.191 para 1.5) y los índices de Wiberg (0.47 para 

1.4 y 0.41 para 1.5) asociados a las interacciones M–B entre estos átomos no son despreciables. 

Además, las distancias experimentales M–B (2.1442(2) Å para 1.4  y 2.213(2) Å para 1.5) son 

ligeramente más cortas que la suma de los radios covalentes de los átomos correspondientes 

(0.84, 1.39 y 1.46 Å para B, Mn y Ru, respectivamente).29 A partir de estos hechos se puede 

concluir que existe una interacción débil, no reconocida como enlace por la QTAIM, entre los 
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átomos de boro y los átomos metálicos en ambos compuestos. Estos datos muestran cierto grado 

de interacción agóstica para la unión de los grupos BH2 con el átomo metálico en 1.4 y 1.5. 

Analizando la Figura 2.18 puede observarse que el pca asociado al anillo MH2B de 1.4 

está en una posición simétrica mientras que el pca de 1.5 está desplazado hacia H200. En 

consecuencia, los parámetros topológicos de las interacciones M–H200 y M–H300 (Tabla 2.6) 

son equivalentes para 1.4, pero algunos de ellos son significativamente diferentes para 1.5; 

concretamente, la longitud de la trayectoria de enlace (d) y la elipticidad en el pce (b). De hecho, 

la trayectoria de enlace de la interacción Ru–H200 es más curva y por lo tanto más larga (d = 

2.183 Å) que la trayectoria de enlace de la interacción Ru–H300 (d = 2.040 Å) y la elipticidad de 

la interacción Ru–H200 (8.889) es más de tres veces mayor que la de la interacción Ru–H300 

(2.518). Por lo tanto, mientras que las interacciones M–H200 y M–H300 son equivalentes para 

1.4, son apreciablemente distintas para 1.5. Como se ha indicado anteriormente, los valores de 

densidad electrónica en el pce (b) y la Laplaciana de la densidad electrónica en el pce (2b) de 

una interacción M–H tienen valores similares tanto para una unión de un fragmento B–H a un 

centro metálico de tipo terminal como para una de tipo agóstica, pero un valor más alto de 

elipticidad en el pce para una interacción de tipo agóstica que para una tipo terminal.16,21 Los 

datos de la Tabla 2.6 indican que el tipo de interacción existente entre los átomos metálicos y los 

enlaces B–H de 1.4 y 1.5 está en una situación intermedia entre una de tipo terminal y una de 

tipo agóstica y que, para 1.5, la interacción del enlace B–H200 con el átomo de rutenio es más 

agóstica que la del enlace B–H300. 

Intentos de preparación de otros complejos de boranos potencialmente hemilábiles 

Teniendo en cuenta los resultados descritos en los apartados anteriores (2.2 y 2.3) y con 

el propósito de expandir la familia de complejos metálicos derivados del aducto 1.1, intentamos 

la incorporación del ligando aniónico [mapyBH3]− a otros fragmentos metálicos. Como 

precursores metálicos probamos: [RhCl(CO)(PPh3)2], [Rh(acac)(CO)2] (acac = acetilacetonato), 

IrCl3·3H2O, [IrCl(PPh3)3], [RuCl2(PPh3)3], [Ru2Cl2(-Cl)2(Cp*)2], [RuCpCl(PPh3)3], [NiCl2(dme)] 

(dme = 1,2-dimetoxietano) y PdCl2. Sin embargo, todas estas reacciones dieron mezclas que no 

pudieron ser separadas o no se produjo reacción. 

Estudio de la posible hemilabililidad de 1.2 y 1.3 

Después de haber sintetizado los compuestos 1.2−1.5, con la pretensión de comprobar 

su hemilabilidad y posteriormente su uso como precursores catalíticos, apoyados además por la 

reactividad del complejo I1.3, (Esquema 1.15),13b derivado del aducto H3B·dppm, que ha 

demostrado tener un comportamiento hemilábil, nos propusimos realizar estudios de reactividad 

de los compuestos pentacoordinados 1.2 y 1.3. Para ello, probamos su comportamiento frente a 

diferentes reactivos, en muchas ocasiones forzando las condiciones de reacción (alcanzando 
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temperaturas elevadas). Desafortunadamente, todas estas pruebas no condujeron a resultados 

favorables, ya que en todos los casos o no se produjo reacción o se formaron mezclas que no 

pudieron ser separadas. Los reactivos utilizados incluyen: H2, agua, MeOH, HSiEt3, PEt3, 

HSnPh3, CO, MeCN, P(OPh3), PPh3, tBuNC y difenilacetileno. Estos resultados nos indujeron a 

no investigar reacciones análogas con los compuestos hexacoordinados 1.4 y 1.5 ni la potencial 

actividad catalítica de todos estos compuestos. 
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Del trabajo que aparece descrito en el primer capítulo de esta tesis doctoral podemos 

extraer las siguientes conclusiones: 

Hemos preparado dos complejos con geometría de bipirámide trigonal, [M(3N,H,H-

mapyBH3)(cod)] (M = Rh (1.2), Ir (1.3)), y otros dos con geometría octaédrica, fac-[Mn(3N,H,H-

mapyBH3)(CO)3] (1.4) y fac-[RuH(3N,H,H-mapyBH3)(CO)(PiPr3)] (1.5), que contienen un nuevo 

ligando trípode aniónico, [mapyBH3]−, coordinado al átomo metálico a través del átomo de 

nitrógeno del grupo amido y de dos átomos de hidrógeno del grupo BH3. 

Estudios de DRX y de QTAIM han revelado que las dos interacciones M–H–B de los 

complejos pentacoordinados de rodio e iridio son diferentes entre sí, siendo esta diferencia mayor 

en el complejo de iridio (1.3) que en el de rodio (1.2). De hecho, mientras que las dos 

interacciones B–H–M son más 1H (coordinación terminal sigma del enlace B–H) que 2H,B 

(coordinación de tipo agóstico del enlace B–H) en los dos complejos, una de ellas es más 

agóstica que la otra y esta diferencia es más evidente en el complejo de iridio que en el de rodio. 

El origen de la asimetría es termodinámico (no está relacionada con efectos de empaquetamiento 

en estado sólido), ya que cálculos teóricos han demostrado que la estructura más estable de 

estos compuestos implica una coordinación asimétrica del fragmento H2B. 

Los compuestos 1.2 y 1.3 son fluxionales en disolución a temperatura ambiente y a 

temperaturas superiores. Estudios de DFT y de RMN a temperatura variable han determinado 

que el ligando cod rota intercambiando sus dos fragmentos olefínicos y que el grupo BH3 rota en 

torno al enlace B–N equilibrando sus tres enlaces B–H. Mientras que la rotación del cod 

transcurre a través de un estado de transición de pirámide de base cuadrada y tiene una energía 

de activación similar para 1.2 y para 1.3, la barrera de rotación para el grupo BH3 es más alta en 

el complejo de iridio que en el de rodio debido a que tiene lugar a través de un estado de 

transición de geometría plano cuadrada y los complejos de iridio(I) tienen una mayor 

predisposición a ser pentacoordinados que los complejos de rodio(I). 

Estudios de DRX y de QTAIM de los compuestos hexacoordinados de manganeso (1.4) 

y rutenio (1.5) han mostrado que el fragmento BH2 del complejo 1.4 se coordina de forma 

simétrica al centro metálico (la leve asimetría detectada por DRX ha de deberse a efectos de 

empaquetamiento en estado sólido o estar asociada a errores experimentales). Este dato sugiere 

que, por lo tanto, la asimetría con la que el fragmento BH2 se coordina al centro metálico en 1.5 

no se debe a la coordinación octaédrica del complejo sino a la diferente influencia trans de los 

ligandos hidruro y fosfano, que se encuentran trans a los dos átomos del grupo BH3 que están 

unidos al átomo metálico. En ambos compuestos, las interacciones B–H–M se en encuentran en 

una situación intermedia entre una interacción de tipo terminal y una de tipo agóstica, pero la 

coordinación del enlace B–H en trans al ligando hidruro de 1.5 tiene una mayor componente 

agóstica que la del enlace B–H en trans al ligando fosfano. 
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Todas las pruebas realizadas para comprobar la hemilabilidad de los compuestos 1.2 y 

1.3 han conducido a resultados infructuosos. Los reactivos que hemos utilizado incluyen: H2, 

agua, MeOH, HSiEt3, PEt3, HSnPh3, CO, MeCN, P(OPh3), PPh3, tBuNC y difenilacetileno, pero 

en todos los casos o no ha habido reacción o se han formado mezclas que no han podido ser 

separadas. Estos resultados nos desanimaron a investigar reacciones análogas con los 

complejos hexacoordinados de rutenio y manganeso, 1.4 y 1.5, así como la potencial actividad 

catalítica de todos estos compuestos. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. CAPÍTULO 2 

Complejos derivados de tetrilenos pesados PEP 
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Características generales de los ligandos pincer 

El término pincer, referido al modo de coordinación de un ligando, fue empleado por 

primera vez por van Koten en 1989, haciendo referencia a ligandos tridentados con un átomo de 

carbono aniónico central y dos grupos coordinables adyacentes.30 Este concepto ha 

evolucionado desde entonces y, de forma más general, hoy se refiere a cualquier ligando 

tridentado que se coordina a un metal de transición ocupando posiciones adyacentes. 

Habitualmente, los ligandos de tipo pincer adoptan una geometría meridional. Estas especies, 

una vez coordinadas, forman dos metalaciclos en torno al metal de transición que estabilizan en 

gran medida el complejo y condicionan sus propiedades estéricas y electrónicas. La gran 

diversidad (tipos de átomos dadores, cargas, grupos sustituyentes, tamaño y rigidez de los ciclos) 

de estos compuestos permite controlar y variar en gran medida las características estéricas y 

electrónicas de sus complejos. Así, por ejemplo, en un complejo pincer con un anillo aromático 

central (Figura 3.1), la variación de los grupos adyacentes (Y y ERn) al átomo central (X) afecta 

en gran medida a las propiedades estéricas y electrónicas del átomo metálico. El volumen de los 

grupos R tiene un impacto directo sobre los impedimentos estéricos en torno al metal y, además, 

el tamaño de Y determina el tamaño del anillo y por lo tanto el ángulo de mordida, un factor que 

también afecta a la reactividad y estabilidad del complejo. Sus propiedades electrónicas también 

pueden alterarse (afectando mínimamente a sus propiedades estéricas) al modificar el grupo Z, 

la naturaleza del átomo central X y el carácter dador-aceptor del grupo ERn. 

 

Figura 3.1. Prototipo de complejo con ligando pincer EXE 

En los últimos años, se ha intensificado el diseño de nuevos ligandos pincer que 

contengan grupos fuertemente dadores.31 Esto se debe al gran éxito que muchos de sus 

complejos han tenido en procesos de activación de enlaces (tanto estequiométricos como 

catalíticos).31,32 Además, la coordinación de ligandos fuertemente dadores a metales de 

transición aumenta la nucleofilia de los átomos metálicos, favoreciendo su participación en 

reacciones de adición oxidante.33 El complejo pincer de cobalto I2.1, por ejemplo, activa dos 

moléculas de dihidrógeno para formar el complejo tetrahidruro I2.2 (Esquema 3.1).31q  

 

Esquema 3.1. Activación de dihidrógeno 
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Este tipo de sistemas pincer son potencialmente hemilábiles, lo que les habilita para su 

posterior uso como precursores catalíticos. Un ejemplo de este comportamiento es el mostrado 

en el Esquema 3.2,31r en el que una reacción de tipo Sonogashira es catalizada por un complejo 

pincer de níquel (I2.3). En ella, la descoordinación de uno de los puntos de anclaje del ligando 

resulta determinante en el mecanismo de reacción. 

 

Esquema 3.2. Ejemplo de reacción de tipo Sonogashira catalizada por el complejo de níquel I2.3 

Características generales de carbenos y tetrilenos pesados 

Los carbenos son especies (generalmente) neutras provistas de un átomo de carbono 

con seis electrones en su capa de valencia. Debido a esta insaturación son especies muy 

reactivas, lo que retrasó su aislamiento como moléculas libres. Los primeros carbenos en estado 

libre, concretamente el (fosfanil)(silil)carbeno acíclico A34 y el bis(amino)carbeno cíclico B35 

(Figura 3.2), perteneciente a la familia de los carbenos N-heterocíclicos (CNHs), se publicaron 

en 1988 y 1991, respectivamente. Desde entonces, los CNHs se han estudiado en profundidad 

y su aparición supuso un gran avance en la química moderna.36,37 En sus complejos, estos 

carbenos han demostrado ser dadores más fuertes38 que los fosfanos,39 lo que implica una mayor 

riqueza electrónica del centro metálico al que se unen y la formación de complejos menos 

lábiles40 y más estables frente a procesos de descomposición térmica.41 En la actualidad se 

conocen miles de complejos CNH–M42 y muchos de ellos han demostrado ser excelentes 

catalizadores de procesos de gran importancia en síntesis orgánica.37 

 

Figura 3.2. Primeros carbenos libres aisaldos 

Por otro lado, los parientes más pesados de los carbenos, es decir, sililenos, germilenos, 

estannilenos y plumbilenos, también conocidos como tetrilenos pesados (TPs), fueron aislados 

mucho antes que los carbenos.43,44 Los TPs más simples responden a la fórmula general EX2 (E 

= Si, Ge, Sn y Pb) y están cobrando mucha importancia como ligandos en los últimos años.44 El 

estado de oxidación del átomo E es +2 y su estabilidad suele ser mayor al bajar en el grupo 14. 

De hecho, mientras que PbCl2, SnCl2 y GeCl2 (este último como aducto con dioxano) son 
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compuestos estables,45 el SiCl2 únicamente es estable en fase gas a altas temperaturas46 y solo 

ha podido ser aislado como aducto con CNHs muy voluminosos.47 

Como ocurre con los carbenos, el estado fundamental de los TPs en su forma más simple 

es, salvo en raras excepciones,48 singlete. La separación energética existente entre los orbitales 

s y p es, por lo general, lo suficientemente elevada para que el estado singlete se vea favorecido 

y, además, esta separación aumenta al bajar en el grupo 14.49 Por lo tanto, los TPs, al igual que 

los carbenos singletes, son ligandos con un carácter potencialmente ambifílico debido a que su 

átomo E posee un orbital p vacío y un par de electrones no compartido. No obstante, la 

reactividad de los TPs, a diferencia de los carbenos singlete, está dominada por su carácter ácido 

debido a que su orbital p vacante, de mayor tamaño, no puede ser estabilizado tan fácilmente 

como en los carbenos por interacciones π mesoméricas con los pares de electrones de los 

sustituyentes X.50 Además, su fortaleza como bases de Lewis no es muy elevada, ya que su par 

de electrones tiene un gran carácter s y por lo tanto es relativamente inerte.51 A diferencia del 

carbono, el mayor tamaño de los elementos E (y el de sus orbitales) y su menor 

electronegatividad hacen que los enlaces E–X sean normalmente más débiles y más polares que 

los C–X, lo que implica que los grupos X de los TPs tienen una mayor facilidad para ser 

remplazados o para participar en reacciones (solvólisis, adiciones, transmetalaciones, etc.).43 La 

Figura 3.3 muestra las características generales de los TPs más simples, las cuales se acentúan 

cuanto más se baja en el grupo 14.49 La elevada reactividad de los TPs como ácidos de Lewis 

les permite, al igual que a los boranos, formar fácilmente aductos estables con bases de Lewis.43c-

e,n,h,44i 

 

Figura 3.3. Características generales de los TPs 
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Es importante diferenciar tres grupos generales de TPs, los simples (S-TP), los 

estabilizados intermolecularmente por grupos dadores (D-TPinter), pudiendo ser en ambos casos 

cíclicos o acíclicos, y los estabilizados por dadores intramolecularmente (D-TPintra) (Figura 3.4). 

Para el caso de los estabilizados por dadores (D), la interacción D‒E conduce a una disminución  

 

Figura 3.4. Tipos generales de TPs 

del carácter anfótero, a una mayor basicidad y a una mayor estabilidad del D-TP con respecto a 

los S-TPs. Algunos D-TPs (sililenos y germilenos) han demostrado ser grupos fuertemente 

dadores, tanto o más fuertes que muchos CNHs y fosfanos.52 

La química de coordinación de los TPs se ha desarrollado en menor medida que la de 

sus parientes carbenos y, más concretamente, que la de los CNHs,36 sobre todo en lo que se 

refiere a estudios de reactividad de sus complejos. Esto es debido a que los complejos TP–M 

son, o se les atribuye ser, menos estables que los CNH–M (para el caso de los complejos con 

TPs, se han descrito procesos de hidrólisis,53 oxidación54 y desplazamiento del ligando TP55), 

porque los enlaces E–X son más débiles y más polares que los C–X y la fortaleza de los enlaces 

C–M es en general mayor que la de los enlaces E–M. Además, mientras que la mayoría de los 

carbenos no necesitan ser aislados para la preparación de sus complejos metálicos,36a,e la 

preparación de complejos TP–M requiere, generalmente, TPs aislados,44 con la dificultad que 

ello acarrea debido a su inestabilidad frente al aire y la humedad. No obstante, existen 

metodologías para preparar complejos TP–M que no usan TPs en su forma libre como 

reactivos.44f,g 

Por último, la síntesis y coordinación de ligandos potencialmente tridentados derivados 

de TPs ha empezado a estudiarse muy recientemente. A continuación, se incluye una revisión 

de los compuestos de este tipo conocidos hasta el momento. 

Compuestos y ligandos pincer-TP 

Se han descrito pocos ejemplos de compuestos y ligandos pincer (libres o coordinados 

a metal) que contengan al menos un TP como grupo dador: 
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Pincers GeNGe y GeCGe. En 2007, el grupo de Hahn describió los bis(germilenos) I2.4 

y I2.5, en los que un grupo benceno-1,3-diilo o piri-2,6-diilo, respectivamente, se une a dos 

fragmentos 2-germabencimidazol-2-ilideno (Esquemas 3.3 y 3.4).56 Su química de coordinación 

no se ha investigado. 

 

Esquema 3.3. Síntesis del compuesto I2.4 

 

Esquema 3.4. Síntesis del compuesto I2.5 

Pincers NSnN. El grupo de Hahn publicó la síntesis de los estannilenos 

Sn{N(CH2)nNMe2}2C6H4 (n = 2 (I2.6), 3 (I2.7)), obtenidos por reacción de o-{N(H)CH2R}2C6H4 (R = 

H, CH3) con Sn{N(SiMe3)2}2 (Esquema 3.5).57 Sin embargo, su química de coordinación no ha 

sido investigada. 

 

Esquema 3.5. Síntesis de los compuestos I2.6 e I2.7 
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Pincers ECE. El grupo de Driess publicó en 2012 la síntesis de los compuestos 

bis(silileno) y bis(germileno) {E(tBubzam)}2RcH (RcH3 = 4,6-di-(tertbutil)resorcinol; E = Si (I2.8), 

Ge (I2.9); Esquema 3.6). Además, publicó también su participación como ligandos en varios 

complejos metálicos.58 

 

Esquema 3.6. Síntesis de los compuestos I2.8 e I2.9 

Así, en 2012, el mismo grupo preparó el complejo de paladio [Pd{κ3Si,C,Si-

Si(tBu2bzam)RcSi(tBu2bzam)H}{κ1Si-(Si(tBu2bzam))2RcH}] (I2.10; Esquema 3.7), tratando I2.8 con 

[Pd(PPh3)4].58b 

 

Esquema 3.7. Síntesis del compuesto I2.10 

En 2012, Driess también describió que las reacciónes de [Rh2(-Cl)2(PPh3)4] e 

[IrH(CO)(PPh3)3] con I2.8 conducen a los complejos de rodio e iridio [RhHCl{κ3Si,C,Si-

(Si(tBu2bzam))2Rc}(PPh3)] (I2.11) e [IrH2{κ3Si,C,Si-(Si(tBu2bzam))2Rc}(CO)] e (I2.12; Esquema 3.8). 

Además, también estudió el comportamiento de estos compuestos en reacciones catalíticas de 

borilación de grupos CH de arenos.58a 
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Esquema 3.8. Síntesis de los compuestos I2.11 e I2.12 

En 2013, Driess publicó la síntesis de los complejos de níquel [NiBr{κ3E,C,E-

(E(tBu2bzam))2Rc}] (E = Si (I2.13) y E = Ge (I2.14)), que se obtuvieron al tratar los compuestos I2.8, 

I2.9 y su bromoderivado {Ge(tBubzam)}2RcBr (I2.15) con [NiBr2(dme)] (dme = 1,2-dimetoxietano) o 

[Ni(cod)2], respectivamente (Esquemas 3.9 y 3.10). Estos complejos son catalíticamente activos 

en reacciones de tipo Sonogashira.58c 

 

Esquema 3.9. Síntesis de los compuestos I2.13 e I2.14 

 

Esquema 3.10. Síntesis alternativa del compuesto I2.14 
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Pincers ENE. En 2014, el grupo de Driess publicó la síntesis de los compuestos 

bis(silileno) y bis(germileno) {E(tBubzam)NEt}2Py (Py = 2,6-piridiilo; E = Si (I2.16), Ge (I2.17); 

Esquema 3.11).59a 

 

Esquema 3.11. Síntesis de los compuestos I2.16 e I2.17 

Estudiando la reactividad de estos compuestos, Driess los hizo reaccionar con FeCl2. 

Estas reacciones condujeron a [FeCl2{κ2E,E-(E(tBubzam)NEt}2Py] (E = Si (I2.18), Ge (I2.19); 

Esquema 3.12). Tratando estos complejos con KC8 en presencia de PMe3 o por reacción directa 

de I2.16 e I2.17 con [Fe(PMe3)4] se obtuvieron los compuestos de hierro(0) [Fe(PMe3){κ3E,N,E-

E(tBubzam)NEt}2Py] (E = Si (I2.20), Ge (I2.21); Esquema 3.13).59a 

 

Esquema 3.12. Síntesis de los compuestos I2.18 e I2.19 

 

Esquema 3.13. Síntesis de los compuestos I2.20 e I2.21 
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En 2017, continuando con el estudio de la reactividad de I2.16, Driess publicó su reacción 

con CoBr2, que condujo a [CoBr2{κ3Si,N,Si-E(tBubzam)NEt}2Py] (I2.22; Esquema 3.14).59b 

 

Esquema 3.14. Síntesis del compuesto I2.22 

Pincers PSiP. Se han descrito varios complejos con este tipo de ligandos pincer; sin 

embargo, sus síntesis parten de silanos y no de sililenos libres. 

En 1993, Zybill publicó la síntesis del compuesto [Cr{Si(C6H4CH2PPh2)2}(CO)5] (I2.23), 

obtenido al tratar Na2[Cr(CO)5] con SiCl2(C6H4CH2PPh2)2. La fotólisis de I2.23 condujo al complejo 

pincer [Cr{κ3P,Si,P-Si(C6H4CH2PPh2)2}(CO)3] (I2.24; Esquema 3.15).60 

 

Esquema 3.15. Síntesis de los compuestos I2.23 e I2.24 

En 2015, el grupo de Ozerov publicó la síntesis de los complejos [PtR{κ3P,Si,P-

Si(C6H4PiPr2)2}][HCB11Cl11] (R = Ph (I2.27), Mes (I2.28); Mes = mesitilo; Esquema 3.16) tratando un 

equivalente de [PtR{κ3P,Si,P-SiH(C6H4PiPr2)2}] (R = Ph, Mes) con {Ph3C}{HCB11Cl11}.61 Sin 

embargo, estas especies no pudieron ser aisladas, ya que se isomerizan a temperatura ambiente 

para dar los silil complejos [Pt{κ3P,Si,P-SiR(C6H4PiPr2)2}][HCB11Cl11] (R = Ph (I2.29), Mes (I2.30)). 

 

Esquema 3.16. Síntesis de los compuestos I2.27 e I2.28 
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En 2017, Whited y colaboradores obtuvieron los complejos [RuH{κ3P,Si,P-

Si(C6H4PiPh2)2}(CO)(PPh3)]+ (I2.31) y [RuH{κ3P,Si,P-Si(OEt2)(C6H4PPh2)2}(CO)(PPh3)]+ (I2.32) al 

tratar [RuH{κ3P,Si,P-SiH(C6H4PPh2)2}(CO)(PPh3)] con [Ph3C][BArF
4] (BArF

4 = tetrakis[3,5-

bis(trifluorometil)fenil]borato) y posteriormente con dietiléter (Esquema 3.17).62 

 

Esquema 3.17. Síntesis de los compuestos I2.31 e I2.32 

Objetivos 

Dada la experiencia de nuestro grupo de investigación en química de coordinación de 

TPs y nuestro interés por encontrar complejos metálicos cada vez más estables que contengan 

este tipo de ligandos,63 decidimos intentar la preparación de nuevos complejos de metales de 

transición con ligandos pincer que contengan al menos un S-TP en su esfera de coordinación 

que les habiliten para su uso posterior como precursores catalíticos. Además, teniendo en cuenta 

los antecedentes mostrados en la revisión anterior e inspirados por trabajos previos en los que 

se recogen las síntesis de bis(fosfanil)boranos64 y -silanos65 como precursores de compuestos 

pincer PBP y PSiP, decidimos abordar la síntesis de los compuestos pincer no estabilizados PEP 

E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = Si, Ge, Sn) e incorporarlos a complejos de metales de transición como 

ligandos potencialmente tridentados
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Intentos de síntesis de Si(NCH2PtBu2)2C6H4 

La no existencia de un precursor comercial de silicio(II) y el hecho de que se haya 

descrito la preparación de algunos sililenos por reducción de diclorosilanos66-68 nos llevaron a 

intentar la síntesis del silileno pincer PSiP Si(NCH2PtBu2)2C6H4 por reducción de 

SiCl2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.1). Este diclorosilano se preparó fácilmente tratando la sal de dilitio de 

o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 (preparada in situ desprotonando o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 con dos 

equivalentes BuLi en dietiléter) con SiCl4 (Esquema 4.1). Después de probar varios tratamientos 

con reductores fuertes (utilizados previamente para la transformación de otros dihalogenosilanos 

en sililenos), tales como; a) potasio en THF (o tolueno) durante 2 h a 80 ºC;66 b) potasio/grafito 

en THF a 20 ºC;67 y c) magnesio en polvo en THF a 50 ºC,68 siempre obtuvimos 2.1 sin reaccionar 

como resultado. La falta de éxito de estas pruebas tiene que estar asociada a dos factores que 

parecen obstaculizar la interacción del agente reductor con el átomo de silicio; estos son: a) el 

gran volumen (impedimento estérico) de los grupos CH2PtBu2 situados a ambos lados del átomo 

de silicio y/o b) la heterogeneidad del medio de reacción, en el que el agente reductor es insoluble 

en el disolvente que contiene al reactivo de silicio. 

 

Esquema 4.1. Intentos de síntesis del silileno Si(NCH2PtBu2)2C6H4 por reducción de 2.1−2.3 

También intentamos la deshidrocloracion de SiHCl(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.2),65a que 

preparamos tratando o-(N(H)CH2PtBu2)2C6H4 con BuLi y posteriormente con SiHCl3 (Esquema 

4.1), con K{N(SiMe3)2} (en tolueno a 20 ºC) o Li{N(SiMe3)2} (en tolueno a 100 ºC), pero el 

resultado de estas reacciones fue, en ambos casos, SiH{N(SiMe3)2}(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.3), que, 

además, no experimentó reacción cuando se agitó en tolueno durante 2 h a temperatura de 

reflujo.69 En estos casos, las eliminaciones reductoras de HCl (a partir de 2.2) y de HN(SiMe3)2 

(a partir de 2.3) parecen estar termodinámicamente desfavorecidas. 
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Síntesis y caracterización de Ge(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.4) y Sn(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.5) 

El germileno 2.4 se sintetizó tratando sucesivamente la diamina o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 

con dos equivalentes de BuLi y [GeCl2(dioxano)] en dietiléter (Esquema 4.2). Su espectro de 

RMN de 1H muestra dos señales en relación 1:1 para los 4 protones asociados a su grupo C6H4, 

una única señal para los protones asociados a sus grupos PCH2 y una señal para todos los 

protones de sus grupos tert-butilo. En su espectro de RMN de 31P{1H} se observa un único 

singlete para los dos fósforos de sus dos grupos PCH2 (Figura A1.14 del Apéndice 6.1). Estos 

datos sugieren que 2.4 tiene una estructura compuesta por dos mitades equivalentes. 

 

Esquema 4.2. Síntesis del compuesto 2.4 

Después de haber sintetizado 2.4, nos propusimos obtener su análogo de estaño. 

Tratando sucesivamente la diamina o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 con dos equivalentes de BuLi y 

SnCl2 anhidro en dietiléter (Esquema 4.3) obtuvimos el estannileno deseado 

Sn(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.5). 

 

Esquema 4.3. Síntesis del compuesto 2.5 

Los espectros de RMN de 1H y 31P{1H} de 2.5 (Figura A1.15 del Apéndice 6.1 y Figura 4.1) 

indican que la molécula consta de dos mitades equivalentes. Su espectro de RMN de 1H es 

análogo al del germileno 2.4 y su espectro de RMN de 31P{1H} muestra una única señal, con 

satélites de estaño, para los grupos fosfano (Figura 4.1). Su espectro de RMN de 119Sn{1H} 

consta de una señal de multiplicidad triplete debido al acoplamiento del átomo de estaño con los 

dos átomos de fósforo (Figura 4.1). Curiosamente, en los espectros de RMN de 31P{1H} y de 

119Sn{1H} la constante de acoplamiento J119Sn–31P es muy grande, 647 Hz. Las constantes de 

acoplamiento J119Sn–31P
70 varían dentro del rango 1756−754 Hz para acoplamientos entre átomos 

de fósforo y estaño unidos directamente (1J119Sn–31P),70a,c entre 280−40 Hz cuando la separación 

entre estos dos átomos es de dos enlaces en posición cis uno respecto del otro (2Jcis)70b,c y entre 

55−18 Hz para un acoplamiento 3J119Sn–31P.70a,c Debido a que el acoplamiento encontrado 

experimentalmente (647 Hz) es muy superior a los 55−18 Hz esperados, debe existir una 

interacción Sn···P entre los átomos de fósforo y el de estaño. 



Resultados y discusión 

 

Capítulo 2      59 

 

Figura 4.1. Espectros de RMN de 31P{1H} (izquierda) y de 119Sn{1H} (derecha) de 2.5 

Las estructuras moleculares de 2.4 y 2.5 se determinaron mediante DRX. En las Figuras 

4.2 y 4.3 se observa la simetría C2 de ambos compuestos y la disposición de los átomos de 

fósforo ligeramente desplazados del plano formado por la agrupación de átomos EN2C6H4 (E = 

Ge, Sn). Además, también se observa la proximidad de los átomos de fósforo al átomo E, Ge···P1 

3.302(2) Å en 2.4 y Sn···P 3.277(1) y 3.313(1) Å en 2.5. La pequeña diferencia existente entre 

las dos distancias Sn···P en 2.5 ha de deberse a efectos de empaquetamiento en estado sólido, 

ya que, como se ha comentado anteriormente, ambos grupos fosfano son equivalentes en 

disolución. 

 

Figura 4.2. Dos vistas de la estructura de DRX de 2.4 (elipsoides térmicos al 35%, los átomos de hidrógeno 
se han omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Ge1···P1 3.320(2), Ge1–N1 
1.879(4), P1–C4 1.890(5), P1–C8 1.880(6), P1–C9 1.861(5), N1–C9 1.473(5), N1–C10 1.379(6), C10–C10* 
1.436(9); N1–Ge1–N1* 84.0(2) 
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Figura 4.3. Dos vistas de la estructura de DRX de 2.5 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno 
se han omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Sn1···P1 3.277(1), Sn1···P2 
3.313(1), Sn1–N1 2.089(2), Sn1–N2 2.095(2), P1–C4 1.878(2), P1–C8 1.882(2), P1–C9 1.860(2), P2–C16 
1.863(2), P2–C20 1.884(2), P2–C24 1.885(2), N1–C9 1.464(3), N1–C10 1.380(3), N2–C15 1.379(3), N2–
C16 1.459(3), C10–C15 1.429(3), N1–Sn1–N2 77.08(7) 

La corta longitud de los brazos laterales CH2PtBu2 de 2.4 y 2.5 impide que exista una 

interacción intramolecular estándar entre los pares de electrones de uno o dos de los átomos de 

fósforo y el orbital vacío px del átomo de germanio o estaño (perpendicular al plano EN2C6H4, E 

= Ge, Sn), ya que una interacción de este tipo entre un grupo NMe2 y un átomo de estaño ha 

sido observada en el estannileno Sn{N(CH2)3NMe2}2C6H4, que posee unos brazos laterales de 

mayor longitud.57a 

Por otro lado, las estructuras de DRX de los tetrilenos E(NCH2
tBu)2C6H4 (E = Ge,71 Sn72), 

que poseen una morfología similar a 2.4 y 2.5 pero con unos brazos laterales no coordinables, 

difieren de la estructura “plana” de 2.4 y 2.5 en que ambos brazos se sitúan a uno de los lados 

del plano EN2C6H4 y alejados del átomo E. Esta observación nos llevó a calcular por DFT las 

estructuras optimizadas de las conformaciones “plana” (EtBu-pl; análoga a las estructuras de DRX 

de 2.4 y 2.5) y “no plana” (EtBu-npl; análoga a las estructuras de DRX de E(NCH2
tBu)2C6H4 (E = 

Ge,71 Sn72)) de la familia de tetrilenos E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = C, Si, Ge, Sn) para establecer el 

efecto del átomo E sobre las estructuras de estas moléculas.73,74 Además, para establecer la 

influencia del volumen de los grupos fosfano sobre la estabilidad de este tipo de moléculas, 

también calculamos las conformaciones “plana” (EMe-pl) y “no plana” (EMe-npl) de los compuestos 

E(NCH2PMe2)2C6H4 (E = C, Si, Ge, Sn), que tienen metilos, menos voluminosos que los tert-

butilos, sobre los átomos de fósforo.73 Los resultados de la Tabla 4.1 muestran que las 

 

Figura 4.4. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros CMe-pl (izquierda) y EMe-npl (derecha) 
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conformaciones “no planas” de los compuestos metilados EMe-npl son, en todos los casos (E = C, 

Si, Ge, Sn), más estables que las conformaciones “planas” EMe-pl. En la Figura 4.4 se recoge la 

estructura de un ejemplo representativo con E = C (imágenes de las estructuras con E = Si, Ge, 

Sn se encuentran en las Figuras A4.1–4.3 del Apéndice 6.4). 

Esta misma situación se observa para el caso de los confórmeros tert-butilados “no 

planos” CtBu-npl y SitBu-npl, que resultaron ser más estables que los “planos” CtBu-pl y SitBu-pl, 

respectivamente (Figuras A4.4 y A4.5 del Apéndice 6.4). Sin embargo, para los confórmeros de los 

átomos E de mayor tamaño (E = Ge, Sn), las conformaciones “planas” GetBu-pl y SntBu-pl son más 

estables que las correspondientes “no planas” GetBu-npl y SntBu-npl y la diferencia entre ambas 

conformaciones es mayor para el caso de E = Sn (5.00 kcal mol–1) que para E = Ge (0.48 kcal 

mol–1). En la Figura 4.5 se recoge un ejemplo con E = Ge (los modelos para E = C, Si, Sn se 

encuentran en las Figuras A4.4–4.6 del Apéndice 6.4). Para los átomos E de mayor tamaño (Ge y 

Sn), los impedimentos estéricos parecen ser responsables de que la conformación más estable 

sea la “plana” (GetBu-pl y SntBu-pl). 

 

Figura 4.5. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros GetBu-pl (izquierda) y GetBu-npl (derecha) 

Tabla 4.1. Energías relativas (kcal mol–1) de las conformaciones “plana” (ER-pl) y “no plana” (ER-npl) de 
E(NCH2PR2)2C6H4 (E = C, Si, Ge, Sn; R = tBu, Me), optimizadas mediante cálculos DFT 

E  Confórmero (R = tBu) Energíaa  Confórmero (R = Me) Energíaa 

C   CtBu-pl 7.63  CMe-pl 1.37 
  CtBu-npl 0.00  CMe-npl 0.00 
       

Si   SitBu-pl 1.73  SiMe-pl 3.55 
  SitBu-npl 0.00  SiMe-npl 0.00 
       
Ge   GetBu-pl 0.00  GeMe-pl 2.85 
  GetBu-npl 0.48  GeMe-npl 0.00 
       
Sn  SntBu-pl 0.00  SnMe-pl 0.28 
  SntBu-npl 5.00  SnMe-npl 0.00 

a Al confórmero más estable de cada pareja se le asigna una energía de 0.00 kcal mol–1 
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A partir de los datos del estudio DFT (estructuras optimizadas) se observa que las 

distancias E···P de las conformaciones “planas” GetBu-pl y SntBu-pl (3.370 y 3.420 Å, 

respectivamente) son más cortas que la suma de los radios covalentes de las parejas de átomos 

correspondientes.75 Además, la constante de acoplamiento J119Sn–31P observada en los espectros 

de RMN de 31P{1H} y de 119Sn{1H} de 2.5, 647 Hz, es mucho mayor que la esperada para un 

acoplamiento 3J119Sn–31P (55−18 Hz)70a-c. Estos datos confirman una interacción entre los átomos 

E y P en 2.4 y 2.5. Para obtener más información sobre la naturaleza de estas interacciones 

E···P realizamos un estudio teórico NBO. Dicho estudio reveló que las cargas atómicas 

asociadas a los átomos de Ge y P de GetBu-pl (+1.01 y +0.81, respectivamente) y los átomos de 

Sn y P de SntBu-pl (+1.01 y +0.80, respectivamente) son positivas, lo que descarta una interacción 

electrostática entre estos átomos. Sin embargo, este estudio también nos ayudó a identificar los 

orbitales involucrados en las interacciones dador-aceptor entre los átomos E y P de las 

conformaciones EtBu-pl (E = C, Si, Ge, Sn) (Tabla 4.2). Para el caso de E = C, el orbital que 

contiene el par de electrones de cada átomo de fósforo interactúa con un orbital σ*(C−N). En los 

casos de E = Si, Ge, Sn, el par de electrones de cada átomo de fósforo interactúa con los dos 

orbitales σ*(C−N) asociados a los dos enlaces E−N de la molécula. Estos orbitales, para E = Sn 

(SntBu-pl), se muestran en la Figura 4.6 (para E = Ge tienen una forma análoga; Figura A4.7 del 

Apéndice 6.4). La Tabla 4.2 muestra que la contribución de las interacciones dador-aceptor entre 

el orbital que contiene el par de electrones de cada átomo de fósforo y los orbitales σ*(C−N) a la 

estabilidad de la correspondiente molécula, siendo pequeña en todos los casos, aumenta con el 

tamaño del átomo E. De hecho, la energía de estabilización es muy pequeña para el caso de 

CtBu-pl (1.88 kcal mol–1) y se va incrementando para SitBu-pl (10.84 kcal mol–1), GetBu-pl (13.60 kcal 

mol–1) y SntBu-pl (21.34 kcal mol–1). 

 

Figura 4.6. Orbitales de los átomos de fósforo (izquierda) y orbitales σ*(Sn−N) (derecha) involucrados en 

las interacciones débiles dador−aceptor P···Sn en el confórmero SntBu-pl de 2.5 (análisis NBO). El orbital de 
cada átomo de fósforo se solapa a la vez con MO133 y MO134 (ver Tabla 4.2) 
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Tabla 4.2. Análisis NBO de las interacciones débiles dador-aceptor P-E en los confórmeros “planos” de 
los compuestos E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = C, Si, Ge, Sn) 

Confórmero Orbital dador Orbital aceptor E (kcal mol–1) 

    

CtBu-pl Lp(P) (MO112) *(C–N) (MO191) 0.94 

 Lp(P’) (MO113) *(C–N) (MO192) 0.94 

   Total 1.88 
    

SitBu-pl Lp(P) (MO116) *(Si–N’) (MO134) 3.40 

 Lp(P) (MO116) *(Si–N) (MO135) 2.02 

 Lp(P’) (MO117) *(Si–N’) (MO134) 2.02 

 Lp(P’) (MO117) *(Si–N) (MO135) 3.40 

   Total 10.84 
    

GetBu-pl Lp(P’) (MO126) *(Ge–N) (MO137) 4.37 

 Lp(P’) (MO126) *(Ge–N’) (MO138) 2.43 

 Lp(P) (MO127)  *(Ge–N) (MO137) 2.43 

 Lp(P) (MO127) *(Ge–N’) (MO138) 4.37 

   Total 13.60 
    

SntBu-pl Lp(P’) (MO121) *(Sn–N) (MO133) 5.82 

 Lp(P’) (MO121) *(Sn–N’) (MO134) 4.85 

 Lp(P) (MO122) *Sn–N) (MO133) 4.83 

 Lp(P) (MO122) *(Sn–N’) (MO134) 5.84 

   Total 21.34 

 

De acuerdo con estos resultados, los índices de Wiberg calculados para las interacciones 

E···P de GetBu-pl y SntBu-pl son bajos pero no despreciables (Figura 4.7) y, como se esperaba de 

los datos de la Tabla 4.2, el índice de Wiberg de la interacción Ge···P en GetBu-pl (0.06) es menor 

que el de la interacción Sn···P de SntBu-pl (0.08). Además, que los índices de Wiberg asociados 

a los enlaces E−N sean relativamente pequeños para GetBu-pl (0.68) y SntBu-pl (0.60) (comparados 

con los asociados a un enlace sencillo común, próximo a 1.00), implica que las interacciones 

dador-aceptor P···E debilitan los enlaces E−N (los pares de electrones de los átomos de fósforo 

interactúan con los orbitales σ*(E−N)) y, debido a que la interacción Sn···P en SntBu-pl es mayor 

que la interacción Ge···P en GetBu-pl, el índice de Wiberg asociado al enlace Sn−N de SntBu-pl 

(0.60) es menor que el calculado para el enlace Ge−N de GetBu-pl (0.68) (Figura 4.7). 

 

Figura 4.7. Índices de Wiberg de enlaces en los compuestos GetBu-pl y SntBu-pl (cálculos NBO) 
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Este estudio teórico demuestra que en ausencia de interacción P···E la conformación 

más estable de los tetrilenos E(NCH2PtBu2)2C6H4 es la “no plana” y que al aumentar el tamaño 

de E aumenta la interacción P···E en la conformación “plana”. Por ello la conformación “no plana” 

es más estable para las moléculas con E = C y Si, mientras que la conformación “plana” lo es 

para las moléculas con E = Ge y Sn. 

Una vez obtenidos los compuestos 2.4 y 2.5, empezamos a estudiar sus reacciones con 

complejos de metales de transición. Su carácter potencialmente tridentado, combinado con la ya 

conocida alta reactividad de los TPs44 y de los fosfanos trialquílicos, anticipaban una química 

muy interesante. 

Reactividad de 2.4 con [Mn2(CO)10] y [Co2(CO)8] 

El complejo binuclear de manganeso(I) [Mn2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)8] 

(2.6) se obtuvo al hacer reaccionar a temperatura de reflujo durante 4 h una mezcla 1:1 de 2.4 y 

[Mn2(CO)10] en tolueno (Esquema 4.4). Monitorizando la reacción por IR, observamos la 

formación inicial de una mezcla de compuestos que lentamente evolucionó incrementando la 

cantidad del compuesto 2.6. Después de 4 h, la mezcla de reacción dejó de evolucionar y el 

compuesto 2.6 pudo aislarse tras purificarlo por cromatografía de columna. 

 

Esquema 4.4. Síntesis del compuesto 2.6 

El espectro de RMN de 31P{1H} de 2.6 muestra una única señal (ancha,  = 142.7 ppm 

en CD2Cl2), lo que indica que los dos átomos de fósforo están relacionados por simetría y que 

están coordinados al átomo de manganeso (su único isótopo, 55Mn, tiene un momento 

cuadrupolar positivo y un spín nuclear I = 5/2, lo que justifica que las señales de RMN sean 

anchas) (Figura A1.16 del Apéndice 6.1). 
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La estructura en estado sólido de 2.6 se determinó mediante DRX (Figura 4.8). En ella 

se confirma la inserción del átomo de germanio de 2.4 en el enlace Mn−Mn del reactivo de 

manganeso(0) y, además, que cada grupo fosfano está unido a una unidad Mn(CO)4, formando 

un complejo binuclear de simetría aproximada C2, sin enlace Mn−Mn (la distancia Mn···Mn es 

4.5162(5) Å), y con ambos átomos de manganeso en un entorno de coordinación octaédrico. 

 

Figura 4.8. Estructura de DRX de 2.6 (elipsoides térmicos al 35%, los átomos de hidrógeno se han omitido 
para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Mn1···Mn2 4.5162(5), Mn1–Ge1 2.5127(5), 
Mn1–P1 2.3801(8), Mn2–Ge1 2.5615(5), Mn2–P2 2.3817(8), Ge1–N1 1.903(2), Ge1–N2 1.897(2), P1–C4 
1.894(3), P1–C8 1.908(3), P1–C9 1.864(3), P2–C16 1.869(3), P2–C20 1.907(3), P2–C24 1.907(3), N1–C9 
1.445(4), N1–C10 1.403(4), N2–C15 1.393(4), N2–C16 1.449(4), C10–C15 1.418(4); N1–Ge1–N2 85.4(1), 
N1–Ge1–Mn1 97.48(7), N2–Ge1–Mn1 117.54(7), N1–Ge1–Mn2 124.55(8), N2–Ge1–Mn2 99.99(7), Mn1–
Ge1–Mn2 125.82(2) 

El germileno 2.4 reaccionó rápidamente con [Co2(CO)8] a temperatura ambiente para 

dar el complejo binuclear [Co2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)6] (2.7; Esquema 4.5). 

 

Esquema 4.5. Síntesis del compuesto 2.7 

El espectro de RMN de 31P{1H} de 2.7, como ocurría para el complejo 2.6, muestra una 

única señal ( = 121.5 ppm en C6D6), lo que implica que los átomos de fósforo son equivalentes 

en disolución y que además están coordinados al átomo de cobalto (Figura A1.17 del Apéndice 

6.1). 
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La estructura en estado sólido de 2.7 (Figura 4.9), obtenida mediante DRX, muestra que 

el átomo de germanio de 2.4 se inserta en el enlace Co−Co del reactivo de cobalto original y que 

cada grupo fosfano está unido a una unidad Co(CO)3. Además, el entorno de coordinación de 

cada centro de cobalto responde a una geometría de bipirámide trigonal. 

 

Figura 4.9. Estructura de DRX de 2.7 (elipsoides térmicos al 35%, los átomos de hidrógeno se han omitido 
para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Co1–Ge1 2.413(3), Co1–P1 2.261(4), Co2–
Ge1 2.439(3), Co2–P2 2.258(5), Ge1–N1 1.84(1), Ge1–N2 1.89(1), P1–C4 1.89(1), P1–C8 1.89(1), P1–C9 
1.85(2), P2–C16 1.87(1), P2–C20 1.90(1), P2–C24 1.91(2), N1–C9 1.46(2), N1–C10 1.40(2), N2–C15 
1.40(2), N2–C16 1.46(2), C10–C15 1.42(2), N1–Ge1–N2 86.5(5), N1–Ge1–Co1 102.7(4), N2–Ge1–Co1 
123.8(4), N1–Ge1–Co2 123.3(4), N2–Ge1–Co2 102.7(3), Co1–Ge1–Co2 116.0(1) 

Estos resultados, derivados de la reactividad del germileno 2.4 con los complejos 

[Mn2(CO)10] y [Co2(CO)8], muestran la gran tendencia de 2.4 a insertarse en enlaces M–M. Se 

han descrito complejos dimanganeso con puentes germileno, pero ninguno es fruto de inserción 

de germilenos en enlaces M–M.76 La inserción de germilenos no estabilizados 

intramolecularmente en enlaces M–M tiene varios precedentes.77 Sin embargo, la presencia de 

los dos grupos fosfano en 2.4 hace que las estructuras de los compuestos 2.6 y 2.7 sean únicas. 

Reactividad de 2.4 con complejos de rodio e iridio 

El dímero de rodio [Rh2(-Cl)2(cod)2] reaccionó con 2.4 (en relación molar 1:2) para dar 

[Rh{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.8; Esquema 4.6). Su espectro de RMN de 31P{1H} 

muestra dos señales (un doblete a 84.5, con JP-Rh = 147.0 Hz, y un singlete a 31.6 ppm; Figura 

4.10), lo que sugiere que solo un grupo fosfano está unido a metal. Su estructura en estado 

sólido, obtenida mediante DRX, confirma lo sugerido por RMN, ya que muestra que solo uno de 

los grupos fosfano está coordinado al centro metálico (Figura 4.11). Un hecho interesante es 

que, como ocurre para 2.4 y 2.5, el átomo de fósforo sin coordinar está próximo al átomo de 

germanio (Ge1····P2 3.364(3) Å). El entorno de coordinación del átomo de rodio en 2.8, que es 
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Esquema 4.6. Síntesis de los compuestos 2.8, 2.9 y 2.10 

plano cuadrado, contrasta con el de los átomos de rodio de los complejos [Rh{3P,Si,P-

SiCl(C6H4PPh2)2}(cod)] y [Rh{3P,Si,P-Si(OTf)(C6H4PPh2)2}(nbd)], en los que el centro metálico 

es pentacoordinado; el motivo probablemente sea el menor tamaño de sus grupos fosfano, lo 

que permite una coordinación tridentada del correspondiente ligando sililo PSiP,78 mientras que 

en 2.8 el gran volumen de los grupos fosfano impide que ambos fósforos se coordinen al centro 

metálico en presencia del ligando cod. 

 

Figura 4.10. Espectro de RMN de 31P{1H} de 2.8 
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Figura 4.11. Estructura de DRX de 2.8 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han omitido 
para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Rh1–C25 2.210(3), Rh1–C26 2.202(3), Rh1–
C29 2.213(3), Rh1–C30 2.219(3), Rh1–P1 2.3757(7), Rh1–Ge1 2.4144(3), Ge1–N1 1.856(2), Ge1–N2 
1.869(2), Ge1–Cl1 2.2931(8), P1–C4 1.886(3), P1–C8 1.896(3), P1–C9 1.867(3), P2–C16 1.855(3), P2–
C20 1.892(3), P2–C24 1.888(3), N1–C9 1.434(4), N1–C10 1.380(4), N2–C15 1.396(3), N2–C16 1.456(4), 
C10–C15 1.419(4), C26–C25 1.376(5), C30–C29 1.381(5), P1–Rh1–Ge1 82.05(2), N1–Ge1–N2 85.5(1), 
N1–Ge1–Cl1 104.55(8), N2–Ge1–Cl1 98.68(8), N1–Ge1–Rh1 106.59(7), N2–Ge1–Rh1 142.98(7), Cl1–
Ge1–Rh1 111.23(2) 

Al borbotear monóxido de carbono a través de una disolución de 2.8 en tolueno tuvo 

lugar una rápida sustitución del ligando cod por dos grupos carbonilo, ya que a los 10 min de 

reacción, en el espectro de IR en tolueno se observan dos absorciones (2012 y 1971 cm–1) que 

confirman la formación de [Rh{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.9; Esquema 4.6). Sin 

embargo, tras eliminar el disolvente a vacío, se obtuvo el derivado monocarbonilo [Rh{3P,Ge,P-

GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)] (2.10; Esquema 4.6), que presenta una sola absorción en su 

espectro de IR en tolueno (1963 cm–1). Por lo tanto, 2.9 no pudo ser aislado, ya que tan pronto 

como se elimina la atmósfera de CO del crudo de reacción se forma 2.10 cuantitativamente. La 

baja frecuencia de la absorción en el espectro de IR en tolueno de 2.10 señala la fortaleza como 

dador del ligando clorogermilo. 

Los espectros de RMN de 2.9 pudieron obtenerse manteniendo la muestra en disolución 

bajo una atmósfera de CO. Tanto el espectro de RMN de 1H de 2.9 como el de 2.10 (Figuras 

A1.19 y A1.20 del Apéndice 6.1) muestran una señal para cada dos hidrógenos de su grupo C6H4, 

dos señales en relación 1:1 para los cuatro hidrógenos de sus grupos PCH2 y dos señales para 

los hidrógenos asociados a sus grupos tert-butilo (como multipletes de segundo orden debido al 

acoplamiento con el átomo de rodio y con los átomos de fósforo de los grupos fosfano), lo que 

indica que la simetría molecular de 2.9 y de 2.10 es CS y confirma la coordinación tridentada del 

ligando germilo resultante al átomo de rodio en ambos casos. Este hecho también se observa en 

sus espectros de RMN de 31P{1H}, en los que los átomos de fósforo de sus grupos fosfano se 

muestran como un único doblete, por acoplamiento con el átomo de rodio (Figura 4.12). 
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Figuras 4.12. Espectros de RMN de 31P{1H} de 2.9 (izquierda) y de 2.10 (derecha) 

La estructura en estado sólido de 2.10 se obtuvo mediante DRX. En la Figura 4.13 se 

observa que los dos átomos de fósforo están coordinados al centro metálico y que hay una 

distorsión en el entorno de coordinación del átomo de rodio, ya que la corta longitud de los brazos 

CH2PtBu2 no permite una geometría plano cuadrada ideal (el ángulo P1−Rh1−P2 es solo de 

151.46(2)º). 

 

Figura 4.13. Estructura de DRX de 2.10 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Rh1–C101 1.883(3), Rh1–P1 
2.3420(6), Rh1–P2 2.3327(6), Rh1–Ge1 2.3596(3), Ge1–N1 1.853(2), Ge1–N2 1.864(2), Ge1–Cl1 
2.2213(7), P1–C4 1.883(3), P1–C8 1.886(3), P1–C9 1.902(3), P2–C16 1.899(3), P2–C24 1.887(3), P2–C20 
1.883(3), O101–C101 1.139(4), N1–C9 1.460(3), N1–C10 1.404(3), N2–C15 1.404(3), N2–C16 1.460(3), 
C10–C15 1.423(4), C101–Rh1–P1 99.37(8), C101–Rh1–P2 99.58(8), P1–Rh1–Ge1 80.46(2), P2–Rh1–Ge1 
80.91(2), P1–Rh1–P2 151.46(2), C101–Rh1–Ge1 179.11(9), N1–Ge1–N2 91.15(9), N1–Ge1–Cl1 
104.24(7), N2–Ge1–Cl1 105.42(7), N1–Ge1–Rh1 108.25(7), N2–Ge1–Rh1 108.28(7), Cl1–Ge1–Rh1 
131.95(2) 

Se ha descrito previamente un complejo cuya estructura está relacionada con la del 

complejo monocarbonilo 2.10. Se trata del compuesto de rodio [Rh{3P,Si,P-

SiCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)]. Sin embargo, este último se preparó a partir de un silano en lugar 

de un silileno, haciendo reaccionar SiH2(NCH2PtBu2)2C6H4 con [RhCl(CO)(PPh3)2]78  
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Tras los resultados derivados de la reactividad de 2.4 con el dímero de rodio(I) [Rh2(-

Cl)2(cod)2], nos propusimos continuar este estudio con el dímero de iridio(I) [Ir2(-Cl)2(cod)2]. De 

forma análoga al caso descrito anteriormente, 2.4 reacciona con [Ir2(-Cl)2(cod)2] (en relación 

molar 1:0.5) para dar [Ir{2Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.11; Esquema 4.7). 

 

Esquema 4.7. Síntesis de los compuestos 2.11 y 2.12 

La estructura de DRX de 2.11 confirmó la inserción del átomo de germanio en el enlace 

Ir−Cl y, además, que el ligando germilo resultante se coordina quelato (2Ge,P) al átomo de iridio, 

manteniendo uno de los grupos fosfano sin coordinar (Figura 4.14). Su espectro de RMN de 

31P{1H} contiene dos señales que no se acoplan entre sí, una correspondiente al átomo de fósforo 

coordinado al centro metálico (75.9 ppm) y otra perteneciente al átomo de fósforo libre (9.7 ppm)  

 

Figura 4.14. Estructura de DRX de 2.11 (elipsoides térmicos al 35%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Ir1–C25 2.199(3), Ir1–C26 2.188(2), 
Ir1–C29 2.193(2), Ir1–C30 2.202(3), Ir1–P1 2.3652(6), Ir1–Ge1 2.4275(3), Ge1–N1 1.859(2), Ge1···P2 
3.361(2), Ge1–N2 1.866(2), Ge1–Cl1 2.2806(7), P1–C4 1.888(3), P1–C8 1.903(3), P1–C9 1.865(2), P2–
C16 1.854(2), P2–C20 1.890(3), P2–C24 1.890(3), N1–C9 1.430(3), N1–C10 1.374(3), N2–C15 1.399(3), 
N2–C16 1.451(3), C10–C15 1.421(4), C25–C26 1.395(4), C29–C30 1.402(4); P1–Ir1–Ge1 82.45(2), N1–
Ge1–N2 85.78(9), N1–Ge1–Cl1 105.12(7), N2–Ge1–Cl1 99.15(7), N1–Ge1–Ir1 106.00(7), N2–Ge1–Ir1 
142.04(6), Cl1–Ge1–Ir1 111.68(2) 

(Figura A1.21 del Apéndice 6.1), confirmando lo ya observado por DRX. Una característica 

interesante de 2.11 es que el átomo de fósforo no coordinado está relativamente cerca del átomo 

de germanio, a una distancia de 3.361(2) Å, que es solo 0.041 Å superior a la distancia P···Ge 
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de 2.4. Esta característica estructural también se observó en el complejo de rodio 2.8, en el que 

la distancia entre el átomo de fósforo sin coordinar y el átomo de germanio es 3.3643(3) Å. 

Para entender la naturaleza de estas características estructurales realizamos un estudio 

por DFT de 2.11. Un análisis de las interacciones dador-aceptor (NBO) reveló una interacción no 

despreciable entre el orbital que contiene el par de electrones del átomo de fósforo sin coordinar 

y el LUMO de la molécula, al que principalmente contribuye el átomo de germanio y tiene un leve 

carácter σ*(Ge−N) (Figura 4.15). Esta interacción supone una estabilización de 12.3 kcal mol–1. 

Como se ha comentado anteriormente, las interacciones débiles de tipo dador-aceptor (E···P) en 

2.4 y 2.5 son las responsables de la conformación más estable de estos compuestos. 

 

Figura 4.15. Orbitales lleno (izquierda) y vacío (derecha) responsables de la interacción dador-aceptor 
P···Ge observada en 2.11 (análisis NBO) 

Estos resultados, relativos a la reactividad del germileno 2.4 con los dímeros [M2(-

Cl)2(cod)2] (M = Rh, Ir), indican que el compuesto 2.4 tiene una gran tendencia a insertarse en 

enlaces M–Cl, transformándose así en un ligando clorogermilo. Este tipo de reactividad se ha 

observado previamente para otros germilenos no estabilizados intramolecularmente.79  

El complejo dicarbonilo [Ir{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.12) se obtuvo 

cuantitativamente al borbotear CO a través de una disolución de 2.11 en tolueno (Esquema 4.7). 

Sus espectros de RMN de 1H, 31P{1H} y 13C{1H} (Figuras A1.22 del Apéndice 6.1) indican que 2.12 

tiene una geometría molecular Cs. Además, la única señal de su espectro de 31P{1H}, a 116.3 

ppm, sugiere que ambos átomos de fósforo están coordinados al centro metálico que, por lo 

tanto, ha de estar pentacoordinado. 
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La estructura de DRX de 2.12 (Figura 4.16) confirmó la coordinación tridentada del 

ligando clorogermilo PGeP, la presencia de los dos ligandos carbonilo unidos al átomo de iridio 

y una geometría de bipirámide trigonal muy distorsionada del átomo metálico. Esta distorsión 

está ocasionada por la corta longitud de los brazos laterales CH2PtBu2 de 2.4, que no permite 

que los átomos de fósforo alcancen las posiciones ideales en el plano ecuatorial de la bipirámide, 

lo que  

 

Figura 4.16. Estructura de DRX de 2.12 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Ir1–C101 1.897(5), Ir1–C102 
1.903(5), Ir1–P1 2.388(1), Ir1–P2 2.407(1), Ir1–Ge1 2.3880(5), Ge1–N1 1.865(4), Ge1–N2 1.856(4), Ge1–
Cl1 2.203(1), P1–C4 1.889(6), P1–C8 1.899(6), P1–C9 1.880(5), P2–C16 1.899(5), P2–C24 1.900(5), P2–
C20 1.908(5), N1–C9 1.454(7), N1–C10 1.399(6), N2–C15 1.402(6), N2–C16 1.454(6), C10–C15 1.415(7); 
C101–Ir1–P1 96.4(2), C101–Ir1–P2 95.6(2), C101–Ir1–Ge1 167.8(2), C101–Ir1–C102 97.2(2), C102–Ir1–
P1 110.3(2), C102–Ir1–P2 112.3(2), C102–Ir1–Ge1 95.0(2), P1–Ir1–P2 133.66(4), P1–Ir1–Ge1 79.41(3), 
P2–Ir1–Ge1 79.63(3), N1–Ge1–N2 91.5(2), N1–Ge1–Cl1 107.5(1), N2–Ge1–Cl1 104.3(1), N1–Ge1–Ir1 
112.0(1), N2–Ge1–Ir1 113.5(1), Cl1–Ge1–Ir1 123.22(4) 

también fuerza a que los átomos de nitrógeno estén en un entorno piramidal (idealmente, los 

átomos de nitrógeno con hibridación sp2 presentan a una geometría trigonal plana). Otro aspecto 

a resaltar es que, a diferencia de 2.11, en 2.12 el menor volumen de los ligandos carbonilo con 

respecto al ligando cod permite que el ligando clorogermilo PGeP se coordine de forma 

tridentada. La coordinación facial de este ligando en 2.12 hace que deba considerarse más como 

un ligando “trípode” que como un ligando “pincer”. La estabilidad de 2.12 frente a la pérdida de 

CO confirma la mayor disposición del iridio(I), en comparación con el rodio(I), a ser 

pentacoordinado. 
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Reactividad de 2.4 con complejos de níquel, paladio y platino 

Las reacciones de 2.4 con los complejos de metales del grupo 10 que contienen ligandos 

fácilmente desplazables [NiCl2(dme)], [PdCl2(MeCN)2] y [PtCl2(cod)] condujeron a los complejos 

isoestructurales [MCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (M = Ni (2.13), Pd (2.14), Pt (2.15); 

Esquema 4.8), que, como se observó en las reacciones de 2.4 con los dímeros de rodio e iridio 

[M2(-Cl)2(cod)2] (M = Rh, Ir), implican la inserción del grupo germileno en un enlace M–Cl para 

dar un derivado clorogermilo. 

 

Esquema 4.8. Síntesis de los compuestos 2.13, 2.14 y 2.15 

Estas reacciones se monitorizaron mediante RMN de 31P{1H} en C6D6. En todas ellas, la 

señal de fósforo correspondiente a 2.4 (P = 25.6 ppm) se reemplazó por una señal a un 

desplazamiento químico mucho mayor (P = 106.7 (2.13), 122.3 (2.14) y 107.0 (2.15) ppm) 

(Figuras A1.23 y A1.24 del Apéndice 6.1), lo que sugiere una coordinación simétrica de ambos 

átomos de fósforo para los tres casos (Esquema 4.8). Los compuestos 2.14 y 2.15 fueron 

aislados como únicos productos de reacción y además resultaron ser estables al aire en 

disolución y en estado sólido (al exponerlos a estas condiciones durante 12 h). 

Las estructuras de DRX de 2.14 y 2.15 (Figuras 4.17 y 4.18) son prácticamente idénticas. 

En ambos casos, el átomo de germanio tiene un entorno prácticamente tetraédrico, con unas 

distancias de enlace M–Ge de 2.2777(3) (2.14) y 2.3017(5) (2.15) Å, y su átomo metálico posee 

un entorno de coordinación plano cuadrado muy distorsionado. La distancia promedio del átomo 

metálico a sus átomos de fósforo es M1−Pprom. 2.38 (2.14) y 2.34 (2.15) Å; las distancias M1−Cl1 

son 2.3946(7) (2.14), 2.388(1) (2.15) Å; y los ángulos P1–M1–P2 son 149.36(3)o (2.14) y 

154.02(4)o (2.15). Los valores de los ángulos P1–M1–P2 están por debajo del esperado para una 

coordinación plano cuadrada (180º) debido a la corta longitud de los brazos laterales CH2PtBu2. 

Los átomos metálicos de 2.14 y 2.15 están muy protegidos estéricamente por los tert-butilos de 

los grupos fosfano (Figuras 4.17 y 4.18). 
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Figura 4.17. Estructura de DRX de 2.14 (elipsoides térmicos al 25%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Pd1–Cl2 2.3946(7), Pd1–P1 
2.3689(6), Pd1–P2 2.3936(6), Pd1–Ge1 2.2777(3), Ge1–N1 1.843(2), Ge1–N2 1.834(2), Ge1–Cl1 
2.1604(8), P1–C4 1.881(3), P1–C8 1.888(3), P1–C9 1.898(3), P2–C16 1.898(3), P2–C24 1.877(3), P2–C20 
1.867(3), N1–C9 1.462(3), N1–C10 1.419(3), N2–C15 1.407(4), N2–C16 1.457(3), C10–C15 1.418(4), Cl2–
Pd1–P1 101.04(2), Cl2–Pd1–P2 102.75(2), P1–Pd1–Ge1 80.60(2), P2–Pd1–Ge1 79.79(2), P1–Pd1–P2 
149.36(2), Cl2–Pd1–Ge1 168.84(2), N1–Ge1–N2 92.47(9), N1–Ge1–Cl1 112.18(7), N2–Ge1–Cl1 
106.14(8), N1–Ge1–Pd1 111.75(7), N2–Ge1–Pd1 113.06(7), Cl1–Ge1–Pd1 118.20(3) 

 

Figura 4.18. Estructura de DRX de 2.15 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han 

omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Pt1−Cl1 2.388(1), Pt1−Ge1 

2.3017(5), Pt1−P1 2.335(1), Pt1−P2 2.350(1), Ge1−N1 1.856(4), Ge1−N2 1.839(4), Ge1−Cl2 2.183(1), 

P1−C4 1.877(5), P1−C8 1.891(5), P1−C9 1.894(5), P2−C16 1.917(5), N1−C9 1.457(6), N1−C10 1.407(6), 

N2−C16 1.451(6), C10−C15 1.425(7), Cl1−Pt1−Ge1 174.72(4), Cl1−Pt1−P1 98.46(4), Cl1−Pt1−P2 99.44(4), 

Ge1−Pt1−P1 81.99(3), Ge1−Pt1−P2 81.92(3), P1−Pt1−P2 154.02(4), Cl2−Ge1−N1 110.5(1), Cl2−Ge1−N2 

106.5(1), Cl2−Ge1−Pt1 123.90(4), N1−Ge1−N2 92.8(2), N1−Ge1−Pt1 108.9(1), N2−Ge1−Pt1 109.7(1) 

Sin embargo, pese a trabajar en caja seca, utilizando tolueno seco (destilado sobre sodio 

bajo atmósfera de argón), con reactivos expuestos a vacío durante al menos dos horas (que 
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posteriormente almacenamos en caja seca) y material de vidrio introducido en caja seca tras 

permanecer a 200 ºC una noche, los crudos de reacción de los intentos de síntesis del complejo 

de níquel 2.13 siempre contenían, además de 2.13, otra especie, caracterizada por presentar 

una señal en RMN de 31P{1H} a 106.0 ppm, que posteriormente se identificó como el derivado 

óxido-puente [Ni2Cl2{-(3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4)2O}] (2.16; Esquema 4.9). Además, al 

exponer una disolución de 2.13 al aire se obtuvo una mezcla de compuestos, entre los que se 

encontraba 2.16, como producto mayoritario, que no pudo ser separada. A partir de una 

disolución de 2.13, preparada en un vial dentro de caja seca, y dejando que ésta se evaporase 

lentamente, pudimos obtener cristales de 2.16. Todos estos resultados indican que 2.13 es 

extremadamente sensible a la humedad y que, inevitablemente, el agua que hizo que en todos 

nuestros intentos de síntesis de 2.13 se formase además 2.16 debía provenir del material de 

vidrio, del disolvente y/o del dicloruro de níquel hidratado que puede acompañar como impureza 

al reactivo [NiCl2(dme)]. Debe destacarse que solo es necesaria una molécula de agua por cada 

dos moléculas de 2.13 para formar 2.16, por lo que la cantidad de agua necesaria para provocar 

esta transformación, en la escala en la que nosotros trabajamos, es de solo 3.8 µL. Algunos 

derivados con óxido puente resultantes de reacciones de hidrólisis de enlaces Ge–X de 

germanos y germilenos ya han sido descritos con anterioridad.80,81 

 

Esquema 4.9. Reacción de 2.13 con agua 

La estructura de 2.16 consta de dos fragmentos [NiCl{3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}], 

esencialmente análogos a los de 2.14 y 2.15 (Figura 4.19), unidos a través de sus átomos de 

germanio a un átomo de oxígeno que actúa como puente (Ge1–O1 1.775(2), Ge2–O1 1.786(2) 

Å, Ge1–O1–Ge2 124.0(1)o), pero, en este caso, las distancias interatómicas en las que está 

involucrado el átomo de níquel (de menor tamaño que los átomos de paladio y platino) son del 

orden de 0.1−0.3 Å más cortas que las que implican al átomo metálico de 2.14 y 2.15. A pesar 

de que los dos fragmentos [NiCl{3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}] de 2.16 no están relacionados 

por simetría en su estructura en estado sólido, sí son equivalentes en disolución, ya que sus 

espectros de RMN (Figura A1.25 del Apéndice 6.1) son compatibles con una simetría molecular 

C2v o Cs.  
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Figura 4.19. Estructura de DRX de 2.16 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han 

omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Ni1−Cl1 2.2044(9), Ni1−Ge1 

2.2493(6), Ni1−P1 2.2633(8), Ni1−P2 2.2812(8), Ge1−N1 1.867(2), Ge1−N2 1.857(2), Ge1−O1 1.775(2), 

Ge2−O1 1.786(2), P1−C4 1.882(3), P1−C8 1.897(3), P1−C9 1.896(3), P2−C16 1.896(3), P2−C20 1.879(3), 

P2−C24 1.896(3), N1−C9 1.456(4), N1−C10 1.411(4), N2−C15 1.405(4), N2−C16 1.446(4), Cl1−Ni1−Ge1 

172.03(3), Cl1−Ni1−P1 98.72(3), Ge1−Ni1−P1 82.10(3), P1−Ni1−P2 155.05(3), O1−Ge1−N1 108.2(1), 

O1−Ge1−Ni1 125.28(7), N1−Ge1−N2 91.41(11), N1−Ge1−Ni1 108.94(8), Ge1−O1−Ge2 124.0(1) 

El producto de hidrólisis 2.16 nos alentó a tratar de hidrolizar los compuestos de paladio 

y platino 2.14 y 2.15. Para ello, hicimos pasar disoluciones de estos compuestos en tolueno a 

través de una columna de sílica gel (5 x 2 cm). Mientras que el complejo de platino 2.15 no 

experimentó ningún cambio, el de paladio, 2.14, se transformó en el derivado hidroxidogermilo 

[PdCl{3P,Ge,P-Ge(OH)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.17; Esquema 4.10). En estado sólido, este 

compuesto es un dímero formado por dos moléculas de 2.17 interconectadas por dos enlaces 

de hidrógeno GeO–H···N (Figura 4.20). El grupo OH no se observó en su espectro de RMN de 

1H y, por lo tanto, los espectros de RMN de 1H, 31P{1H} y 13C{1H} de 2.17 (Figura A1.26 del 

Apéndice 6.1) son muy similares a los de 2.14. En la bibliografía también se han descrito 

procesos de hidrólisis de enlaces Ge–X que conducen a derivados Ge–OH.53a,80,82 

 

Esquema 4.10. Reacciones de 2.14 y 2.15 con agua 
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Figura 4.20. Interacciones por enlaces de hidrógeno (GeOH···N) en la estructura en estado sólido entre 
dos moléculas de 2.17 (elipsoides térmicos al 20%; los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor 
claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Pd1–Cl1 2.404(2), Pd1–Ge1 2.299(1), Pd1–P1 2.379(2), 
Pd1–P2 2.352(3), Ge1–N1 1.853(8), Ge1–N2 1.887(7), Ge1–O1 1.755(7), P1–C4 1.87(1), P1–C8 1.88(1), 
P1–C9 1.90(1), P2–C16 1.91(1)P2–C201.88(1), P2–C24 1.89(1), N1–C9 1.44(1), N1–C10 1.41(1), N2–C15 
1.42(1), N2–C16 1.46(1), C10–C15 1.41(2), Cl1–Pd1–Ge1 174.72(9), Cl1–Pd1–P1 100.45(9), Ge1–Pd1–
P1 80.47(7), Ge1–Pd1–P2 79.90(7), P1–Pd1–P2 153.92(9), O1–Ge1–N1 110.7(3), O1–Ge1–Pd1 120.0(2), 
N1–Ge1–N2 90.9(4), N1–Ge1–Pd1 108.0(2), N2–Ge1–Pd1 109.6(2) 

Las reacciones de hidrólisis descritas anteriormente y el hecho de que, hasta donde 

tenemos conocimiento, no se han descrito ejemplos de ligandos alcoxidogermilo con morfología 

pincer PGeP, nos animaron a investigar la reactividad de 2.14 y 2.15 con metanol. Mientras que 

el complejo de paladio 2.14 se descompuso en una mezcla de productos (su espectro de RMN 

de 31P{1H} contiene al menos diez singletes en el rango de 130−20 ppm), el derivado de platino 

2.15 resultó estable en metanol. En cualquier caso, 2.14 y 2.15 reaccionaron de igual manera 

cuando se trataron con dos equivalentes de MeOLi en metanol, dando los derivados 

[MCl{3P,Ge,P-Ge(OMe)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (M = Pd (2.18), Pt (2.19); Esquema 4.11). 

Curiosamente, ninguno de estos complejos intercambió el ligando cloruro unido a metal en 

presencia de exceso de MeOLi. La estructura molecular de 2.19 se determinó mediante DRX 

(Figura 4.21). 

 

Esquema 4.11. Síntesis de los compuestos 2.18 y 2.19 
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Figura 4.21. Estructura en estado sólido de 2.19 (elipsoides térmicos al 30%; los átomos de hidrógeno se 

han omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Pt1−Cl1 2.413(2), Pt1−Ge1 

2.2996(7), Pt1−P1 2.329(1), Pt1−P2 2.336(2), Ge1−N1 1.869(6), Ge1−N2 1.845(6), Ge1−O1 1.774(4), 

P1−C4 1.876(6), P1−C8 1.883(7), P1−C9 1.888(6), P2−C16 1.896(7), N1−C10 1.417(8), N2−C15 1.416(8), 

N2−C16 1.465(8), C10−C15 1.420(8), Cl1−Pt1−Ge1 172.56(4), Cl1−Pt1−P1 100.38(6), Ge1−Pt1−P1 

81.03(4), Ge1−Pt1−P2 81.24(4), P1−Pt1−P2 153.28(6), O1−Ge1−N1 111.8(2), O1−Ge1−N2 109.7(2), 

N1−Ge1−N2 92.9(2), N1−Ge1−Pt1 109.9(2), N2−Ge1−Pt1 110.0(2) 

Para estudiar la estabilidad (reactividad) de los enlaces Ge−Cl y M−Cl y también para 

preparar compuestos menos susceptibles de verse envueltos en procesos de hidrólisis o 

alcohólisis, nos propusimos reemplazar los átomos de cloro de 2.14 y 2.15 por grupos orgánicos. 

Curiosamente, 2.14 y 2.15 se comportaron de forma distinta en sus respectivas reacciones con 

metillitio y fenillitio (Esquema 4.12). 

 

Esquema 4.12. Síntesis de los compuestos 2.20−2.27 
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Al tratar 2.14 con dos equivalentes de metillitio o fenillitio se formó paladio metal 

(suspensión de color negro) y los derivados de germanio(IV) GeMe2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.24) o 

GePh2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.25), respectivamente (Esquema 4.12). Mediante DRX determinamos 

la estructura en estado sólido de 2.24, que se muestra en la Figura 4.22. En los espectros de 

RMN de 31P{1H} de 2.24 y 2.25 se observan las señales correspondientes a sus átomos de fósforo 

no coordinados, como un singlete  = 19.6 en ambos casos (Figuras A1.30 y A1.31 del Apéndice 

6.1). Es destacable que estas señales se encuentran a desplazamientos químicos 80−100 ppm 

más bajos que las señales observadas para los átomos de fósforo coordinados de los 

compuestos 2.14–2.19. 

 

Figura 4.22. Estructura de DRX de 2.24 (elipsoides térmicos al 20%; los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): Ge1–N2 1.845(5), Ge1–C25, 
1.926(7), Ge1–C26 1.946(6), P1–C4 1.884(7), P1–C8 1.884(7), P1–C9 1.872(6), P2–C16 1.852(7), N1–
C9 1.470(8), N1–C10 1.397(8), N2–C15 1.396(8), N2–C16 1.457(8), C10–C15 1.414(9), C25–Ge1–N1 
110.9(3), C25–Ge1–N2 118.1(3), C25–Ge1–C26 110.7(3), N1–Ge1–N2 87.3(3), N1–Ge1–C26 115.6(3), 
N2–Ge1–C26 112.6(3) 

Las reacciones del derivado clorogermilo de paladio 2.14 con tan solo un equivalente de 

metillitio o fenillitio dieron mezclas de compuestos que contenían 2.14 sin reaccionar, el 

correspondiente derivado mono-organogermilo [PdCl{3P,Ge,P-GeR(NCH2PtBu2)2C6H4}] (R = 

Me (2.20) o Ph (2.22)), los compuestos 2.24 o 2.25 y paladio metal. Aparentemente, aunque los 

compuestos monosustituidos 2.20 y 2.22 son los productos iniciales de estas reacciones, parece 

que los reactivos organilitiados reaccionan con ellos para dar 2.24 o 2.25 y paladio metal a una 

velocidad comparable a la de su reacción con el producto de partida 2.14. 

En 2.24 y 2.25 ambos grupos R están unidos al átomo de germanio, luego su formación 

ha de provenir del ataque directo del nucleófilo R− al átomo de germanio de los compuestos de 

paladio 2.20 y 2.22. El compuesto 2.20 se aisló satisfactoriamente (a partir de la mezcla obtenida 

al hacer reaccionar 2.14 con un equivalente metillitio a −78 ºC) y pudo ser caracterizado por 

completo (sus datos de DRX se muestran en la Figura 4.23). Desafortunadamente, 2.22 no pudo 
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separarse del compuesto 2.25. Se han descrito derivados organogermilo de paladio con una 

estructura similar a 2.20 y 2.22 que se han preparado tratando [Pd2(-Cl)2(C3H5)2] con los 

germanos HGeR(C6H4PPh2)2 (R = Me, Ph); se trata de los complejos [PdCl{3P,Ge,P-

GeR(C6H4PPh2)2}] y se han utilizado como precursores de catalizador en reacciones de 

hidrocarboxilación de alenos con formiatos.83a  

 

Figura 4.23. Estructura de DRX de 2.20 (elipsoides térmicos al 20%; los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): M1–Cl1 2.410(4), M1–Ge1 2.320(2), 
M1–P1 2.342(5), M1–P2 2.350(4), Ge1–N1 1.86(1), Ge1–N2 1.86(1), Ge1–C25 1.95(2), P1–C4 1.88(2), 
P1–C8 1.88(3), P2–C20 1.88(2), P2–C24 1.91(2), N1–C9 1.48(2), N2–C15 1.39(2), N2–C16 1.47(2), Cl1–
M1–Ge1 167.0(2), Cl1–M1–P1 101.6(2), Cl1–M1–P2 100.6(2), Ge1–M1–P1 80.7(1), Ge1–M1–P2 81.7(1), 
P1–M1–P2 151.4(2), C25–Ge1–N1 112.4(8), C25–Ge1–N2 107.5(8), C25–Ge1–M1 124.8(7), N1–Ge1–N2 
90.5(6), N1–Ge1–M1 107.9(5), N2–Ge1–M1 108.3(4) 

En contraposición a los resultados de la reactividad del complejo de paladio 2.14, las 

reacciones del complejo de platino 2.15 con dos equivalentes de metillitio o fenillitio no formaron 

platino metal y condujeron a los derivados disustituidos [PtR{3P,Ge,P-GeR(NCH2PtBu2)2C6H4}] 

(R = Me (2.26), Ph (2.27); Esquema 4.12). Los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} de 2.26 

confirman la presencia de un grupo metilo unido al átomo de germanio (H = 0.95 (s); C = 13.3 

(s)) y otro unido al átomo de platino, cuyas señales muestran satélites debido al acoplamiento 

con el isótopo 195Pt (I = 1/2, 33%), H = 1.47 (t, sat, JH-P = 6.2 Hz, JH-Pt = 63.3 Hz); C = –7.41 (t, 

sat, JC-P = 8.7 Hz, JC-Pt = 1491.0 Hz) (Figura 4.24). 
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Figura 4.24. Regiones seleccionadas de los espectros de RMN de 1H (izquierda) y 13C{1H} (derecha) del 
compuesto 2.26 

La estructura molecular de 2.27, que se determinó mediante DRX (Figura 4.25), confirma 

la presencia de los grupos fenilo unidos al átomo de platino y al de germanio. La proximidad del 

grupo fenilo unido al átomo de platino a los tert-butilos de los grupos fosfano hace que este grupo 

no rote en torno al enlace Pt–CPh en disolución, tal y como indica el espectro de RMN de 13C{1H} 

de 2.27 (Figura A1.33 del Apéndice 6.1), en el que se observan siete señales CH asociadas a los 

grupos fenilo (deberían observarse ocho si el enlace Pt–CPh no rota y sí lo hace el enlace Ge–

CPh). Además, en este espectro tampoco se observan las señales de los carbonos cuaternarios 

de los grupos fenilo. Lo más probable es que la señal del disolvente (C6D6) se solape con la señal 

CH no observada del grupo fenilo y también con las dos señales de los carbonos cuaternarios. 

 

Figura 4.25. Estructura de DRX de 2.27 (elipsoides térmicos al 30%; los átomos de hidrógeno se han 

omitido para mayor claridad). Selección de distancias (Å) y ángulos (º): M1−C31 2.138(5), M1−Ge1 

2.3788(5), M1−P1 2.320(1), M1−P2 2.338(1), Ge1−N1 1.875(4), Ge1−N2 1.868(4), Ge1−C25 1.958(4), 

P1−C4 1.884(5), P2−C20 1.875(5), P2−C24 1.892(5), N1−C9 1.458(6), N1−C10 1.417(6), N2−C15 1.398(6), 

Cl1−M1−Ge1 167.0(2), Cl1−M1−P1 101.6(2), Cl1−M1−P2 100.6(2), Ge1−M1−P1 80.7(1), Ge1−M1−P2 

81.7(1), P1−M1−P2 151.4(2), C25−Ge1−N1 112.4(8), C25−Ge1−N2 107.5(8), C25−Ge1−M1 124.8(7), 

N1−Ge1−N2 90.5(6), N1−Ge1−M1 107.9(5), N2−Ge1−M1 108.3(4), C31−M1−Ge1 167.3(1), C31−M1−P1 

101.1(1), C31−M1−P2 100.7(1), Ge1−M1−P1 80.58(3), Ge1−M1−P2 82.28(3), P1−M1−P2 151.24(4), 

C25−Ge1−N1 109.5(2), C25−Ge1−N2 106.6(2), C25−Ge1−M1 129.0(2), N1−Ge1−N2 90.5(2), N1−Ge1−M1 

107.5(1), N2−Ge1−M1 106.9(1) 
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Cuando tratamos el complejo de platino 2.15 con solo un equivalente del reactivo 

organolítico correspondiente se formó una mezcla 1:1 de 2.15 y 2.26 en el caso del metillitio y 

una mezcla 2:1:4 de 2.15, 2.23 y 2.27 (que no pudo separarse) en el caso del fenillitio. En 

cualquier caso, la no detección de 2.21 implica que su formación a partir de 2.15 y metillitio debe 

ocurrir más lentamente que su subsiguiente reacción con otro equivalente de metillitio para dar 

2.26. También cabe destacar que el aislamiento de 2.26 y 2.27 demuestra que, a pesar de que 

los tert-butilos de los grupos fosfano de 2.4 protegen estéricamente al átomo de metal de sus 

complejos, esta protección no impide completamente que el átomo metálico se vea involucrado 

en más reacciones. 

A partir de los resultados descritos hasta ahora sobre la reactividad de 2.13, 2.14 y 2.15, 

surge una serie de preguntas: ¿Por qué su reactividad inicial con nucleófilos se centra en su 

átomo de germanio?, ¿Por qué la reactividad (estabilidad) de estos complejos frente a agua y 

metanol disminuye (aumenta) en la serie 2.13 > 2.14 > 2.15?, ¿Por qué las reacciones del 

complejo de paladio 2.14 con un exceso de reactivo organolitiado dan paladio metal y 2.24 o 

2.25, mientras que las reacciones análogas del complejo de platino 2.15 conducen a los 

derivados 2.26 y 2.27? 

Con el objeto de obtener respuestas a las preguntas planteadas en el párrafo anterior y 

teniendo en cuenta que, en ausencia de impedimentos estéricos, un nucleófilo ataca 

generalmente al átomo del electrófilo que más contribuya a su LUMO, realizamos cálculos DFT 

no solo para comparar la composición de los LUMOs de los electrófilos (los complejos de metales 

del grupo 10) sino también sus energías, debido a que cuanto menor sea la energía de sus 

respectivos LUMOs más predispuestos estarán estos complejos a recibir un ataque nucleofílico. 

En la Figura 4.26 se muestran los orbitales moleculares frontera de 2.13, 2.14 y 2.15 y 

sus energías. Las contribuciones de los orbitales atómicos a los orbitales frontera (Tabla 4.3) se 

obtuvieron usando el método de análisis de población Ros-Shuit.84 Los LUMOs están 

compuestos principalmente por orbitales de metal, germanio, fósforo y cloro. Casi sin excepción, 

sus solapamientos interatómicos (M−Ge, M−P, M−Cl y Ge−Cl) tienen carácter antienlazante, por 

lo tanto, lo esperado tras la adición de un nucleófilo a 2.13, 2.14 y 2.15 es la ruptura de uno (o el 

debilitamiento de varios) de sus enlaces M−Ge, M−P, M−Cl y Ge−Cl. Curiosamente, la 

contribución mayoritaria a los LUMOs no proviene del átomo metálico (22% para 2.13, 17% para 

2.14 y 17% para 2.15) sino del átomo de germanio (25% para 2.13, 31% para 2.14 y 26% para 

2.15). Además, cabe destacar que, en 2.13, 2.14 y 2.15, el átomo metálico tiene una protección 

estérica importante proveniente de los tert-butilos de los grupos fosfano. Los datos obtenidos 

mediante cálculos DFT explican que sea el átomo de germanio de estos compuestos el que 

reciba el ataque de los nucleófilos utilizados. El hecho de que el LUMO de 2.15 tenga asociada 

una energía mayor (0.43 eV) que los LUMOs de 2.13 (0.03 eV) y 2.14 (0.05 eV) justifica que 2.15 

sea menos reactivo (no reacciona, por ejemplo, con nucleófilos de fortaleza media como el agua 
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o el metanol) que 2.13 y 2.14. Los HOMOs de estos tres complejos tienen una contribución 

pequeña del átomo metalico y están localizados en los átomos del fragmento C6H4N2, siendo los 

átomos de nitrógeno los mayores contribuyentes. Esto explica que, por ejemplo, los átomos de 

nitrógeno participen en los enlaces de hidrógeno GeO−H···N que interconectan las dos 

moléculas de 2.14 en estado sólido (Figura 4.20). 

 

Figura 4.26. Orbitales moleculares frontera de los compuestos 2.13, 2.14 y 2.15 (código de colores para 
cada tipo de átomo: verde claro, Ni; naranja, Pd; azul, Pt; rosa, P; verde oscuro, Cl; azul oscuro, N; gris 
oscuro, Ge; gris C; gris claro, H) 

Tabla 4.3. Contribuciones de los orbitales atómicos (%) a los LUMOs de los 
complejos 2.13, 2.14, 2.15, 2.20 y 2.21 (Ros-Schuit) 

Complejo M Ge P1 P2 Cl1 Cl2 

2.13 22 25 13 13 6 9 
2.14 17 31 12 12 5 9 
2.15 17 26 14 14 6 9 
2.20 18 21 15 15 4  
2.21 21 12 17 17 4  

Para saber más sobre los factores que influyen en la diferente reactividad de los 

monometilgermilderivados 2.20 y 2.21 con metillitio (y también de 2.22 y 2.23 con fenillitio), 

calculamos sus orbitales frontera (Figura 4.27). En este caso, el LUMO de 2.21 tiene una mayor 

contribución del átomo metálico (21 %) que el de 2.20 (18 %) y una contribución mucho más 

pequeña del átomo de germanio (12 %) que el de 2.20 (21 %). Por lo tanto, 2.20 tiene una mayor 

predisposición para recibir un ataque nucleofílico en el átomo de germanio que 2.21, como así 
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ocurre en las reacciones de 2.20 con metilitio y fenillitio, que dan 2.24 y 2.25, rompiendo la 

interacción Ge−Pd (que presenta un solapamiento antienlazante en su LUMO), mientras que en 

el caso de 2.21 el nucleófilo ataca al átomo metálico, sustituyendo el ligando cloruro para dar 

2.26 y 2.27. 

 

Figura 4.27. Orbitales moleculares frontera de los compuestos 2.20 y 2.21 (código de colores para cada 
tipo de átomo: naranja, Pd; azul, Pt; rosa, P; verde oscuro, Cl; azul oscuro, N; gris oscuro, Ge; gris C; gris 
claro, H) 

Reactividad de 2.4 con [RuHCl(CO)(PiPr3)2] 

El complejo coordinativamente insaturado de rutenio(II) [RuHCl(CO)(PiPr3)2], que ya ha 

demostrado tener una química derivada muy interesante,85 reaccionó rápidamente con 2.4 a 

temperatura ambiente para dar [RuHCl(CO){2Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(PiPr3)] (2.28) y 

tris(isopropil)fosfano libre (Esquema 4.13). Sus espectros de RMN de 1H y 31P{1H} y su espectro 

de IR indican que 2.28 contiene un ligando hidruro (H = –8.73 ppm (dd, JH-P = 21.6 y 16.3 Hz); 

Figura A1.34 del Apéndice 6.1) y un carbonilo (CO = 1916 (s) cm−1) además de tres grupos fosfano 

(P = 99.9 (d), 66.2 (d), 16.0 (s) ppm). Dos de ellos se acoplan fuertemente el uno con el  

 

Esquema 4.13. Síntesis del compuesto 2.28 
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otro (JP-P = 243.0 Hz) (Figura 4.28). El desplazamiento químico elevado al que aparecen las 

señales de estos dos fósforos y el fuerte acoplamiento que presentan permiten deducir que 

ambos están coordinados al metal y que además están trans uno con respecto al otro. No 

obstante, estas técnicas no nos permitieron determinar su estructura molecular, que finalmente 

se obtuvo mediante DRX (Figura 4.29). 

 

Figura 4.28. Espectro de RMN de 31P{1H} de 2.28 

 

Figura 4.29. Estructura de DRX de 2.28 (elipsoides térmicos al 35%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias(Å) y ángulos (º): Ru1–C101 1.83(1), Ru1–Cl1 
2.498(3), Ru1–P1 2.413(2), Ru1–P3 2.386(2), Ru1–Ge1 2.434(1), Ge1–N1 1.838(8), Ge1–N2 1.838(7), P1–
C4 1.912(9), P1–C8 1.88(1), P1–C9 1.857(9), P2–C16 1.88(1), P2–C20 1.92(1), P2–C24 1.89(1), P3–C27 
1.86(1), P3–C30 1.87(1), P3–C33 1.85(1), N1–C9 1.45(1), N1–C10 1.38(1), N2–C15 1.41(1), N2–C16 
1.48(1), C10–C15 1.41(1); P1–Ru1–Ge1 81.06(6), P1–Ru1–Cl1 86.01(8), P1–Ru1–C101 95.9(3), P1–Ru1–
P3 168.85(9), P3–Ru1–Ge1 108.11(7), P3–Ru1–Cl1 89.42(8), P3–Ru1–C101 89.0(3), Cl1–Ru1–Ge1 
79.59(7), Cl1–Ru1–C101 177.3(3), C101–Ru1–Ge1 98.8(3), N1–Ge1–N2 86.2(3), N1–Ge1–Ru1 106.1(2), 
N2–Ge1–Ru1 166.5(2) 

Curiosamente, en 2.28, el ligando germileno no se encuentra insertado en el enlace 

Ru−Cl; de hecho, es el primer caso en el que el compuesto 2.4 se coordina como germileno y no 

se inserta en un enlace M−Cl o M−M. En la Figura 4.29 se observa la hexacoordinación 

octaédrica del átomo de rutenio y que 2.4 se coordina quelato a través de su átomo de germanio 

y uno de sus grupos fosfano. Como sugirieren sus espectros de RMN, los dos átomos de fósforo 

coordinados están trans uno con respecto del otro y cis con respecto al ligando hidruro (que está 
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trans al germileno). La corta longitud de los brazos laterales de 2.4 impide que el fragmento 

germileno se coordine al átomo de rutenio de la forma simétrica esperada, estando el anillo 

formado por la agrupación de átomos GeNCPRu muy tensionado. Esto provoca que (a) a pesar 

de que el átomo de rutenio está en el plano GeN2C6H4, también está prácticamente alineado con 

el enlace Ge−N (Ru1–Ge1–N2 166.5(2)o), lo que conlleva a que el entorno del átomo de germanio 

tenga una inusual forma de T; (b) la distancia Ru1–P1 (2.413(2) Å) es apreciablemente más larga 

que la distancia Ru1–P3 (2.386(2) Å); y (c) la longitud del enlace Ru–Ge (2.434(1) Å), que no 

puede compararse con la de ningún otro complejo de rutenio que contenga este tipo de ligandos 

coordinados como germilenos debido a que no se ha publicado ningún ejemplo hasta el 

momento, es mayor que la distancia Ru–Ge en el complejo [RuCl{3P,Ge,P-

GeCl(C6H4PPh2)2}(PPh3)] (2.3906(5) Å), que contiene un ligando clorogermilo PGeP.86 Además, 

también cabe destacar que el ángulo Ru1–Ge1–N2 de 2.28 (166.5(2)) sea tan abierto, ya que el 

ángulo más abierto que se ha publicado hasta ahora para un átomo de germanio tricoordinado 

es de 159.8(1) y pertenece al complejo [WHCl{κ2Ge,P-Ge(CH2PMe2)Ar}(PMe3)3] (Ar = 2,6-

(trip)2C6H3); trip = 2,4,6-iPr3C6H2), que además contiene un germilenofosfano como ligando.87 

Debido a que la coordinación asimétrica del ligando germileno de 2.28 difiere 

considerablemente de la coordinación simétrica de otros germilenos no estabilizados cuando 

actúan como ligandos terminales,54,77,88,89,90 decidimos realizar un estudio de orbitales 

moleculares para saber más sobre las razones de la asimetría de la coordinación de 2.4 en 2.28  

 

Figura 4.30. Orbital molecular responsable del enlace Ge−Ru de 2.28 (HOMO−86) 

y sobre la naturaleza del enlace entre sus átomos de germanio y rutenio. Los datos obtenidos 

(NBO) indican que el orbital responsable del enlace Ge−Ru es el HOMO−86 (Figura 4.30), que 

tiene carácter σ y su energía (−16.65 eV) es muy inferior a la del HOMO (−7.56 eV). Su 

composición, 69.32% Ge (81.45% s, 18.54% p, 0.01% d) y 30.68% Ru (18.00% s, 61.00% p, 

21.00% d), indica que 2.4 utiliza mayoritariamente los electrones del átomo de germanio para la 

formación del enlace Ge−Ru. La gran contribución del orbital atómico 4s del germanio, que no 
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tiene orientación preferente debido a su forma esférica, al HOMO−86 del compuesto 2.28 implica 

que el enlace entre los átomos de germanio y de rutenio no se ve afectado por la disposición 

asimétrica del fragmento germileno. De hecho, la baja energía del orbital HOMO−86 indica que 

el solapamiento es bastante eficaz. También cabe destacar que 2.4 no se comporta como un 

ligando π aceptor en 2.28, ya que no se han encontrado orbitales moleculares característicos de 

solapamientos π entre los átomos de germanio y rutenio. 

Reactividad de 2.5 con complejos de metales de transición 

Animados por los resultados obtenidos en los estudios de reactividad del germileno 

PGeP 2.4 con complejos de metales de transición, decidimos investigar también la química de 

coordinación del estannileno PSnP 2.5. De esta manera, por comparación, podríamos establecer 

la influencia que el átomo E ejerce sobre la reactividad de los tetrilenos pincer 

E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = Ge, Sn) con determinados complejos de metales de transición. 

Sin embargo, la mayor parte de las reacciones ensayadas, que involucraban los mismos 

reactivos metálicos estudiados en reacciones con el germileno 2.4 y muchos otros, dieron lugar 

a productos muy inestables frente al aire y la humedad (incluso trabajando en caja seca con 

disolventes y reactivos excepcionalmente secos) o a mezclas que no pudieron ser separadas 

satisfactoriamente. La inestabilidad de los derivados metálicos del estannileno 2.5 ha de estar 

debida a la labilidad de los enlaces Sn–N y Sn–Cl, mucho más polares (y por lo tanto, 

hidrolizables) que los enlaces Ge–N y Ge–Cl, y también al mayor tamaño del átomo de estaño, 

que ha de dificultar aún más la coordinación de los grupos fosfano al átomo metálico debido a la 

corta longitud de los grupos NCH2PtBu2. 

Las reacciones que se describen a continuación son las únicas de las que conseguimos 

aislar productos de reacción puros derivados del estannileno 2.5. 

El tratamiento de 2.5 con los complejos dímeros [Rh2(-Cl)2(cod)2], [Ru2Cl2(-Cl)2(cym)2] 

e [Ir2Cl2(-Cl)2(Cp*)2], en relación molar 1:0.5, nos permitió obtener como únicos productos de 

reacción los compuestos [Rh{2Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.29), [RuCl{2Sn,P-

SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cym)] (cym = p-cimeno) (2.30),  e [IrCl{2Sn,P-

SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(Cp*)] (2.31), respectivamente (Esquema 4.14). 
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Esquema 4.14. Síntesis de los compuestos 2.29−2.31 (i = ½ [Rh2(-Cl)2(cod)2]; ii = ½ [Ru2Cl2(-Cl)2(cym)2]; 

iii = ½ [Ir2Cl2(-Cl)2(Cp*)2]) 

Los espectros de RMN de 31P{1H} de 2.29−2.31 (Figuras 4.31–4.33) muestran dos 

señales inequivalentes para sus átomos de fósforo, desacopladas la una de la otra, y en los tres 

casos se observan satélites de estaño, con constantes de acoplamiento JP−Sn menores (en el 

rango de 259−523 Hz) que la observada en 2.5 (647 Hz). Curiosamente, la constante de 

acoplamiento JP−Sn asociada a la señal del átomo de fósforo no coordinado (situada a un 

desplazamiento químico menor), JP−Sn = 523 (2.29), 494 (2.30) y 350 (2.31) Hz, es para estos 

complejos mayor que la asociada al átomo de fósforo coordinado al centro metálico (situada a 

un desplazamiento químico mayor), JP−Sn = 222 (2.29), 443 (2.30) y 259 (2.31) Hz. Debido a que 

una 3JP−Sn debería ser menor que una cis 2JP−Sn,70 estos resultados sugieren que existe en estos 

complejos una interacción Sn···P entre los átomos de fósforo no coordinados y el átomo de 

estaño similar a la descrita en el compuesto 2.5. Además, los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} 

(Figuras A1.35–1.37 del Apéndice 6.1) son coherentes con las estructuras representadas en el 

Esquema 4.14. 

 

Figura 4.31. Espectro de RMN de 31P{1H} de 2.29 
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Figura 4.32. Espectro de RMN de 31P{1H} de 2.30 

 

Figura 4.33. Espectro de RMN de 31P{1H} de 2.31 

La estructura en estado sólido de 2.30 se determinó mediante DRX (Figura 4.34). En ella 

se observa la inserción de 2.5 en el enlace Cl−Ru y la coordinación bidentada 2Sn,P del ligando 

estannilo resultante. Productos de inserción de estannilenos en enlaces M−Cl ya se han 

observado con anterioridad (M = Rh,70b Ir,70b Ge,70c Sn,70c Au70b,88). El complejo de rutenio 2.30 

tiene una geometría de piano de tres patas pseudo-octaédrica, ya vista en cientos de complejos 

de rutenio(II) derivados de arenos.91 Además, la distancia Ru–Sn en 2.30 (2.5716(6) Å) es 

comparable a las de otros complejos de rutenio que contienen ligandos estannileno.92 La 

característica más interesante de esta estructura es que la distancia entre el átomo de estaño y 

el átomo de fósforo no coordinado (Sn1–P2 3.360(3) Å) es solo 0.047 Å más larga que la distancia 

Sn1···P2 de 2.5 (para el que, como se ha descrito con anterioridad, se ha demostrado de forma 

teórica la existencia de una interacción débil Sn···P). 
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Figura 4.34. Estructura de DRX de 2.30 (elipsoides térmicos al 30%, los átomos de hidrógeno se han 
omitido para mayor claridad). Selección de distancias(Å) y ángulos (º): Ru1–C(areno)prom 2.24(6), Ru1–Cl2 
2.410(2), Ru1–P1 2.398(2), Ru1–Sn1 2.5716(6), Sn1–P2 3.360(3), Sn1–N1 2.067(5), Sn1–N2 2.043(5), 
Sn1–Cl1 2.463(2), P1–C4 1.907(7), P1–C8 1.904(7), P1–C9 1.871(6), P2–C16 1.854(6), P2–C20 1.887(8), 
P2–C24 1.877(8), N1–C9 1.444(8), N1–C10 1.390(8), N2–C15 1.391(8), N2–C16 1.459(8), C10–C15 
1.424(9), C–C(areno)prom 1.41(2), C25–C26 1.50(1), C29–C32 1.52(1), P1–Ru1–Sn1 81.91(4), N1–Sn1–N2 
80.8(2), N1–Sn1–Cl1 109.7(2), N2–Sn1–Cl1 95.2(2), N1–Sn1–Ru1 100.3(1), N2–Sn1–Ru1 141.1(2), Cl1–
Sn1–Ru1 119.98(4) 

Un estudio de DFT de 2.30, en particular, un análisis de interacciones débiles dador-

aceptor (NBO), reveló que el orbital que contiene el par de electrones del átomo de fósforo no 

coordinado está involucrado en un solapamiento con un orbital *(Sn–N) (Figura 4.35) y, además, 

que la energía de estabilización de esta interacción no es despreciable, 12.20 kcal mol−1. Por lo 

tanto, esta interacción en 2.30 es similar a la interacción P···Sn de 2.5 y explica la proximidad 

del átomo de fósforo no coordinado al átomo de estaño y también el alto valor de la constante de 

acoplamiento JP-Sn (494 Hz) asociada al átomo de fósforo no coordinado de 2.30. Estos cálculos 

también sugieren que las altas constantes de acoplamiento entre los átomos de fósforo no 

coordinados y los átomos de estaño medidas en los espectros de RMN de 31P{1H} de los 

compuestos 2.29 y 2.31 también son resultado de interacciones débiles P···Sn. 

 
Figura 4.35. Orbital lleno del átomo de fósforo sin coordinar (izquierda) y orbital *(Sn–N) vacío (derecha) 
responsables de la interacción débil dador-aceptor P···Sn de 2.30 (análisis NBO) 
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Del trabajo que aparece descrito en el segundo capítulo de esta tesis doctoral podemos 

extraer las siguientes conclusiones: 

Se han preparado los tetrilenos pincer PEP E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = Ge (2.4), Sn (2.5)) 

que poseen un grupo CH2PtBu2 de longitud corta, muy básico y voluminoso, unido a cada átomo 

de nitrógeno. También hemos intentado preparar el silileno pincer PSiP análogo a 2.4 y 2.5 por 

reducción de los silanos SiCl2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.1), SiHCl(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.2) y 

SiH{N(SiMe3)2}(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.3); sin embargo, ninguno de nuestros intentos ha tenido 

éxito, probablemente porque el gran volumen de los brazos laterales CH2PtBu2 obstaculiza la 

interacción del agente reductor con el átomo de silicio. 

Las estructuras de la familia de tetrilenos PEP E(NCH2PtBu2)2C6H4 (E = C, Si, Ge, Sn) 

se han estudiado mediante cálculos DFT. Estos estudios han revelado que la conformación más 

estable de los compuestos con E = Ge y Sn tiene los átomos de fósforo muy próximos al átomo 

E, ligeramente desplazados del plano ENCH2PtBu2, mientras que en el caso de las moléculas 

con E = C y Si, la conformación más estable tiene los átomos de fósforo situados a uno de los 

lados del plano ENCH2PtBu2 y alejados del átomo E. Además, se han identificado los orbitales 

involucrados en las interacciones débiles dador-aceptor entre los átomos de fósforo y germanio 

y se ha confirmado que estas interacciones están más favorecidas al bajar el elemento E en la 

tabla de períodos. 

El estudio de la reactividad del germileno 2.4 con complejos de metales de transición ha 

demostrado la gran tendencia que el átomo de germanio de este germileno tiene a insertarse en 

(a) enlaces M–Cl, comprobado para M = Ru, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, generando derivados clorogermilo 

unidos al átomo metálico a través del átomo de germanio y de uno (2P,Ge) o dos (3P,Ge,P) de 

sus átomos de fósforo, y (b) enlaces M–M, como se observa en los productos de las reacciones 

de 2.4 con los complejos [Mn2(CO)10] y [Co2(CO)8], que son compuestos binucleares de 

manganeso (2.6) y cobalto (2.7) con el germileno actuando de puente entre los átomos metálicos. 

En contraste con estos resultados, la reacción que condujo al complejo de rutenio 2.28 es el 

primer y único ejemplo en el que el germileno 2.4 termina coordinado como germileno y no como 

germilo (no se inserta en el enlace Ru−Cl). 

Hemos probado que la reactividad frente a nucleófilos de los complejos clorogermilo de 

níquel (2.13), paladio (2.14) y platino (2.15) está centrada en su átomo de germanio debido a dos 

factores: (a) la mayor contribución a los LUMOs de estos compuestos proviene de sus átomos 

de germanio y (b) mientras que sus átomos de germanio están considerablemente expuestos a 

ataques externos, sus átomos metálicos están protegidos estéricamente por los tert-butilos de 

los grupos CH2PtBu2. Sin embargo, el éxito en la síntesis de los diorganogermilos de platino 2.26 

y 2.27 indica que los brazos laterales CH2PtBu2, además de incrementar el carácter dador del 

ligando clorogermilo y estabilizar sus complejos protegiendo sus centros metálicos, no inhiben 

por completo la reactividad del átomo metálico. 
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Los resultados de la reactividad del estannileno PSnP 2.5 con complejos de metales de 

transición permiten concluir que, de forma análoga al germileno 2.4, este estannileno tiene una 

gran tendencia a insertarse en enlaces M–Cl, formando un ligando cloroestannilo que, a 

diferencia del ligando clorogermilo (que generalmente se coordina de forma pincer 3P,Ge,P), 

tiene una mayor predisposición a coordinarse como quelato 2P,Sn, posiblemente porque el 

estaño es más grande que el germanio. 

Estudios de RMN de 31P{1H} y de DRX de los complejos clorogermilo de rodio (2.8) e 

irdio (2.11) y cloroestannilo de rodio (2.29), rutenio (2.30) e iridio (2.31), en los que el ligando se 

coordina 2P,E, han determinado la existencia de una interacción entre el átomo de fósforo no 

coordinado a metal y el átomo E (están próximos entre sí). Un análisis de las interacciones 

débiles dador-aceptor (NBO) en los compuestos 2.11 y 2.30 ha confirmado que existe una 

interacción no despreciable entre el orbital que contiene el par de electrones del átomo de fósforo 

sin coordinar y el LUMO de la molécula, al que principalmente contribuye el átomo E y tiene 

carácter σ*(E−N), y que, como sucede en 2.4 y 2.5, estas interacciones son las responsables de 

la conformación más estable de estos compuestos. 

La mayor parte de los estudios de reactividad del estannileno 2.5, que han involucrado 

los mismos reactivos metálicos utilizados en reacciones con el germileno 2.4 y muchos otros, 

han dado lugar a productos muy inestables frente al aire y la humedad o a mezclas que no 

pudieron ser separadas satisfactoriamente. Esta inestabilidad parece estar relacionada con la 

mayor labilidad de los enlaces Sn–N y Sn–Cl y con el mayor tamaño del átomo de estaño, que 

dificulta aún más la coordinación de los brazos laterales CH2PtBu2 al átomo metálico
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Procedimientos generales 

Todos los disolventes utilizados fueron secados y destilados bajo atmósfera de argón 

inmediatamente antes de ser usados. Todas las reacciones, manipulaciones y separaciones 

cromatográficas se llevaron a cabo bajo atmósfera de argón, utilizando técnicas de caja seca y/o 

Schlenk-línea de vacío. Los productos de reacción se secaron a vacío durante varias horas antes 

de ser pesados y analizados y se almacenaron en caja seca. Los compuestos o-

{N(H)CH2PtBu2}2C6H4,93 [M2(-Cl)2(cod)2] (M = Rh,94 Ir95), [MnBr(CO)5]96 y [RuHCl(CO)(PiPr3)2]97 

se prepararon siguiendo los procedimientos descritos en la literatura. Todos los demás reactivos 

se obtuvieron de proveedores comerciales. 

Técnicas empleadas en la caracterización de los compuestos 

Análisis elemental 

Los análisis de C, H y N (%) se llevaron a cabo con un microanalizador PERKIN ELMER 

2400. 

Espectroscopía de infrarrojo 

Los espectros de infrarrojo se registraron en disolución en un espectrofotómetro 

PERKIN-ELMER FT PARAGON 1000, utilizando celdas de fluoruro de calcio con una separación 

de 0.1 mm. Se barrió en la zona comprendida entre 2200 y 1600 cm–1, donde aparecen las 

absorciones debidas a la vibración de tensión del enlace CO (carbonilo metálico). El error en la 

determinación de las absorciones es de ± 2 cm–1. 

Espectrometría de resonancia magnética nuclear 

Los espectros de RMN se registraron a 293 K en espectrómetros BRUKER DPX-300, 

BRUKER AV-300, BRUKER AV-400 y BRUKER NAV-400. Se emplearon tubos de 5mm y la 

señal de deuterio del disolvente como ajuste interno. Como referencias se emplearon: (a) la señal 

residual prótica del disolvente utilizado para espectros de 1H [(C6HD5) = 7.16 ppm; (CHDCl2) = 

5.32 ppm], (b) la propia del disolvente para espectros de 13C [(C6D6) = 128.4 ppm; (CD2Cl2) = 

54.0 ppm] y (c) referencias externas de F3B·OEt2, H3PO4 acuoso (85 %), SnMe4 en CDCl3 y SiMe4 

en CDCl3 para espectros de 11B [ = 0.0 ppm], 31P [ = 0.0 ppm], 119Sn [ = 0.0 ppm] y 29Si [ = 

0.0 ppm], respectivamente. Las asignaciones de las señales de 13C se realizaron con la ayuda 

de espectros DEPT-135. Los análisis de anchura de línea por simulación de espectros se 

desarrollaron con DNMR3,98 trabajando dentro del programa SPINWORKS.99 Los valores de los 

desplazamientos químicos () se expresan en partes por millón (ppm). Las constantes de 

acoplamiento entre los diferentes núcleos aparecen indicadas como J y sus valores vienen dados 
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en hertzios. Los espectros de los compuestos preparados en este trabajo se recogen en el 

Apéndice 6.1. 

Difracción de rayos X 

La toma de datos se realizó en un difractómetro de monocristal Oxford Diffraction 

Xcallibur Onyx Nova, usando la radiación CuK Los datos fueron sometidos a una corrección de 

absorción empírica, utilizando el algoritmo SCALE3 ABSPACK implementado en el programa 

CrysAlisPro RED.100 Las estructuras se resolvieron con el programa SIR-97.101 Los refinamientos 

isotrópicos y anisotrópicos por mínimos cuadrados se realizaron con SHELXL.102 Los átomos 

distintos de hidrógeno se refinaron anisotrópicamente. El paquete de programas programa 

WINGX se usó a lo largo de todo el procedimiento.103 Las estructuras moleculares se dibujaron 

con el programa MERCURY.104 Una selección de datos cristalográficos y de refinamiento de los 

cristales estudiados por DRX se recoge en el Apéndice 6.3. 

Cálculos DFT, NBO y mecanísticos 

Los cálculos DFT se realizaron utilizando el funcional wB97XD,105 que incluye la segunda 

generación de la corrección de dispersión-interacción de Grimme.106 Esta función reproduce 

fielmente la geometría de coordinación de compuestos de metales de transición y también corrige 

la sobreestimación sistemática de las distancias de no enlace que producen todas las funciones 

de densidad que no incluyen estimaciones de dispersión.107 Para los átomos de Ge,108 Sn,108 

Rh,109 Ir,110 Ni,111Pd,109 Pt110 y Ru109 se utilizaron los potenciales de núcleo efectivos relativistas 

de Sttutgart-Dresden y sus bases asociadas (SDD). La base utilizada para los demás átomos fue 

la cc-pVTZ.112 Todos los puntos estacionarios fueron optimizados en fase gas y confirmados 

como de mínimos o estados de transición mediante cálculos analíticos de frecuencias. Las 

energías electrónicas de las estructuras optimizadas se usaron para calcular las energías con 

corrección de punto cero y las contribuciones entálpicas y entrópicas vía cálculos de frecuencia 

vibracional. El análisis orbital se llevó a cabo dentro del marco NBO.23b Las energías libres de 

solvatación se obtuvieron usando el modelo estándar de solvatación continua (CPCM).113 Todas 

las energías de Gibbs fueron calculadas a 298.15 K y 1.0 atm. Todos los cálculos se realizaron 

con Gaussian09.114 

Cálculos QTAIM 

Las estructuras de 1.2–1.5 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 átomos),31 todos ellos implementados en el paquete de programas 

ADF2012.32 Para los cálculos de estructuras electrónicas (en “single point calculations”) se utilizó 

un hamiltoniano relativista de cuatro componentes, que incluye términos de spin-orbita en 
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simetría de doble grupo, el funcional de densidad híbrido B1PW91 y la base QZ4P. Las funciones 

de onda obtenidas para el estado electrónico fundamental, que resultó ser el estable, se utilizaron 

para los cálculos QTAIM, que se llevaron a cabo mediante los programas AIMAll,33 AIM200034 y 

DGrid35. La precisión de las propiedades topológicas locales fue de 1.0×10–10 (a partir del 

gradiente de la densidad electrónica en los pce’s), mientras que para las propiedades topológicas 

integrales se situó finalmente en 1.0 × 10–4 (a partir de la Laplaciana de la densidad electrónica 

integrada).  
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Preparación y caracterización de los compuestos 1.1−1.5 

HmapyBH3 (1.1). Una disolución de BH3 en THF (1.2 mL, 1 M en THF, 1.2 mmol) se 

añadió a una disolución de 2-(metilamino)piridina (102 µL, 1.0 mmol) en tolueno (1.5 mL) a –78 

ºC. La disolución incolora inicial se transformó en una disolución amarilla clara. La mezcla se 

agitó durante 1 h a –78 ºC y se calentó a temperatura ambiente. Los disolventes de la mezcla de 

reacción se eliminaron a vacío, obteniéndose el compuesto 1.1 como un sólido blanco que se 

lavó con hexano (2 x 5 mL) y se secó a vacío (110 mg, 91%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C6H11BN2) C, 59.15 (59.08); H, 9.16 (9.09); N, 22.85 

(22.97). 

RMN de 1H (C6D6, 400.54 MHz, 298 K):  8.12 (d, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.71 (t, JH-H 

= 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.24 (s, a, 1 H, NH), 5.82 (t, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 5.61 

(d, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 3.11 (q, a, JH-11B = 96 Hz, 3 H, BH3), 1.90 (d, JH-H = 5.2 Hz, 

3 H, NMe) ppm; el cuatriplete ancho a 3.11 ppm colapsa en un singlete en el espectro de RMN 

de 1H{11B}. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 75.48 MHz, 293 K):  155.5 (s, C), 146.3 (s, CH), 139.0 (s, CH), 110.7 (s, 

CH), 106.1 (s, CH), 28.0 (s, Me) ppm. 

RMN de 11B (C6D6, 128.51 MHz, 298 K):  –16.1 (q, JH-11B = 95 Hz) ppm; esta señal se transforma 

en un singlete en el espectro de RMN de 11B{1H}. 

[Rh(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2). K[N(SiMe3)2] (0.4 mL, 0.5 M en tolueno, 0.20 mmol) 

se añadió sobre una disolución de 1.1 (19 mg, 0.16 mmol) en tolueno (7 mL). La suspensión 

amarilla resultante se agitó a temperatura ambiente durante 30 min. A continuación se añadió 

[Rh2(-Cl)2(cod)2] (39 mg, 0.08 mmol) y la mezcla resultante se agitó durante 1 h. La suspensión 

amarilla inicial se transformó en una suspensión naranja, que se filtró desechando el sólido (KCl). 

El disolvente del filtrado se eliminó a vacío, dando lugar a un sólido naranja que se lavó con 

hexano (2 x 5 mL) y se secó a vacío, correspondiente al compuesto 1.2 (41 mg, 77 %). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C14H22BN2Rh) C, 50.71 (50.64); H, 6.73 (6.68); N, 8.41 

(8.44).  

RMN de 1H (C6D6, 400.54 MHz, 298 K):  7.73 (d, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.74 (t, JH-H 

= 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.25 (d, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, CH de mapy), 5.75 (t, JH-H = 7.2 Hz, 1 H, 

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, 1 H, HBH2), 

2.47 (s, 3 H, Me), 2.74–1.59 (m, 8 H, 4 CH2 de cod), –1.65 (s, ma, 2 H, RhH2B) ppm; la señal muy 

ancha a –1.65 ppm se transforma en un singlete en el espectro de RMN de 1H{11B}. 
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RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.72 MHz, 300 K):  162.6 (s, C de mapy), 143.3 (s, CH de mapy), 

134.8 (s, CH de mapy), 109.1 (s, CH de mapy), 105.9 (s, CH de mapy), 75.1 (s, 2 CH de cod), 

72.07 (s, 2 CH de cod), 34.93 (s, NMe), 31.89 (s, 2 CH2 de cod), 30.17 (s, 2 CH2 de cod) ppm. 

RMN de 11B (C6D6, 128.51 MHz, 298 K):  –10.01 (q, JH-11B = 87.4 Hz, BH3) ppm; esta señal se 

transforma en un singlete en el espectro de RMN de 11B{1H}. 

[Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3). K[N(SiMe3)2] (0.2 mL, 0.5 M en tolueno, 0.10 mmol) 

se añadió a una disolución de 1.1 (12 mg, 0.10 mmol) en tolueno (5 mL). La suspensión amarilla 

resultante se agitó a temperatura ambiente durante 30 min. A continuación se añadió [Ir2(-

Cl)2(cod)2] (33 mg. 0.05 mmol) y la mezcla resultante se agitó durante 1 h. La suspensión amarilla 

inicial se transformó en una suspensión marrón clara que se filtró desechando el sólido (KCl). El 

disolvente del filtrado se eliminó a vacío, precipitando un sólido marrón claro que se lavó con 

hexano (2 x 5 mL) y se secó a vacío, correspondiente al compuesto 1.3 (37 mg, 88%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C14H22BN2Ir) C, 39.96 (39.91); H, 5.31 (5.26); N, 6.58 

(6.64). 

RMN de 1H (C7D8, 400.54 MHz, 298 K):  7.64 (d, JH-H = 7.1 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.69 (t, JH-H 

= 7.1 Hz, 1 H, CH de mapy), 6.28 (d, JH-H = 7.1 Hz, 1 H, CH de mapy), 5.77 (t, JH-H = 7.1 Hz, 1 H, 

CH de mapy), 5.02 (q, a, JH-11B = 127 Hz, 1 H, HBH2), 4.31 (s, a, 2 H, 2 CH de cod), 3.47 (s, a, 2 

H, 2 CH de cod), 2.61 (s, 3 H, NMe), 2.53–1.78 (m, 8 H, 4 CH2 de cod), –3.34 (q, a, JH-11B = 67 

Hz, 2 H, IrH2B) ppm; los cuatripletes anchos a 5.02 y –3.34 ppm se transforman en un triplete 

(JH-H = 11.3 Hz) y un doblete (JH-H = 11.3 Hz), respectivamente, en el espectro de RMN de 1H{11B}. 

RMN de 13C{1H} (C7D8, 100.72 MHz, 298 K):  164.1 (s, C de mapy), 143.1 (s, CH de mapy), 

135.1 (s, CH de mapy), 109.4 (s, CH de mapy), 106.7 (s, CH de mapy), 59.1 (s, 2 CH de cod), 

53.2 (s, 2 CH de cod), 34.34 (s, NMe), 32.9 (s, 2 CH2 de cod), 31.0 (s, 2 CH2 de cod) ppm. 

RMN de 11B (C7D8, 128.51 MHz, 298 K):  0.6 (dt, JH-11B = 127 y 67 Hz, BH3); esta señal se 

transforma en un singlete en el espectro de RMN de 11B{1H}. 

fac-[Mn(3N,H,H-mapyBH3)(CO)3] (1.4). K[N(SiMe3)2] (1.2 mL, 0.5 M en tolueno, 0.58 

mmol) se añadió sobre una disolución de 1.1 (58 mg, 0.48 mmol) en THF (15 mL). La disolución 

amarilla resultante se agitó durante 30 min. A continuación se añadió sobre una disolución roja 

de [MnBr(MeCN)2(CO)3] en acetonitrilo (preparada in situ agitando una disolución de [MnBr(CO)5] 

(132 mg, 0.48 mmol) en 20 mL de acetonitrilo a 50 ºC durante 80 min y posterior concentración 

hasta aproximadamente 5 mL). La mezcla resultante se agitó durante 12 h a temperatura 

ambiente. Los disolventes de la mezcla de reacción se eliminaron a vacío y el residuo resultante 

se extrajo con hexano (3 x 5 mL). La disolución filtrada se llevó a sequedad para dar 1.4 como 

un sólido naranja (80 mg, 64%). 



 

 

102      Parte experimental 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C9H10BN2MnO3) C, 41.62 (41.59); H, 3.92 (3.88); N, 10.75 

(10.78). 

IR (tolueno): CO 2040 (f), 1951 (mf, a) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 400.54 MHz, 298 K):  7.21 (d, JH-H = 6.8 Hz, 1H, CH de mapy), 6.52 (t, JH-H = 

6.8 Hz, 1H, CH de mapy), 6.14 (d, JH-H = 6.8 Hz, 1H, CH de mapy), 5.56 (t, JH-H = 6.8 Hz, 1H, CH 

de mapy), 4.31 (q, a, JH-B = 129 Hz, 1 H, HBH2), 3.27 (s, 3 H, NMe), –10.17 (q, a, JH-B = 71 Hz, 2 

H, MnH2B) ppm; las señales anchas a 4.31 y –10.17 ppm se transforman en dos singletes anchos 

en el espectro de RMN de 1H{11B}. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.62 MHz, 300 K):  222.4 (s, a, 2 CO), 219.1 (s, a, CO), 162.3 (s, C 

de mapy), 141.1 (s, CH de mapy), 134.4 (s, CH de mapy), 110.3 (s, CH de mapy), 105.0 (s, CH 

de mapy), 45.0 (s, NMe), ppm. 

RMN de 11B (C6D6, 128.51 MHz, 298 K):  17.4 (dt, JH-11B = 129 y 71 Hz, BH3) ppm; esta señal se 

transforma en un singlete en el espectro de RMN de 11B{1H}. 

fac-[RuH(3N,H,H-mapyBH3)(CO)(PiPr3)] (1.5). K[N(SiMe3)2] (0.2 mL, 0.5 M en tolueno, 

0.10 mmol) se añadió a una disolución de 1.1 (9.8 mg, 0.08 mmol) en tolueno (7 mL). La 

suspensión amarilla resultante se agitó durante 30 min. A continuación se añadió 

[RuHCl(CO)(PiPr3)2] (39 mg. 0.08 mmol) y la mezcla resultante se agitó durante 20 min a 

temperatura ambiente. La suspensión amarilla inicial se transformó en una suspensión marrón 

clara, que se filtró desechando el sólido (KCl). El disolvente del filtrado se concentró hasta 

aproximadamente 1 mL y se almacenó a –20 ºC durante 24 h, lo que proporcionó cristales 

amarillos del compuesto 1.5, que se aislaron por decantación, se lavaron con hexano frío (1 mL) 

y se secaron a vacío (22 mg, 66%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C16H32BN2OPRu) C, 46.74 (46.72); H, 7.87 (7.84); N, 6.78 

(6.81). 

IR (tolueno): CO 1933 (f) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 400.54 MHz, 298 K):  7.57 (d, JH-H = 7.4 Hz, CH de mapy), 6.61 (t, JH-H = 7.4 

Hz, CH de mapy), 6.36 (d, JH-H = 7.4 Hz, CH de mapy), 5.63 (t, JH-H = 6.8 Hz, CH de mapy), 4.45 

(q, a, JH-B = 113 Hz, 1 H, HBH2), 3.70 (s, 3 H, NMe), 2.00 (m, 3 H, 3 CH de PiPr3), 1.18 (m, 18 H, 

6 CH3 de PiPr3), –4.35 (q, a, JH-B = 65 Hz, 1 H, RuHB), –6.52 (q, a, JH-B = 65 Hz, 1 H, RuHB), –

11.68 (d, JH-P = 24 Hz, 1 H, RuH ppm; las señales anchas a 4.45, –4.35 y –6.52 ppm colapsan 

en un triplete (JH-H = 8.0 Hz), un singlete ancho y en un doblete (JH-H = 8.0 Hz), respectivamente, 

en el espectro de RMN de 1H{11B}. 
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RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.62 MHz, 300 K):  162.3 (s, C de mapy), 142.9 (s, CH de mapy), 

134.2 (s, CH de mapy), 109.6 (s, CH de mapy), 103.8 (s, CH de mapy), 47.3 (s, NMe), 27.1 (d, 

JC-P = 22.9, CH de PiPr3), 20.1 (s, CH3 de PiPr3) Hz ppm. 

RMN de 11B (C6D6, 128.51 MHz, 298 K):  9.2 (dt, JH-11B = 113 y 65 Hz, BH3) ppm; esta señal se 

transforma en un singlete en el espectro de RMN de 11B{1H}. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 128.51 MHz, 298 K):  80.3 (s) ppm. 

Preparación y caracterización de los compuestos 2.1−2.31 

SiCl2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.1). BuLi (1.5 mL, 1.6 M en hexano, 2.4 mmol) se añadió a una 

disolución de o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 (485 mg, 1.1 mmol) en dietiléter (20 mL) a –78 ºC. La 

suspensión gris resultante se agitó durante 2 h a temperatura ambiente. A continuación se añadió 

SiCl4 (0.13 ml, 1.1 mmol) y la suspensión naranja amarillenta resultante se agitó durante 18 h. El 

disolvente se eliminó a vacío y el residuo resultante se extrajo con hexano (3 x 10 mL). La 

disolución filtrada se llevó a sequedad para dar 2.1 como un sólido amarillo claro (290 mg, 49%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H44Cl2N2P2Si) C, 55.40 (55.27); H, 8.56 (8.50); N, 5.30 

(5.37). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.96 (s, 4 H, 4 CH de C6H4), 3.51 (s, 4 H, 4 CH de 2 

PCH2), 1.11 (d, JH-P = 11.9 Hz, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  138.2 (s, C de C6H4), 138.1 (s, C de C6H4), 119.0 

(s, 2 CH de C6H4), 109.1 (s, 2 CH de C6H4), 37.6 (d, JC-P = 18.1 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 31.8 (d, 

JC-P = 22.1 Hz, 4 C de 4 tBu), 29.4 (d, JC-P = 13.1 Hz, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  14.4 (s) ppm. 

RMN de 19Si{1H} (C6D6, 79.6 MHz, 293 K):  –29.2 (s, a) ppm. 

SiHCl(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.2). BuLi (6.5 mL, 1.6 M en hexano, 10.4 mmol) se añadió a 

una disolución de o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 (2.20 g, 5.2 mmol) en dietiléter (30 mL) a –78 ºC. La 

suspensión gris resultante se agitó durante 2 h a temperatura ambiente. A continuación se añadió 

HSiCl3 (0.55 ml, 5.2 mmol) y la suspensión naranja clara resultante se agitó durante 18 h. Los 

disolventes se eliminaron a vacío y el residuo resultante se extrajo con hexano (2 x 20 mL). La 

disolución filtrada se llevó a sequedad para dar 2.2 como un sólido blanco (1.82 g, 72%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H45ClN2P2Si) C, 59.31 (59.18); H, 9.36 (9.31); N, 5.69 

(5.75). 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 293 K):  7.32 (t, JH-P = 9.7 Hz, 1 H, SiH), 7.03−7.01 (m, 2 H, 2 CH 

de C6H4), 6.84−6.82 (m, 2 H, 2 CH de C6H4), 3.56 (dd, JH-H = 13.5 Hz, JH-P = 3.1 Hz, 2 H, 2 CH 
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de PCH2), 3.31 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.09 (d, JH-P = 11.4 Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 1.04 (d, 

JH-P = 11.0 Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K)  139.9 (s, C de C6H4), 139.8 (s, C de C6H4), 119.0 (s, 

2 CH de C6H4), 108.7 (s, 2 CH de C6H4), 37.7 (d, JC-P = 12.1 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 32.4 (d, JC-P 

= 22.1 Hz, 2 C de 2 tBu), 31.9 (d, JC-P = 18.1 Hz, 2 C de 2 tBu), 29.6 (m, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  18.0 (s) ppm. 

RMN de 19Si{1H} (C6D6, 79.6 MHz, 293 K):  –30.7 (t, JSi-P = 11.3 Hz) ppm. 

SiH{N(SiMe3)2}(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.3). Método A: K[N(SiMe3)2] (2.0 mL, 0.5 M en 

tolueno, 1.0 mmol) se añadió a una disolución de 2.2 (487 mg, 1.0 mmol) en tolueno (4 mL). La 

suspensión naranja resultante se agitó durante 18 h. El disolvente se eliminó a vacío y el residuo 

se extrajo con hexano (2 x 10 mL). La disolución filtrada se llevó a sequedad para dar 2.3 como 

un sólido amarillo (526 mg, 86%). Método B: Li[N(SiMe3)2] (1.0 mL, 1 M en hexano, 1.0 mmol) se 

añadió a una disolución de 2.2 (487 mg, 1.0 mmol) en tolueno (4 mL) a temperatura ambiente. 

La suspensión amarilla formada se agitó a 100 º durante 18 h. Los disolventes se eliminaron a 

vacío y el residuo resultante se extrajo con hexano (2 x 10 mL). La disolución filtrada se llevó a 

sequedad para dar 2.3 como un sólido amarillo (451 mg, 74%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C30H63N3P2Si3.) C, 59.10 (58.87); H, 10.44 (10.38); N, 6.67 

(6.87).  

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.01‒6.93 (m, 4 H, 4 CH de C6H4), 6.52 (t, JH-P = 6.2 Hz, 

1 H, SiH), 3.75 (d, JH-H = 13.9 Hz, 2 H, 2 CH de 2 PCH2), 3.42 (dd, JH-H = 13.9 Hz, JH-P = 4.8 Hz, 

2 H, 2 CH de 2 PCH2), 1.16 (d, JH-P = 10.8 Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 1.10 (d, JH-P = 10.5 Hz, 18 

H, 6 CH3 de 2 tBu), 0.62 (s, 9 H, 3 CH3 de N(SiMe3)2), 0.06 (s, 9 H, 3 CH3 de N(SiMe3)2) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  140.3 (s, 2 C de C6H4), 118.1 (s, 2 CH de C6H4), 

108.2 (s, 2 CH de C6H4), 38.3 (d, JC-P = 18.1 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 32.5 (d, JC-P = 24.1 Hz, 2 C 

de 2 tBu), 31.5 (d, JC-P = 21.1 Hz, 2 C de 2 tBu), 30.1 (d, JC-P = 11.1 Hz, 6 CH3 de 2 tBu), 29.9 (d, 

JC-P = 11.1 Hz, 6 CH3 de 2 tBu), 5.5 (s, 3 CH3 de N(SiMe3)2), 3.8 (s, 3 CH3 de N(SiMe3)2) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  12.7 (s) ppm. 

RMN de 29Si{1H} (C6D6, 79.6 MHz, 293 K):  4.6 (s, N(SiMe3)2), 3.0 (s, N(SiMe3)2), –34.1 (t, JSi-P 

= 6.9 Hz) ppm. 

Ge{NCH2PtBu2}2C6H4 (2.4). BuLi (3.8 mL, 1.6 M en hexano, 6.1 mmol) se añadió sobre 

una disolución de o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 (1.27 g, 3.0 mmol) en dietiléter (20 mL) a –78 ºC. La 

disolución gris resultante se agitó a temperatura ambiente durante 2 h. A continuación se añadió 

GeCl2(dioxano) (695 mg, 3.0 mmol) y la suspensión amarilla resultante se agitó durante 18 h a 

temperatura ambiente. Los disolventes se eliminaron a vacío y el residuo resultante se lavó con 
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hexano (20 mL). El sólido insoluble en hexano se extrajo con tolueno (2 x 15 mL). La disolución 

resultante se decantó para separar el sólido blanco (LiCl) y a se eliminaron los disolventes a 

vacío para dar 2.4 como un sólido amarillo (995 mg, 67%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H44GeN2P2) C, 58.25 (58.21); H, 9.02 (8.96); N, 5.58 

(5.66).  

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 293 K):  7.31 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 7.24 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 4.11 (s, 4 H, 4 CH de 2 PCH2), 1.09 (d, JH-P = 11.5 Hz, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  145.0 (s, 2 C de C6H4), 118.7 (s, 2 CH de C6H4), 

109.2 (s, 2 CH de C6H4), 42.1 (d, JC-P = 13.5 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 32.5 (d, JC-P = 23.1 Hz, 4 C 

de 4 tBu), 29.8 (d, JC-P = 14.1 Hz, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  25.6 (s) ppm. 

Sn(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.5). BuLi (3.8 mL, 1.6 M en hexano, 6.1 mmol) se añadió a una 

disolución de o-{N(H)CH2PtBu2}2C6H4 (1.27 g, 3.0 mmol) en dietiléter (20 mL) a –78 ºC. La 

disolución gris resultante se agitó durante 2 h a temperatura ambiente. A continuación se añadió 

SnCl2 anhidro (568 mg, 3.0 mmol) y la suspensión marrón oscura resultante se agitó durante 18 

h. Los disolventes se eliminaron a vacío y el residuo resultante se lavó con hexano (20 mL). El 

sólido insoluble en hexano se extrajo con tolueno (2 x 15 mL). La disolución resultante se 

decantó, se separó del sólido blanco (LiCl) y a continuación se eliminaron los disolventes para 

dar 2.5 como un sólido naranja (1.44 g, 88%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H44N2P2Sn) C, 53.32 (53.26); H, 8.29 (8.19); N, 5.11 

(5.18). 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 293 K):  7.30−7.23 (m, 4 H, 4 CH de C6H4), 4.30 (s, 4 H, 4 CH de 

2 PCH2), 1.09 (d, JH-P = 12.0 Hz, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  150.0 (s, 2 C de C6H4), 117.7 (s, 2 CH de C6H4), 

109.2 (s, 2 CH de C6H4), 44.3 (s, 2 CH2 de 2 PCH2), 33.0‒32.7 (m, 4 C de 4 tBu), 29.8 (m, 12 CH3 

de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  34.0 (s, sat, JP-117Sn = 614 Hz, JP-119Sn = 647 Hz) 

ppm. 

RMN de 119Sn{1H} (C6D6, 149.2 MHz, 293 K):  246.3 (t, J119Sn-P = 647 Hz) ppm. 

[Mn2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)8] (2.6). Tolueno (5 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (40 mg, 0.08 mmol) y [Mn2(CO)10] (31 mg, 0.08 mmol). La disolución amarilla 

resultante se agitó durante 4 h a reflujo. La disolución roja resultante se cromatografió en columna 
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de sílica gel (2 x 5 cm) empaquetada con hexano eluyendo con CH2Cl2 para obtener 2.6 como 

un sólido rojo claro (37 mg, 56%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C32H44GeMn2N2O8P2) C, 46.44 (46.35); H, 5.47 (5.35); N, 

3.36 (3.38).  

IR (tolueno): CO 2039 (mf), 2021 (f), 1967 (f), 1945 (f) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 300 K):  6.84 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.69 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 4.09 (dd, JH-H = 14.1 Hz, JH-P = 8.4 Hz, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.05 (t, JH-H = 14.1 Hz, JH-P = 

10.3 Hz, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.16 (d, JH-P = 12.3 Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 0.93 (d, JH-P = 12.5 

Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6), 100.7 MHz, 298 K):  220.3–214.4 (a, COs), 146.7 (s, 2 C de C6H4), 116.5 

(s, 2 CH de C6H4), 109.6 (s, 2 CH de C6H4), 41.6 (d, JC-P = 7.2 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.7 (s, 4 

C de 4 tBu), 30.5 (d, JC-P = 41.7 Hz, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (CD2Cl2), 142.7 MHz, 298 K):  142.7(s) ppm. 

[Co2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)6] (2.7). Tolueno (6 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (35 mg, 0.07 mmol) y [Co2(CO)8] (24 mg, 0.07 mmol). La disolución resultante se 

agitó durante 1 h. El color rojo oscuro inicial no cambió. La mezcla de reacción se cromatografió 

en columna de sílica gel (2 x 5 cm) empaquetada con hexano, eluyendo con una mezcla 

hexano/CH2Cl2 (1:1), obteniéndose 2.7 como un sólido rojo claro. (33 mg, 60%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C30H44Co2GeN2O6P2) C, 46.64 (46.13); H, 6.47 (5.68); N, 

3.95 (3.59).  

IR (tolueno): CO 2039 (mf), 2021 (f), 1967 (f), 1945 (f) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 300 K):  6.81 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.67 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 4.29 (dd, JH-H = 14.1 Hz, JH-P = 8.3 Hz, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.17 (t, JH-H = 14.1 Hz, JH-P = 

14.1 Hz, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.11 (d, JH-P = 11.8 Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 0.75 (d, JH-P = 12.7 

Hz, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 75.5 MHz, 300 K):  205.5 (a, COs), 144.1 (s, 2 C de C6H4), 117.9 (s, 2 

CH de C6H4), 111.5 (s, 2 CH de C6H4), 41.9 (d, JC-P = 8.5 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.4 (d, JC-P = 

8.1 Hz, 2 C de 2 tBu), 35.2 (d, JC-P = 4.1 Hz, 2 C de 2 tBu), 30.5 (s, 6 CH3 de 2 tBu), 29.8 (d, JC-P 

= 5.6 Hz, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 300 K):  149.7(s) ppm. 

[Rh{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.8). Tolueno (6 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (69 mg, 0.14 mmol) y [Rh2(-Cl)4(cod)2] (35 mg, 0.07 mmol). La disolución naranja 
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inicial se transformó en una disolución naranja oscura que se agitó durante 30 min. El disolvente 

se eliminó a vacío para dar 2.8 como un sólido naranja. (101 mg, 97%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C32H56ClGeN2P2Rh) C, 51.86 (51.82); H, 7.66 (7.61); N, 

3.73 (3.78). 

RMN de 1H (C6D6, 400.5 MHz, 298 K):  7.13–7.03 (m, 3 H, 3 CH, de C6H4), 6.80 (d, JH-H = 7.2 

Hz, 1 H, 1 CH, de C6H4), 6.50–5.00 (m, a, 4 H, 4 CH de cod), 3.95 (dd, JH-H = 13.2 Hz, JH-P = 6.5 

Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 3.61 (dd, JH-H = 13.2 Hz, JH-P = 4.9 Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 3.51 (t, JH-

H = 12.4 Hz, JH-P = 12.4 Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 2.92 (dd, JH-H = 12.4 Hz, JH-P = 7.9 Hz, 1 H, 1 

CH de PCH2), 2.30–2.10 (m, 2 H de CH2 de cod), 2.10–1.95 (m, 4 H de 2 CH2 de cod), 1.95–1.80 

(m, 2 H de 2 CH2 de cod), 1.26 (d, JH-P = 11.3 Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu), 1.15 (d, JH-P = 10.4 Hz, 9 

H, 3 CH3 de tBu), 0.96 (d, JH-P = 12.1 Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu), 0.93 (d, JH-P = 12.0 Hz, 9 H, 3 CH3 

de tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  143.9 (d, JC-Rh = 14.2 Hz, C de C6H4), 140.7 (d, JC-

Rh = 12.8 Hz, C de C6H4), 117.4 (s, CH de C6H4), 117.1 (s, CH de C6H4), 108.9 (s, CH de C6H4), 

108.9 (s, CH de C6H4), 92.8 (m, a, 2 CH de cod), 68.4 (m, a, 2 CH de cod), 39.5 (d, JC-P = 9.0 Hz, 

C de tBu), 38.7 (d, JC-P = 4.2 Hz, CH2 de PCH2), 35.4 (d, JC-P = 9.7 Hz, C de tBu), 33.8 (d, JC-P = 

29.2 Hz, CH2 de PCH2), 32.5 (d, JC-P = 23.1 Hz, C de tBu), 32.0 (d, JC-P = 17.1 Hz, C de tBu), 31.5 

(m, 3 CH3 de tBu), 31.3 (s, 2 CH2 de cod), 30.3 (d, JC-P = 12.3 Hz, 3 CH3 de tBu), 30.0 (d, JC-P = 

11.4 Hz, 3 CH3 de tBu), 29.8 (s, 2 CH2 de cod), 29.6 (m, 3 CH3 de tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  84.7 (d, JP-Rh = 147.0 Hz), 31.6 (s) ppm. 

[Rh{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.9). En un tubo de RMN se borboteó 

monóxido de carbono (1 atm) durante 10 min sobre una disolución de 2.8 (4 mg, 0.006 mmol) en 

tolueno (1 mL) o en C6D6 (0.3 mL). La disolución naranja oscura inicial cambió a amarilla. Los 

datos de 2.9, que se muestran a continuación, fueron obtenidos a partir de disoluciones bajo 

atmósfera de CO. 

IR (tolueno): CO 2012 (mf), 1971 (mf) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 298 K):  6.94 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.83 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.58 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 2.99 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.24 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 

tBu), 0.79 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  146.6 (s, 2 C de C6H4), 119.6 (s, 2 CH de C6H4), 

114.7 (s, 2 CH de C6H4), 47.2 (s, a, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.4 (s, a, 2 C de 2 tBu), 36.2 (s, a, 2 C 

de 2 tBu), 30.4 (s, a, 6 CH3 de 2 tBu), 30.0 (s, a, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. Las señales de los ligandos 

CO no se observaron. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  142.4 (d, JP-Rh = 126 Hz) ppm. 
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[Rh{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)] (2.10). Monóxido de carbono se borboteó 

durante 10 min sobre una disolución de 2.8 (37 mg, 0.05 mmol) en tolueno (4 mL). La disolución 

naranja oscura inicial cambió a amarilla. El disolvente se eliminó a vacío para dar 2.10 como un 

sólido naranja (32 mg, 97%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C25H44ClGeN2OP2Rh) C, 45.66 (45.39); H, 6.76 (6.70); N, 

4.36 (4.24). 

IR (tolueno): CO 1963 (mf) cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 298 K):  6.92 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.79 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.70 (m, a, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.42 (m, a, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.23 (m, 18 H, 6 CH3 de 

2 tBu), 0.89 (s, a, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  146.2 (s, a, 2 C de C6H4), 119.2 (s, a, 2 CH de C6H4), 

114.0 (s, a, 2 CH de C6H4), 47.4 (s, a, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.3 (s, a, 2 C de 2 tBu), 36.0 (s, a, 2 

C de 2 tBu), 30.7–29.3 (m, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. La señal del Rh(CO) no se observó. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  126.6 (d, JP-Rh = 144 Hz) ppm. 

[IrCl{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.11). A una mezcla de 2.4 (58 mg, 0.118 

mmol) e [Ir2(-Cl)2(cod)2] (40 mg, 0.059 mmol) se añadió tolueno (3 mL). La mezcla se agitó a 

temperatura ambiente durante 30 min. El color naranja inicial cambió rápidamente a rojo oscuro. 

El disolvente se eliminó a vacío y el residuo se lavó con hexano (5 mL) y se secó a vacío para 

dar 2.11 como un sólido naranja (80 mg, 82%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C32H56ClGeIrN2P2) C, 46.66 (46.25); H, 6.82 (6.79); N, 

3.25 (3.37). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.13−7.03 (m, 3 H, 3 CH de C6H4), 6.90 (d, J = 6.5 Hz, 

1 H, 1 CH de C6H4), 5.50‒4.90 (m, a, 4 H, 4 CH de cod), 3.92 (m, 1 H, 1 CH de PCH2), 3.60 (m, 

1 H, 1 CH de PCH2), 3.49 (t, JH,H = 12.7 Hz, JH,P = 12.4 Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 2.91 (m, 1 H, 1 

CH de PCH2), 2.20−1.80 (m, 8 H de 4 CH2 de cod), 1.26 (d, 3JH,P = 11.3 Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu), 

1.15 (d, 3JH,P = 10.1 Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu), 0.93 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  143.7 (m, C de C6H4), 140.1 (m, C de C6H4), 117.3 

(s, CH de C6H4), 116.6 (s, CH de C6H4), 109.3 (s, CH de C6H4), 108.7 (s, CH de C6H4), 81.1 (m, 

4 CH de cod), 41.9 (m, 4 C de 4 tBu), 38.6 (s, CH2 de PCH2), 34.2 (d, JC,P = 34.2 Hz, CH2 de 

PCH2), 32.5 (s, 2 CH2 de cod), 32.0 (s, 3 CH3 de tBu), 30.0 (m, 9 CH3 de 3 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  75.9 (s), 29.8 (s) ppm. 

[IrCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.12). Se borboteó monóxido de 

carbono durante 10 min sobre una disolución de 2.4 (42 mg, 0.05 mmol) en tolueno (4 mL). La 
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disolución naranja oscura inicial cambió a amarilla. A continuación se eliminó el disolvente a 

vacío para dar 2.12 como un sólido naranja (38 mg, 98%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C26H44ClGeIrN2O2P2) C, 40.16 (40.09); H, 5.77 (5.69); N, 

3.55 (3.60). 

IR (tolueno): CO 2001 (mf), 1956 (mf).cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.93−6.90 (m, 2 H, 2 CH de C6H4), 6.86−6.83 (m, 2 H, 2 

CH de C6H4), 3.41−3.37 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 2.97−2.92 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.23−1.20 

(m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 0.81−0.77 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  187.1 (t, JC,P = 9.1 Hz, CO), 178.6 (t, JC,P = 32.2 Hz, 

CO), 146.8 (s, 2 C de C6H4), 120.0 (s, 2 CH de C6H4), 115.9 (s, 2 CH de C6H4), 49.0 (s, 2 CH2 de 

2 PCH2), 38.7 (m, 2 C de 2 tBu), 36.8 (s, 2 C de 2 tBu), 30.4 (s, 6 CH3 de 2 tBu), 29.8 (s, 6 CH3 

de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  116.3 (s) ppm. 

Intento de síntesis de [NiCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.13). Tolueno (5 mL) 

se añadió a un Schlenk que contenía una mezcla de 2.4 (210 mg, 0.42 mmol) y [NiCl2(dme)] (93 

mg, 0.42 mmol). La mezcla se agitó durante 2 h. La suspensión naranja inicial se transformó en 

una disolución roja oscura. El disolvente se eliminó a vacío para dar un sólido rojo que contenía 

una mezcla 5:2:1 aproximadamente (analizado mediante el espectro de RMN de 31P{1H}, C6D6) 

de los compuestos 2.13 ( 106.7 (s) ppm), 2.16 ( 105.9 (s) ppm) y un compuesto no identificado 

( 103.8 (s) ppm) que no pudieron separarse. 

[PdCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.14). Tolueno (4 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (29 mg, 0.060 mmol) y [PdCl2(MeCN)2] (15 mg, 0.060 mmol). La disolución naranja 

resultante se agitó durante 1 h. A continuación el disolvente se eliminó de la mezcla a vacío para 

dar 2.14 como un sólido naranja. (37 mg, 93%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H44Cl2GeN2P2Pd) C, 42.92 (42.86); H, 6.62 (6.59); N, 

4.15 (4.17). 

RMN de 1H (C6D6, 400.5 MHz, 293 K):  6.90 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.72 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.48–3.38 (m, 4 H, 4 CH de 2 PCH2), 1.28 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 1.14 (m, 18 H, 6 CH3 

de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  144.0 (s, 2 C de C6H4), 119.6 (s, 2 CH de C6H4), 

113.0 (s, 2 CH de C6H4), 46.2 (s, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.9 (s, 2 C de 2 tBu), 36.8 (s, 2 C de 2 tBu), 

30.5 (s, 6 CH3 de 2 tBu), 29.8 (s, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.1 MHz, 293 K):  122.3 (s) ppm. 
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[PtCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.15). Tolueno (3 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (40 mg, 0.08 mmol) y [PtCl2(cod)] (30 mg, 0.08 mmol). La suspensión amarilla se 

agitó durante 1 h. El disolvente se eliminó a vacío para dar 2.15 como un sólido amarillo (58 mg, 

95%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H44Cl2GeN2P2Pt) C, 37.93 (37.87); H, 5.89 (5.83); N, 

3.66 (3.68). 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 293 K):  6.91 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.76 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.48 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.36 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.27 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 

tBu), 1.13 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  144.7 (s, 2 C de C6H4), 119.6 (s, 2 CH de C6H4), 

114.1 (s, 2 CH de C6H4), 48.1 (m, sat, JC-Pt = 64.9 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.2 (m, 4 C de 4 tBu), 

30.1 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.5 (s, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  107.0 (s, sat, JP-Pt = 2836.0 Hz,) ppm. 

[Ni2Cl2{-(3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4)2O}] (2.16). Tolueno (5 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.4 (210 mg, 0.42 mmol) y [NiCl2(dme)] (93 mg, 0.42 mmol). La mezcla se agitó 

durante 12 h. La suspensión naranja inicial se transformó en una disolución roja oscura que se 

llevó a sequedad y el residuo se lavó con hexano (3 mL) y se secó a vacío para dar 2.16 como 

un sólido rojo. (0.14 g, 53%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C48H88Cl2Ge2N4Ni2OP4) C, 48.28 (48.26); H, 7.43 (7.42); 

N, 4.67 (4.69). 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 293 K):  6.93 (m, 4 H, 4 CH, de 2 C6H4), 6.65 (m, 4 H, 4 CH, de 

2 C6H4), 3.40 (m, 4 H, 4 CH de 4 PCH2), 3.30 (m, 4 H, 4 CH de 4 PCH2), 1.45 (m, 36 H, 12 CH3 

de 4 tBu), 1.17 (m, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  144.4 (s, 4 C de 2 C6H4), 118.3 (s, 4 CH de 2 C6H4), 

112.0 (s, 4 CH de 2 C6H4), 45.4 (m, 4 CH2 de 4 PCH2), 36.3 (m, 4 C de 4 tBu), 36.2 (m, 4 C de 4 

tBu), 30.5 (m, 12 CH3 de 4 tBu), 29.7 (m, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  106.0 (s) ppm. 

[PdCl{3P,Ge,P-Ge(OH)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.17). Una disolución de 2.14 (27 mg, 0.04 

mmol) en THF (2 mL) se pasó por una columna de sílica gel (5 x 2 cm) empaquetada en THF. 

La disulución obtenida se llevó a sequedad para dar 2.17 como un sólido naranja claro (10 mg, 

38%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C24H45ClGe2N2OP2Pd) C, 44.12 (44.07); H, 6.98 (6.93); N, 

4.19 (4.28). 
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RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.95 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.78 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.45 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.30 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.33–1.15 (m, 36 H, 12 CH3 

de 4 tBu) ppm. La señal del ligando OH no se observó. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  144.3 (s, 2 C de C6H4), 119.3 (s, 2 CH de C6H4), 

113.0 (s, 2 CH de C6H4), 46.5 (m, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.4 (m, 2 C de 2 tBu), 36.1 (m, 2 C de 2 

tBu), 30.1 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.4 (m, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  120.0 (s) ppm. 

[PdCl{3P,Ge,P-Ge(OMe)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.18). 2.14 (27 mg, 0.04 mmol) se 

añadió a una disolución de metóxido de litio preparada previamente añadiendo BuLi (0.06 mL, 

1.6 M en hexano, 0.09 mmol) sobre metanol (3 mL). La suspensión marrón resultante se agitó 

durante 1 h a temperatura ambiente. El sólido se filtró y la disolución del filtrado se llevó a 

sequedad para dar 2.18 como un sólido marrón (22 mg, 83%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C25H47ClGeN2OP2Pd) C, 44.97 (44.94); H, 7.15 (7.09); N, 

4.18 (4.19). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.96 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.82 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.61 (s, 3 H, CH3 de OMe) 3.47 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.31 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 

1.43–1.15 (m, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  144.9 (s, 2 C de C6H4), 119.3 (s, 2 CH de C6H4), 

113.1 (s, 2 CH de C6H4), 51.6 (s, CH3 de OMe), 46.9 (m, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.4 (m, 2 C de 2 

tBu), 36.1 (m, 2 C de 2 tBu), 29.9 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.3 (m, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  118.5 (s) ppm. 

[PtCl{3P,Ge,P-Ge(OMe)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.19). BuLi (0.06 mL, 1.6 M en hexano, 

0.09 mmol) se añadió a una suspensión de 2.15 (30 mg, 0.04 mmol) en metanol (3 mL). La 

suspensión amarilla resultante se agitó a temperatura ambiente durante 1 h. El sólido se filtró y 

la disolución del filtrado se llevó a sequedad para dar 2.19 como un sólido naranja claro (24 mg, 

80%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C25H47ClGeN2OP2Pt) C, 39.72 (39.68); H, 6.30 (6.26); N, 

3.66 (3.70). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.94 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.86 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.67 (s, 3 H, CH3 de OMe) 3.41 (s, 4 H, 4 CH de 2 PCH2), 1.31 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 

1.20 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 
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RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  145.8 (s, 2 C de C6H4), 119.5 (s, 2 CH de C6H4), 

114.4 (s, 2 CH de C6H4), 51.5 (s, CH3 de OMe), 49.1 (m, sat, JC-Pt = 71.7 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 

37.0 (m, 4 C de 4 tBu), 29.9 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.3 (m, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  105.6 (s, sat, JP-Pt = 2870.7 Hz) ppm. 

[PdCl{3P,Ge,P-GeMe(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.20). MeLi (0.05 mL, 1.6 M en dietiléter, 

0.08 mmol) se añadió a una disolución fría (–78 ºC) de 2.14 (54 mg, 0.08 mmol) en tolueno (3 

mL). La suspensión naranja oscura resultante se agitó durante 30 min a –78 ºC y a continuación 

se permitió que alcanzase temperatura ambiente. La suspensión se filtró (el sólido contenía LiCl, 

paladio metal y cierta cantidad de 2.14) y el filtrado se llevó a sequedad para dar un sólido que 

resultó ser una mezcla aproximadamente 5:1 de los compuestos 2.20 y 2.24 (analizado mediante 

RMN de 31P{1H} en C6D6). Este sólido se lavó con hexano (3 x 2 mL) y se secó a vacío para dar 

2.20 como un sólido naranja (29 mg, 56%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C25H47ClGeN2P2Pd) C, 46.10 (46.05); H, 7.32 (7.26); N, 

4.29 (4.30). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  6.93 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.76 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.69 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.30 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.34–1.13 (m, 36 H, 12 CH3 

de 4 tBu), 0.99 (s, 3 H, CH3 de GeMe) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  145.0 (s, 2 C de C6H4), 118.7 (s, 2 CH de C6H4), 

112.6 (s, 2 CH de C6H4), 47.9 (s, 2 CH2 de 2 PCH2), 36.6 (m, 2 C de 2 tBu), 35.8 (m, 2 C de 2 

tBu), 30.1 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.9 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 12.8 (t, JC-P = 7.5 Hz, CH3 de GeMe) 

ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  127.1 (s) ppm. 

Intento de síntesis de [PtCl{3P,Ge,P-GeMe(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.21). MeLi (25 µL, 

1.6 M en dietiléter, 0.04 mmol) se añadió a una suspensión de 2.15 (30 mg, 0.04 mmol) en 

tolueno (1 mL). La suspensión naranja resultante se agitó durante 2 h. El sólido blanco (LiCl) se 

filtró y el filtrado se llevó a sequedad para dar un sólido que resultó ser una mezcla 

aproximadamente 1:1 (analizada mediante RMN de 31P{1H} en C6D6) de los compuestos 2.15 ( 

107.0 (s, sat, JP-Pt = 2836.0 Hz) ppm) y 2.21 ( 108.0 (s, sat, JP-Pt = 3025.3 Hz) ppm). 

Intento de síntesis de [PdCl{3P,Ge,P-GePh(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.22). PhLi (50 µL, 

1.9 M en dibutiléter, 0.10 mmol) se añadió a una disolución fría (–78 ºC) de 2.14 (64 mg, 0.10 

mmol) en tolueno (3 mL). La suspensión negra resultante se agitó durante 30 min a –78 ºC y a 

continuación se permitió que alcanzase temperatura ambiente. El sólido se filtró (LiCl, paladio 

metal y cierta cantidad de 2.14) y el filtrado se llevó a sequedad para dar un sólido que resultó 
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ser una mezcla aproximadamente 1:1 (analizada mediante RMN de 31P{1H} en C6D6) de los 

compuestos 2.22 ( 126.9 (s) ppm) y 2.25 ( 19.6 (s) ppm) que no pudieron separarse. 

Intento de síntesis de [PtCl{3P,Ge,P-GePh(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.23). PhLi (25 µL, 

1.9 M en dibutiléter, 0.05 mmol) se añadió a una suspensión de 2.15 (36 mg, 0.05 mmol) en 

tolueno (3 mL). La suspensión naranja oscura resultante se agitó durante 1 h. El sólido (LiCl) se 

filtró y el filtrado se llevó a sequedad para dar un sólido que resultó ser una mezcla 

aproximadamente 2:1:4 (analizada mediante RMN de 31P{1H} en C6D6) de los compuestos 2.15 

( 107.0 (s, sat, JP-Pt = 2837.0 Hz), 2.23 ( 113.5 (s, sat, JP-Pt = 3076.4 Hz) ppm) y 2.27 ( 108.7 

(s, sat, JP-Pt = 3026.6 Hz) ppm) que no pudieron separarse. 

GeMe2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.24). MeLi (0.1 mL, 1.6 M en dietiléter, 0.16 mmol) se añadió 

a una disolución de 2.14 (54 mg, 0.08 mmol) en tolueno (3 mL). La suspensión negra resultante 

se agitó durante 1 h. El sólido se filtró y el filtrado se llevó a sequedad para dar 2.24 como un 

sólido amarillo claro (22 mg, 52%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C26H50GeN2P2) C, 59.45 (59.50); H, 9.60 (9.71); N, 5.33 

(5.25). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.01 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.85 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.50 (s, 4 H, 4 CH de PCH2), 1.11–1.01 (m, 42 H, 12 CH3 de 4 tBu y 2 CH3 de GeMe2) 

ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  143.3 (s, 2 C de C6H4), 116.7 (s, 2 CH de C6H4), 

107.3 (s, 2 CH de C6H4), 39.6 (d, JC-P = 9.2 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 34.5 (s, a, 4 C de 4 tBu), 29.5 

(d, JC-P = 12.3 Hz, 12 CH3 de 4 tBu), 9.3 (s, 2 CH3 de GeMe2) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.1 MHz, 293 K):  19.6 (s) ppm. 

GePh2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.25). PhLi (0.1 mL, 1.9 M en dibutiléter, 0.19 mmol) se añadió 

a una disolución de 2.14 (54 mg, 0.08 mmol) en tolueno (3 mL). La suspensión negra resultante 

se agitó durante 1 h. El sólido se filtró y el filtrado se llevó a sequedad para dar 2.25 como un 

sólido amarillo claro (36 mg, 69%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C36H54GeN2P2) C, 66.60 (66.58); H, 8.41 (8.38); N, 4.30 

(4.31). 

RMN de 1H (C6D6, 400.5 MHz, 293 K):  7.89 (dd, JH-H = 7.1 Hz, 2.7 Hz, 2 H, 2 CH, de GePh2), 

7.46 (dd, JH-H = 7.1 Hz, 4.0 Hz, 4 H, 4 CH, de GePh2), 7.21 (t, JH-H = 7.1 Hz, 4.0 Hz, 4 H, 4 CH, 

de GePh2), 7.10 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.99 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 3.66 (s, 4 H, 4 CH de 2 

PCH2), 0.76 (d, JH-H = 12.0 Hz, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  143.4 (s, 2 C de C6H4), 139.1 (s, 2 C de GePh2), 

136.4 (s, 4 CH de GePh2), 128.0 (s, 4 CH de GePh2), 127.3 (s, 2 CH de GePh2), 117.0 (s, 2 CH 
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de C6H4), 106.9 (s, 2 CH de C6H4), 39.9 (d, JC-P = 11.0 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 34.2 (s, a, 4 C de 

4 tBu), 29.3 (d, JC-P = 12.1 Hz, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.1 MHz, 293 K):  19.6 (s) ppm. 

[PtMe{3P,Ge,P-GeMe(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.26). MeLi (0.05 mL, 1.6 M en dietiléter, 

0.08 mmol) se añadió a una suspensión de 2.15 (30 mg, 0.04 mmol) en tolueno (2 mL). La 

suspensión naranja resultante se agitó durante 30 min a 40 ºC. El sólido se filtró y el filtrado se 

llevó a sequedad para dar 2.26 como un sólido naranja (19 mg, 65%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C26H50GeN2P2Pt) C, 43.42 (43.35); H, 7.10 (7.00); N, 3.81 

(3.89). 

RMN de 1H (C6D6, 400.5 MHz, 293 K):  6.92 (m, 2 H, 2 CH, de C6H4), 6.86 (m, 2 H, 2 CH, de 

C6H4), 3.92 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 3.44 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.47 (t, sat, JH-P = 6.2 Hz, JH-

Pt = 63.3 Hz, CH3 de PtMe), 1.18 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 1.06 (m, 18 H, 6 CH3 de 2 tBu), 0.95 

(s, 3 H, CH3 de GeMe) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  148.0 (s, 2 C de C6H4), 118.3 (s, 2 CH de C6H4), 

114.2 (s, 2 CH de C6H4), 52.8 (m, sat, JC-Pt = 42.9 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.0 (m, sat, JC-Pt = 51.1 

Hz, 2 C de 2 tBu), 35.6 (m, sat, JC-Pt = 42.3 Hz, 2 C de 2 tBu), 30.2 (m, 6 CH3 de 2 tBu), 29.6 (m, 

6 CH3 de 2 tBu), 13.3 (s, sat, JC-Pt = 68.1 Hz, CH3 de GeMe), –7.41 (t, sat, JC-P = 8.7 Hz, JC-Pt = 

1491.0 Hz, CH3 de PtMe) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  108.0 (s, sat, JC-Pt = 3025.3 Hz) ppm. 

[PtPh{3P,Ge,P-GePh(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.27). PhLi (0.1 mL, 1.9 M en dibutiléter, 

0.18 mmol) se añadió a una suspensión de 2.15 (61 mg, 0.08 mmol) en tolueno (3 mL). La 

suspensión naranja oscuro resultante se agitó durante 1 h a. El sólido se filtró y el filtrado se llevó 

a sequedad para dar 2.27 como un sólido naranja (39 mg, 58%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C36H54GeN2P2Pt) C, 51.30 (51.20); H, 6.52 (6.45); N, 3.30 

(3.32). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.92 (d, JH-H = 6.6 Hz, 2 H, 2 CH, de Ph), 7.38–7.10 (m, 

6 H, 6 CH de C6H4 y de Ph), 7.03–6.85 (m, 6 H, 6 CH de C6H4 y de Ph), 4.07 (m, 2 H, 2 CH de 

PCH2), 3.28 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 1.19–0.87 (m, 36 H, 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.7 MHz, 293 K):  147.2 (s, 2 C de C6H4), 143.4 (s, CH de Ph), 138.8 

(s, CH de Ph), 134.8 (s, CH de Ph), 128.9 (s, CH de Ph), 125.6 (s, CH de Ph), 125.0 (s, CH de 

Ph), 122.1 (s, CH de Ph), 118.4 (s, 2 CH de C6H4), 113.8 (s, 2 CH de C6H4), 51.9 (m, sat, JC-Pt = 

37.2 Hz, 2 CH2 de 2 PCH2), 37.9 (m, 2 C de 2 tBu), 35.4 (m, 2 C de 2 tBu), 30.8 (s, 6 CH3 de 2 

tBu), 29.6 (s, 6 CH3 de 2 tBu) ppm. 



 

 

Parte experimental      115 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  108.7 (s, sat, JC-Pt = 3512.1 Hz) ppm. 

[RuHCl{2Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)(iPr3P)] (2.28). Tolueno (5 mL) se añadió en 

caja seca a una mezcla de 2.4 (173 mg, 0.35 mmol) y [RuHCl(CO)(iPr3P)2] (170 mg, 0.35 mmol). 

La suspensión amarilla resultante se agitó durante 1 h. El disolvente se eliminó a vacío y el 

residuo se lavó con hexano (3 x 3 mL) y se secó a vacío para dar 2.28 como un sólido amarillo 

(209 mg, 73%). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C34H66ClGeN2OP3Ru) C, 49.93 (49.74); H, 8.22 (8.10); N, 

3.36 (3.41). 

IR (tolueno): CO 2012 (mf), 1971 (mf).cm−1. 

RMN de 1H (C6D6, 400.1 MHz, 298 K):  7.54 (m, 1 H, 1 CH, de C6H4), 7.19–7.15 (m, 2 H, 2 CH, 

de C6H4), 7.05 (m, 1 H, 1 CH de C6H4), 4.35 (d, JH-P = 14.2 Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 4.17–3.93 

(m, 3 H, 3 CH de 2 PCH2), 2.71 (m, 3 H, 3 CH de PiPr3), 1.56–1.36 (m, 30 H, 10 CH3 de PiPr3 y 

de tBu), 1.18–1.09 (m, 24 H, 8 CH3 de PiPr3 y de tBu), –8.73 (dd, JH-P = 21.6 Hz, JH-P = 16.3 Hz, 

1 H, HRu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  142.0 (s, C de C6H4), 141.7 (d, JC-P = 10.9 Hz, C de 

C6H4), 119.5 (s, CH de C6H4), 117.8 (s, CH de C6H4), 111.8 (d, JC-P = 7.5 Hz, CH de C6H4), 109.9 

(s, CH de C6H4), 42.7 (d, JC-P = 22.4 Hz, CH2 de PCH2), 37.8 (d, JC-P = 15.7 Hz, C de tBu), 37.4 

(d, JC-P = 11.8 Hz, C de tBu), 33.4 (d, JC-P = 23.8 Hz, CH2 de PCH2), 32.4 (d, JC-P = 10.1 Hz, C de 

tBu), 32.2 (d, JC-P = 11.4 Hz, C de tBu), 31.5 (s, 3 CH3 de tBu), 31.0 (s, 3 CH3 de tBu), 30.2 (d, JC-

P = 12.9 Hz, 3 CH3 de PiPr3), 30.0 (d, JC-P = 12.5 Hz, 3 CH3 de PiPr3), 24.3 (d, JC-P = 20.2 Hz, 3 

CH de PiPr3), 20.4 (s, 3 CH3 de tBu), 20.0 (s, 3 CH3 de tBu) ppm. No se observó la señal para el 

ligando CO. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 298 K):  108.7 (d, JP-P = 243.0 Hz), 66.2 (d, JP-P = 243.0 Hz), 

16.0 (s) ppm. 

[Rh{2Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.29). Tolueno (3 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.5 (54 mg, 0.10 mmol) y [Rh2(-Cl)2(cod)2] (24 mg, 0.05 mmol). La disolución naranja 

inicial cambió inmediatamente a roja oscura. La mezcla se agitó a temperatura ambiente durante 

18 h y el disolvente se eliminó a vacío para dar 2.29 como un sólido rojo oscuro (38 mg, 46 %). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C32H56ClN2P2RhSn) C, 46.84 (48.79); H, 6.94 (7.16); N, 

3.34 (3.56). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.14−6.98 (m, 2 H, 2 CH de C6H4), 6.94−6.80 (m, 2 H, 2 

CH de C6H4), 6.12‒5.10 (m, a, 4 H, 4 CH de cod), 3.83−3.61 (m, 3 H, 3 CH de 2 PCH2), 2.92 (dd, 

JH-H = 11.6 Hz, JH-P = 9.3 Hz, 1 H, 1 CH de PCH2), 2.41−2.15 (m, a, 1 H de CH2 de cod), 2.10−1.84 
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(m, a, 4 H de CH2 de cod), 1.74−1.60 (m, a, 3 H de CH2 de cod), 1.36−1.23 (m, 9 H, 3 CH3 de 

tBu), 1.17−1.04 (m, 9 H, 3 CH3 de tBu), 1.05−0.83 (m, 18 H, 6 CH3 de tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 298 K):  144.6 (d, JC-P = 20.0 Hz, C de C6H4), 144.2 (d, JC-P 

= 13.0 Hz, C de C6H4), 116.5 (s, CH de C6H4), 115.5 (s, CH de C6H4), 109.5 (s, CH de C6H4), 

108.4 (s, CH de C6H4), 91.1 (m, CH de cod), 87.4 (m, 2 CH de cod), 85.4 (m, CH de cod), 39.8 

(d, JC-P = 8.0 Hz, CH2 de PCH2), 39.3 (d, JC-P = 8.0 Hz, C de tBu), 35.6 (d, JC-P = 8.0 Hz, C de 

tBu), 35.0 (d, JC-P = 30.0 Hz, CH2 de PCH2), 33.3−32.8 (m, 2 C de 2 tBu), 31.5–29.3 (m, 4 CH2 de 

cod y 12 CH3 de 4 tBu) ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 162.0 MHz, 293 K):  86.1 (d, sat, JP-Rh = 141 Hz, JP-Sn = 222 Hz), 64.1 (s, 

sat, JP-Sn = 523 Hz) ppm. 

[RuCl{2P,Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cym)] (2.30). Tolueno (3 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.5 (49 mg, 0.090 mmol) y [Ru2Cl2(-Cl2)(cym)2] (28 mg, 0.045 mmol). La suspensión 

naranja inicial cambió rápidamente a marrón oscura y se agitó durante 1 h. El disolvente se 

eliminó a vacío y el residuo se lavó con hexano (3 x 2 mL) y se secó a vacío para dar 2.30 como 

un sólido marrón oscuro (60 mg, 79 %). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C34H58Cl2N2P2RuSn) C, 48.25 (48.19); H, 6.95 (6.90); N, 

3.28 (3.31). 

RMN de 1H (C6D6, 300.1 MHz, 293 K):  7.11−6.97 (m, 2 H, 2 CH de C6H4), 6.95−6.82 (m, 2 H, 2 

CH de C6H4), 6.21 (d, JH-H = 5.9 Hz, CH de cym), 5.72 (d, JH-H = 5.9 Hz, CH de cym), 5.03 (d, JH-

H = 5.9 Hz, CH de cym), 4.71 (d, JH-H = 5.9 Hz, CH de cym), 4.00−3.76 (m, 2 H, 2 CH de 2 PCH2), 

3.62 (dd, JH-H = 11.6 Hz, JH-P = 7.2 Hz, CH de PCH2), 2.93 (dd, JH-H = 11.6 Hz, JH-P = 4.7 Hz, CH 

de PCH2), 2.77 (sept, JH-H = 6.9 Hz, CH de iPr), 1.94 (s, 3 H de CH3 de cym), 1.42 (d, JH-P = 11.3 

Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu), 1.26−1.05 (m, 33 H, 11 CH3 de tBu y iPr) ppm. 

RMN de 13C{1H} (C6D6, 100.6 MHz, 293 K):  146.6 (d, JC-P = 15.7 Hz, C de C6H4), 145.5 (d, JC-P 

= 17.5 Hz, C de C6H4), 118.0 (s, C de cym), 116.6 (s, CH de C6H4), 115.9 (s, CH de C6H4), 111.5 

(s, CH de C6H4), 107.2 (s, CH de C6H4), 92.4 (s, C de cym), 92.1 (t, JC-P = 5.1 Hz, CH de cym), 

85.1−84.5 (m, 2 CH de cym), 83.7 (d, JC-P = 7.6 Hz, CH de cym), 40.0 (d, JC-P = 5.4 Hz, CH2 de 

PCH2), 39.8 (d, JC-P = 14.2 Hz, C de tBu), 39.0 (d, JC-P = 15.6 Hz, C de tBu), 36.6 (d, JC-P = 32.8 

Hz, CH2 de PCH2), 33.4 (d, JC-P = 16.4 Hz, C de tBu), 32.5 (d, JC-P = 18.7 Hz, C de tBu), 32.3−30.3 

(m, 6 CH3 de tBu y CH de iPr), 22.8 (s, CH3 de iPr), 22.0 (s, CH3 de iPr), 18.5 (s, CH3 de cym) 

ppm. 

RMN de 31P{1H} (C6D6, 121.5 MHz, 293 K):  99.5 (s, sat, JP-Sn = 443 Hz) ppm), 65.0 (s, sat, JP-Sn 

= 494 Hz) ppm. 

[IrCl{2Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(C5Me5)] (2.31). Tolueno (3 mL) se añadió a una 

mezcla de 2.5 (49 mg, 0.090 mmol) e [Ir2Cl2(-Cl)2(Cp*)2] (36 mg, 0.045 mmol). La suspensión 
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violeta oscura resultante se agitó durante 1 h. La fase líquida se decantó y el sólido se lavó con 

tolueno (3 x 2 mL) y se secó a vacío para dar 2.31 como un sólido violeta (64 mg, 76 %). 

Anal. (%): Encontrado (calculado para C34H59Cl2N2IrP2Sn) C, 43.52 (43.46); H, 6.51 (6.33); N, 

2.85 (2.98).  

RMN de 1H (CD2Cl2, 300.1 MHz, 293 K):  6.66−6.40 (m, 4 H, 4 CH de C6H4), 3.80 (dd, JH-H = 

12.8 Hz, JH-P = 9.9 Hz, CH de PCH2), 3.49−3.38 (m, 2 H, 2 CH de PCH2), 2.89 (dd, JH-H = 12.8 Hz, 

JH-P = 5.4 Hz, CH de PCH2), 1.98 (m, 15 H, 5 CH3 de Cp*), 1.49−1.26 (m, 27 H, 9 CH3 de tBu), 

1.16 (d, JH-P = 10.9 Hz, 9 H, 3 CH3 de tBu) ppm. 

RMN de 13C{1H} (CD2Cl2, 100.6 MHz, 298 K):  145.4 (d, JC-P = 16.6 Hz, C de C6H4), 145.6 (d, JC-

P = 14.2 Hz, C de C6H4), 115.8 (s, CH de C6H4), 115.4 (s, CH de C6H4), 111.6 (s, CH de C6H4), 

106.8 (s, CH de C6H4), 94.6 (d, JC-P = 1.4 Hz, C de Cp*), 41.7 (d, JC-P = 21.7 Hz, C de tBu),  

39.4−38.6 (m, CH2 de PCH2 y C de tBu), 36.5 (d, JC-P = 37.6 Hz, CH2 de PCH2), 33.7 (d, JC-P = 

16.4 Hz, C de tBu), 32.9 (d, JC-P = 19.7 Hz, C de tBu), 31.7 (d, JC-P = 3.6 Hz, 3 CH3 de tBu), 31.2 

(d, JC-P = 1.8 Hz, 3 CH3 de tBu), 30.7 (d, JC-P = 9.6 Hz, 3 CH3 de tBu), 30.2 (d, JC-P = 9.8 Hz, 3 CH3 

de tBu), 10.8 (d, JC-P = 2.5 Hz, CH3 de Cp*) ppm. 

RMN de 31P{1H} (CD2Cl2, 121.5 MHz, 293 K):  63.2 (s, sat, JP-Sn = 259 Hz), 58.7 (s, sat, JP-Sn = 

350 Hz) ppm. 
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Figura A1.1. Espectros de RMN de 1H (arriba) y 1H{11B} (abajo) de HmapyBH3 (1.1) (C6D6, 298 K, 400.54 
MHz) 
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Figura A1.2. Espectros de RMN de 13C{1H} (arriba, 75.48 MHz), 11B (centro, 128.51 MHz) y 11B{1H} (abajo, 
128.51 MHz) de HmapyBH3 (1.1) (C6D6, 298 K)  



Espectros de RMN 

 

Apéndice 1      139 

 

Figura A1.3. Espectros de RMN de 1H (arriba) y 1H{11B} (abajo) de [Rh(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2) (C6D6, 
298 K, 400.54 MHz) 
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Figura A1.4. Espectros de RMN de 13C{1H} (arriba, 100.72 MHz), 11B (centro, 128.51 MHz) y 11B{1H} (abajo, 

128.51 MHz) de [Rh(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2) (C6D6, 298 K)  
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Figura A1.5. Espectros de RMN de 1H (arriba) y 1H{11B} (abajo) de [Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3) (C7D8, 
298 K, 400.54 MHz)  
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Figura A1.6. Espectros de RMN de 13C{1H} (arriba, 100.72 MHz), 11B (centro, 128.51 MHz) y 11B{1H} (abajo, 

128.51 MHz) de [Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3) (C7D8, 298 K)  
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Figura A1.7. Espectros de RMN de 1H (arriba) y 1H{11B} (abajo) de fac-[Mn(3N,H,H-mapyBH3)(CO)3] (1.4) 
(C6D6, 298 K, 400.54 MHz)  
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Figura A1.8. Espectros de RMN de 13C{1H} (arriba, 100.62 MHz), 11B (centro, 128.51 MHz) y 11B{1H} (abajo, 

128.51 MHz) de fac-[Mn(3N,H,H-mapyBH3)(CO)3] (1.4) (C6D6, 298 K)  
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Figura A1.9. Espectros de RMN de 1H (arriba) y 1H{11B} (abajo) de fac-[RuH(3N,H,H-mapyBH3)(CO)(PiPr3)] 
(1.5) (C6D6, 298 K, 400.54 MHz) 
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Figura A1.10. Espectros de RMN de 13C{1H} (arriba, 100.62 MHz), 11B (centro izquierda, 128.51 MHz), 
11B{1H} (centro derecha, 128.51 MHz) y 31P{1H} (abajo centro, 128.51 MHz) de fac-[RuH(3N,H,H-
mapyBH3)(CO)(PiPr3)] (1.5) (C6D6, 298 K) 
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Figura A1.11. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz), 31P{1H} (abajo 
izquierda, 121.5 MHz) y 19Si{1H} (abajo derecha, 79.6 MHz) de SiCl2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.1) (C6D6, 293 K) 



Espectros de RMN  

 

148      Apéndice 1 

 

Figura A1.12. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz), 31P{1H} (abajo 
izquierda, 162.0 MHz) y 19Si{1H} (abajo derecha, 79.6 MHz) de SiHCl(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.2) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.13. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz), 31P{1H} (abajo 
izquierda, 121.5 MHz) y 19Si{1H} (abajo derecha, 79.6 MHz) de SiH{N(SiMe3)2}(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.3) 
(C6D6, 293 K) 
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Figura A1.14. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 
162.0 MHz) de Ge(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.4) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.15. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz), 31P{1H} (abajo 
izquierda, 162.0 MHz) y 119Sn{1H} (abajo derecha, 149.2 MHz) de Sn(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.5) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.16. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz, C6D6), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz, C6D6) y 
31P{1H} (abajo, 142.7 MHz, CD2Cl2) de [Mn2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)8] (2.6) (293 K) 



Espectros de RMN 

 

Apéndice 1      153 

 

Figura A1.17. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 75.5 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [Co2{-3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)6] (2.7) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.18. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.5 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [Rh{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.8) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.19. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [Rh{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.9) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.20. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [Rh{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)] (2.10) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.21. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [IrCl{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.11) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.22. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [IrCl{2P,Ge-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)2] (2.12) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.23. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.5 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.1 MHz) de [PdCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.14) (C6D6, 293 K)  
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Figura A1.24. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [PtCl{3P,Ge,P-GeCl(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.15) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.25. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [Ni2Cl2{-(3P,Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4)2O}] (2.16) (C6D6, 293 K)  



Espectros de RMN  

 

162      Apéndice 1 

 

Figura A1.26. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PdCl{3P,Ge,P-Ge(OH)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.17) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.27. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PdCl{3P,Ge,P-Ge(OMe)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.18) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.28. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PtCl{3P,Ge,P-Ge(OMe)(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.19) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.29. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PdCl{3P,Ge,P-GeMe(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.20) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.30. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 
162.1 MHz) de GeMe2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.24) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.31. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.5 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 
162.1 MHz) de GePh2(NCH2PtBu2)2C6H4 (2.25) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.32. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PtMe{3P,Ge,P-GeMe(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.26) (C6D6, 293 K)  
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Figura A1.33. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.7 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [PtPh{3P,Ge,P-GePh(NCH2PtBu2)2C6H4}] (2.27) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.34. Espectros de RMN de 1H (arriba, 400.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [RuHCl{2Ge,P-Ge(NCH2PtBu2)2C6H4}(CO)(iPr3P)] (2.28) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.35. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

162.0 MHz) de [Rh{2Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cod)] (2.29) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.36. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [RuCl{2P,Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(cym)] (2.30) (C6D6, 293 K) 
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Figura A1.37. Espectros de RMN de 1H (arriba, 300.1 MHz), 13C{1H} (centro, 100.6 MHz) y 31P{1H} (abajo, 

121.5 MHz) de [IrCl{2Sn,P-SnCl(NCH2PtBu2)2C6H4}(C5Me5)] (2.31) (CD2Cl2, 293 K)
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Figura A2.1. Señales de RMN de 1H{11B} experimentales (izquierda) y simuladas (derecha) de los protones 

olefínicos del ligando cod de [Rh((3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2) a diferentes temperaturas en C7D8 (400.54 
MHz) 
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T 1/T k k/T Ln (k/T) Ln k 

298 0.003356 110 0.369128 0.996613 4.700480 

313 0.003195 390 1.24601 0.219944 5.966147 

323 0.003096 800 2.476780 0.906959 6.684612 

333 0.003003 1550 4.654655 1.53787 7.34601 

343 0.002916 2950 8.60058 2.151830 7.989560 

 

 

∆𝐻≠ = 14.1 
kcal

mol
      ∆𝑆≠ = −1.6  

cal

K mol
       ∆𝐺≠(298.15) = 14.6 

kcal

mol
 

Figura A2.2. Representación de la ecuación de Eyring para la rotación del ligando cod de [Rh(3N,H,H-
mapyBH3)(cod)] (1.2) (análisis de anchura de banda de los espectros de RMN –TV de 1H{11B}) 
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Figura A2.3. Señales de RMN de 1H{11B} experimentales (izquierda) y simuladas (derecha) de los protones 

del grupo BH3 de [Rh(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2) a diferentes temperaturas en C7D8 (400.54 MHz) 
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T (K) 1/T k k/T Ln k/T Ln k 

263 0.003802281 33 0.125475285 -2.07564647 3.496507561 

273 0.003663004 60 0.219780220 -1.51512723 4.094344562 

283 0.003533569 130 0.459363958 -0.77791244 4.867534450 

298 0.003355705 260 0.872483221 -0.13641185 5.560681631 

313 0.003194888 700 2.236421725 0.80487714 6.551080335 

353 0.002832861 15000 42.49291785 3.74933742 9.615805480 

373 0.002680965 55000 147.4530831 4.993510045 10.91508846 

 

 

∆𝐻≠ = 12.6 
kcal

mol
     ∆𝑆≠ = −4.1 

cal

K mol
     ∆𝐺≠(298.15) = 13.8 

kcal

mol
 

Figura A2.4. Representación de la ecuación de Eyring para la rotación del grupo BH3 de [Rh(3N,H,H-
mapyBH3)(cod)] (1.2) (análisis de anchura de banda de los espectros de RMN-TV de 1H{11B})  
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Figura A2.5. Señales de RMN de 1H{11B} experimentales (izquierda) y simuladas (derecha) de los protones 

olefínicos del ligando cod de [Ir((3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3) a diferentes temperaturas en C7D8 (400.54 
MHz) 
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T (K) 1/T k k/T Ln k/T Ln k 

303 0.003300 130 0.429043 -0.84619836 4.867534450 

313 0.003195 320 1.022364 0.022117805 5.768320996 

323 0.003096 620 1.919505 0.652067155 6.429719478 

333 0.003003 1250 3.753754 1.322756340 7.130898830 

343 0.002915 2400 6.997085 1.945493569 7.783224016 

353 0.002833 4400 12.46459 2.522891763 8.389359820 

363 0.002755 6500 17.90634 2.885154622 8.779557456 

 

 

∆𝐻≠ = 13.7  
kcal

mol
        ∆𝑆≠ = −3.5 

cal

K mol
    ∆𝐺≠(298.15) = 14.7

kcal

  mol
 

Figura A2.6. Representación de la ecuación de Eyring para la rotación del ligando cod de [Ir(3N,H,H-
mapyBH3)(cod)] (1.3) (análisis de anchura de banda de los espectros de RMN –TV de 1H{11B}) 
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Figura A2.7. Señales de RMN de 1H{11B} experimentales (izquierda) y simuladas (derecha) de los protones 

del grupo BH3 de [Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3) a diferentes temperaturas en C7D8 (400.54 MHz) 
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T(K) 1/T k k/T Ln k/T Ln k 

323 0.003095975 20 0.061919505 -2.78192005 2.995732274 

333 0.003003003 40 0.120120120 -2.11926303 3.688879454 

343 0.002915452 75 0.218658892 -1.52024233 4.317488114 

353 0.002832861 175 0.495750708 -0.70168208 5.164785974 

363 0.002754821 350 0.964187328 -0.03646968 5.857933154 

373 0.002680965 500 1.340482574 0.29302967 6.214608098 

378 0.002645503 800 2.116402116 0.74971753 6.684611728 

 

 

∆𝐻≠ = 15.6 
kcal

mol
     ∆𝑆≠ = −4.5 

cal

K mol
      ∆𝐺≠(298.15) = 16.9 

kcal

mol
 

Figura A2.8. Representación de la ecuación de Eyring para la rotación del grupo BH3 de [Ir(3N,H,H-
mapyBH3)(cod)] (1.3) (análisis de anchura de banda de los espectros de RMN-TV de 1H{11B}) 
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Datos cristalográficos del compuesto 1.2 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 1.2 en tolueno a 25 ºC. Todos los átomos de hidrógeno se 

localizaron en mapas de Fourier y fueron refinados libremente. 

Tabla A3.1. Datos cristalográficos del compuesto 1.2 

 1.2 

fórmula C14H22BN2Rh 

peso molecular 332.05 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 12.052(1) 

b, Å 7.3434(2) 

c, Å 21.467(2) 

, (º) 90 

, (º) 135.21(2) 

, (º) 90 

V, Å3 1338.4(3) 

Z 4 

F(000) 680 

Dcalcd, g cm–3 1.648 

, mm–1 10.150 

tamaño cristal, mm 0.18 x 0.12 x 0.09 

T, K 156(2) 

 límites, (º) 4.25 a 69.62 

mín./máx. h, k, l –14/14, –8/8, –20/25 

no. reflexiones medidas 6290 

no. reflexiones únicas 2464 

no. reflexiones con I> 2(I) 2374 

no. parámetros/restricciones 251/0 

GOF (en F2) 1.132 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.030 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.090 

mín./máx. , e Å–3 –1.317/0.717 
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Datos cristalográficos del compuesto 1.3 

Se utilizó un monocristal de color marrón, obtenido por evaporación muy lenta a partir de 

una disolución del complejo 1.3 en tolueno a 25 ºC. Los átomos de hidrógeno correspondientes 

al grupo BH3 se localizaron en mapas de Fourier y fueron refinados libremente. El resto de 

átomos de hidrógeno se fijaron en posiciones calculadas sobre sus átomos padre. 

Tabla A3.2. Datos cristalográficos del compuesto 1.3 

 1.3 

fórmula C14H22BIrN2 

peso molecular 421.34 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 12.0435(3) 

b, Å 7.3330(1) 

c, Å 17.5013(5) 

, (º) 90 

, (º) 120.175(4) 

, (º) 90 

V, Å3 1336.18(7) 

Z 4 

F(000) 808 

Dcalcd, g cm–3 2.094 

, mm–1 19.177 

tamaño cristal, mm 0.12 x 0.11 x 0.07 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 4.25 a 69.33 

mín./máx. h, k, l –19/14, –8/7, –21/18 

no. reflexiones medidas 6091 

no. reflexiones únicas 2540 

no. reflexiones con I> 2(I) 2187 

no. parámetros/restricciones 176/0 

GOF (en F2) 1.014 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.022 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.054 

mín./máx. , e Å–3 –1.045/0.542 
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Datos cristalográficos del compuesto 1.4 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 1.4 en THF a 25 ºC. Los átomos de hidrógeno correspondientes 

al grupo BH3 se localizaron en mapas de Fourier y fueron refinados libremente. El resto de 

átomos de hidrógeno se fijaron en posiciones calculadas sobre sus átomos padre. 

Tabla A3.3. Datos cristalográficos del compuesto 1.4 

 1.4 

fórmula C9H10BMnN2O3 

peso molecular 259.94 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial C2/c 

a, Å 13.2584(3) 

b, Å 12.7142(3) 

c, Å 13.3824(3) 

, (º) 90 

, (º) 98.196(2) 

, (º) 90 

V, Å3 2232.83(9) 

Z 8 

F(000) 1056 

Dcalcd, g cm–3 1.547 

, mm–1 9.572 

tamaño cristal, mm 0.37 x 0.12 x 0.07 

T, K 145(2) 

 límites, (º) 4.84 a 69.73 

mín./máx. h, k, l –16/8, –15/11, –16/15 

no. reflexiones medidas 4899 

no. reflexiones únicas 2059 

no. reflexiones con I> 2(I) 1950 

no. parámetros/restricciones 158/0 

GOF (en F2) 1.077 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.027 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.077 

mín./máx. , e Å–3 –0.393/0.257 
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Datos cristalográficos del compuesto 1.5 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por precipitación a partir de una 

disolución del complejo 1.5 en tolueno almacenada a –20 ºC. Los átomos de hidrógeno 

correspondientes al grupo BH3 y al ligando hidruro se localizaron en mapas de Fourier y fueron 

refinados libremente. El resto de átomos de hidrógeno se fijaron en posiciones calculadas sobre 

sus átomos padre. 

Tabla A3.4. Datos cristalográficos del compuesto 1.5 

 1.5 

fórmula C16H32BN2OPRu 

peso molecular 411.28 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/n 

a, Å 7.4628(2) 

b, Å 15.8516(3) 

c, Å 16.3342(3) 

, (º) 90 

, (º) 92.340(2) 

, (º) 90 

V, Å3 1930.68(7) 

Z 4 

F(000) 856 

Dcalcd, g cm–3 1.415 

, mm–1 7.361 

tamaño cristal, mm 0.16 x 0.12 x 0.09 

T, K 151(2) 

 límites, (º) 3.89 a 69.54 

mín./máx. h, k, l –7/9, –18/18, –14/19 

no. reflexiones medidas 8817 

no. reflexiones únicas 3556 

no. reflexiones con I> 2(I) 3401 

no. parámetros/restricciones 222/0 

GOF (en F2) 1.041 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.023 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.056 

mín./máx. , e Å–3 –0.656/0.833 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.4 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.4 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.5. Datos cristalográficos del compuesto 2.4 

 2.4 

fórmula C24H44GeN2P2 

peso molecular 495.14 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial C2/c 

a, Å 19.373(3) 

b, Å 13.288(1) 

c, Å 14.152(2) 

, (º) 90 

, (º) 133.29(3) 

, (º) 90 

V, Å3 2652(1) 

Z 4 

F(000) 1056 

Dcalcd, g cm–3 1.240 

, mm–1 2.788 

tamaño cristal, mm 0.13 x 0.11 x 0.05 

T, K 138(2) 

 límites, (º) 4.57 a 69.43 

mín./máx. h, k, l –23/18, –15/14, –17/16 

no. reflexiones medidas 5685 

no. reflexiones únicas 2372 

no. reflexiones con I> 2(I) 1945 

no. parámetros/restricciones 138 /0 

GOF (en F2) 1.316 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.042 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.162 

mín./máx. , e Å–3 –1.213/0.654 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.5 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.5 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.6. Datos cristalográficos del compuesto 2.5 

 2.5 (C7H8) 

fórmula C24H44N2P2Sn·(C7H8) 

peso molecular 633.37 

sistema cristalino ortorrómbico 

grupo espacial Pbca 

a, Å 23.5126(3) 

b, Å 11.8347(1) 

c, Å 23.8529(3) 

, (º) 90 

, (º) 90 

, (º) 90 

V, Å3 6637.4(1) 

Z 8 

F(000) 2656 

Dcalcd, g cm–3 1.268 

, mm–1 7.175 

tamaño cristal, mm 0.39 x 0.29 x 0.20 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.71 a 69.82 

mín./máx. h, k, l –28/25, –13/14, –17/28 

no. reflexiones medidas 20205 

no. reflexiones únicas 6173 

no. reflexiones con I> 2(I) 5683 

no. parámetros/restricciones 338/0 

GOF (en F2) 1.023 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.032 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.084 

mín./máx. , e Å–3 –1.589/0.547 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.6 

Se utilizó un monocristal de color rojo, obtenido por precipitación a partir de una 

disolución del complejo 2.6 en tolueno almacenada a –20 ºC. 

Tabla A3.7. Datos cristalográficos del compuesto 2.6 

 2.6·(C7H8) 

fórmula C32H44GeMn2N2O8P2 
·(C7H8) 

peso molecular 921.23 

sistema cristalino triclínico 

grupo espacial P−1 

a, Å 11.2224(3) 

b, Å 12.3774(5) 

c, Å 16.3412(6) 

, (º) 98.265(3) 

, (º) 109.005(3) 

, (º) 99.290(3) 

V, Å3 2070.6(1) 

Z 2 

F(000) 952 

Dcalcd, g cm–3 1.478 

, mm–1 6.903 

tamaño cristal, mm 0.10 x 0.06 x 0.05 

T, K 141(2) 

 límites, (º) 3.70 a 69.58 

mín./máx. h, k, l –13/9, –15/13, –18/19 

no. reflexiones medidas 16902 

no. reflexiones únicas 7600 

no. reflexiones con I> 2(I) 6879 

no. parámetros/restricciones 500/0 

GOF (en F2) 1.086 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.037 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.116 

mín./máx. , e Å–3 –0.552/1.171 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.7 

Se utilizó un monocristal de color rojo, obtenido en una disolución del complejo 2.7 en 

tolueno almacenada a –20 ºC. Los datos obtenidos fueron de mala calidad (R1 (en F, I > 2σ(I)) = 

0.093), probablemente a causa de un maclado que no pudo ser tratado. Se aplicaron 

restricciones sobre los parámetros térmicos de los átomos de carbono de los grupos carbonilo 

debido a su tendencia a dar elipsoides definidos no-positivos. 

Tabla A3.8. Datos cristalográficos del compuesto 2.7 

 2.7· 

fórmula C30H44Co2GeN2O6P2 

peso molecular 781.06 

sistema cristalino ortorrómbico 

grupo espacial Pbca 

a, Å 17.295(1) 

b, Å 17.5482(8) 

c, Å 22.8262(9) 

, (º) 90 

, (º) 90 

, (º) 90 

V, Å3 6927.5(7) 

Z 8 

F(000) 3216 

Dcalcd, g cm–3 1.498 

, mm–1 9.660 

tamaño cristal, mm 0.13 x 0.10 x 0.06 

T, K 145(2) 

 límites, (º) 3.87 a 69.71 

mín./máx. h, k, l –15/15, –20/16, –27/18 

no. reflexiones medidas 10802 

no. reflexiones únicas 4632 

no. reflexiones con I> 2(I) 3180 

no. parámetros/restricciones 376/0 

GOF (en F2) 1.058 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.093 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.353 

mín./máx. , e Å–3 –1.897/1.517 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.8 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.8 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.9. Datos cristalográficos del compuesto 2.8 

 2.8 

fórmula C32H56ClGeN2P2Rh 

peso molecular 741.67 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 14.5188(2) 

b, Å 17.9914(2) 

c, Å 13.3164(2) 

, (º) 90 

, (º) 92.922(1) 

, (º) 90 

V, Å3 3473.90(8) 

Z 4 

F(000) 1544 

Dcalcd, g cm–3 1.418 

, mm–1 6.650 

tamaño cristal, mm 0.13 x 0.05 x 0.05 

T, K 151(2) 

 límites, (º) 3.05 a 68.62 

mín./máx. h, k, l –17/17, –21/21, –16/12 

no. reflexiones medidas 18304 

no. reflexiones únicas 6419 

no. reflexiones con I> 2(I) 5805 

no. parámetros/restricciones 364/0 

GOF (en F2) 1.040 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.031 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.079 

mín./máx. , e Å–3 –0.553/1.478 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.10 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido en una disolución del complejo 2.10 

en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 ºC. 

Tabla A3.10. Datos cristalográficos del compuesto 2.10 

 2.10· 

fórmula C25H44ClGeN2OP2Rh 

peso molecular 661.51 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 9.9709(1) 

b, Å 20.7798(3) 

c, Å 14.2744(2) 

, (º) 90 

, (º) 98.872(1) 

, (º) 90 

V, Å3 2922.17(7) 

Z 4 

F(000) 1360 

Dcalcd, g cm–3 1.504 

, mm–1 7.859 

tamaño cristal, mm 0.11 x 0.08 x 0.05 

T, K 152(2) 

 límites, (º) 3.79 a 69.67 

mín./máx. h, k, l –11/11, –24/23, –14/17 

no. reflexiones medidas 14287 

no. reflexiones únicas 5396 

no. reflexiones con I> 2(I) 4857 

no. parámetros/restricciones 310/0 

GOF (en F2) 1.020 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.027 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.067 

mín./máx. , e Å–3 –0.706/1.099 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.11 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.11 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Los metilos de un grupo tert-butilo (C8 es su carbono cuaternario) estaban desordenados en 

dos posiciones (con un ratio de ocupación de 68:32) siendo necesario aplicar restricciones es 

sus parámetros geométricos y térmicos. 

Tabla A3.11. Datos cristalográficos del compuesto 2.11 

 2.11· 

fórmula C32H56ClGeIrN2P2 

peso molecular 830.96 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 14.5267(1) 

b, Å 18.0079(2) 

c, Å 13.3482(1) 

, (º) 90 

, (º) 93.090(1) 

, (º) 90 

V, Å3 3486.75(5) 

Z 4 

F(000) 1672 

Dcalcd, g cm–3 1.583 

, mm–1 10.078 

tamaño cristal, mm 0.19 x 0.13 x 0.07 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.05 a 69.66 

mín./máx. h, k, l –14/17, –21/21, –16/15 

no. reflexiones medidas 18914 

no. reflexiones únicas 6480 

no. reflexiones con I> 2(I) 6111 

no. parámetros/restricciones 399/6 

GOF (en F2) 1.081 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.021 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.051 

mín./máx. , e Å–3 –1.025/0.673 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.12 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.12 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Las moléculas de tolueno encontradas estaban desordenadas en torno a centros de simetría 

y fue necesario aplicar restricciones en sus parámetros geométricos y térmicos. 

Tabla A3.12. Datos cristalográficos del compuesto 2.12 

 2.12 (C7H8)0.75· 

fórmula C26H44ClGeIrN2O2P2 
·(C7H8)0.75 

peso molecular 847.95 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/n 

a, Å 26.1512(8) 

b, Å 10.0811(2) 

c, Å 26.2975(8) 

, (º) 90 

, (º) 90.749(3) 

, (º) 90 

V, Å3 6932.3(3) 

Z 8 

F(000) 3388 

Dcalcd, g cm–3 1.625 

, mm–1 10.200 

tamaño cristal, mm 0.12 x 0.10 x 0.05 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.36 a 69.87 

mín./máx. h, k, l –31/29, –9/12, –26/31 

no. reflexiones medidas 38524 

no. reflexiones únicas 12885 

no. reflexiones con I> 2(I) 11148 

no. parámetros/restricciones 738/67 

GOF (en F2) 1.017 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.037 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.102 

mín./máx. , e Å–3 –2.093/1.381 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.14 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.14 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Una de las 5 moléculas de tolueno presentes en la celda unidad estaba desordenada en torno 

a un centro de simetría. 

Tabla A3.13. Datos cristalográficos del compuesto 2.14 

 2.14 (C7H8)1.25· 

fórmula C24H44Cl2GeN2P2Pd 
·(C7H8)1.25 

peso molecular 787.61 

sistema cristalino triclínico 

grupo espacial P−1 

a, Å 11.7387(6) 

b, Å 17.267(1) 

c, Å 18.697(1) 

, (º) 74.296(5) 

, (º) 80.993(4) 

, (º) 80.308(4) 

V, Å3 3571.6(4) 

Z 4 

F(000) 1626 

Dcalcd, g cm–3 1.465 

, mm–1 7.499 

tamaño cristal, mm 0.15 x 0.15 x 0.10 

T, K 149(2) 

 límites, (º) 3.85 a 69.81 

mín./máx. h, k, l –14/14, –20/20, –22/21 

no. reflexiones medidas 43518 

no. reflexiones únicas 13241 

no. reflexiones con I> 2(I) 11788 

no. parámetros/restricciones 757/99 

GOF (en F2) 1.020 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.027 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.067 

mín./máx. , e Å–3 –0.691/0.601 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.15 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.15 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.14. Datos cristalográficos del compuesto 2.15 

 2.15· 

fórmula C24H44Cl2GeN2P2Pt 
peso molecular 761.13 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/n 

a, Å 10.6009(2) 

b, Å 16.8885(2) 

c, Å 16.4403(4) 

, (º) 90 

, (º) 102.338(2) 

, (º) 90 

V, Å3 2875.4(1) 

Z 4 

F(000) 1504 

Dcalcd, g cm–3 1.758 

, mm–1 13.127 

tamaño cristal, mm 0.20 x 0.16 x 0.12 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.80 a 66.49 

mín./máx. h, k, l –12/12, –15/20, –16/19 

no. reflexiones medidas 14018 

no. reflexiones únicas 5314 

no. reflexiones con I> 2(I) 4622 

no. parámetros/restricciones 301/0 

GOF (en F2) 1.020 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.030 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.075 

mín./máx. , e Å–3 –1.361/1.656 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.16 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.16 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Una de las moléculas de tolueno encontradas en la unidad asimétrica estaba desordenada 

en dos posiciones (con un ratio de ocupación de 51:49) siendo necesario aplicar restricciones es 

sus parámetros geométricos y térmicos. Los átomos de carbono de esta molécula de tolueno se 

mantuvieron isotrópicos debido a su tendencia a dar elipsoides definidos no positivos. 

Tabla A3.15. Datos cristalográficos del compuesto 2.16 

 2.16 (C7H8)3· 

fórmula C48H88Cl2Ge2N4Ni2OP4

·(C7H8)3 

peso molecular 1471.00 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/n 

a, Å 21.4682(3) 

b, Å 13.7471(2) 

c, Å 25.2457(4) 

, (º) 90 

, (º) 99.623(1) 

, (º) 90 

V, Å3 7345.8(2) 

Z 4 

F(000) 3104 

Dcalcd, g cm–3 1.330 

, mm–1 3.331 

tamaño cristal, mm 0.34 x 0.14 x 0.04 

T, K 140(2) 

 límites, (º) 2.96 a 69.67 

mín./máx. h, k, l –26/25, –16/16, –23/30 

no. reflexiones medidas 40512 

no. reflexiones únicas 13659 

no. reflexiones con I> 2(I) 11791 

no. parámetros/restricciones 766/40 

GOF (en F2) 1.067 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.043 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.122 

mín./máx. , e Å–3 –0.732/1.190 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.17 

Se utilizó un monocristal de color rojo, obtenido por evaporación muy lenta a partir de 

una disolución del complejo 2.17 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 ºC. 

Tabla A3.16. Datos cristalográficos del compuesto 2.17 

 2.17· 

fórmula C24H45ClGeN2OP2Pd 

peso molecular 654.00 

sistema cristalino ortorrómbico 

grupo espacial Fdd2 

a, Å 33.730(1) 

b, Å 28.585(1) 

c, Å 12.1563(4) 

, (º) 90 

, (º) 90 

, (º) 90 

V, Å3 11720.6(7) 

Z 16 

F(000) 5376 

Dcalcd, g cm–3 1.483 

, mm–1 8.222 

tamaño cristal, mm 0.17 x 0.07 x 0.06 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 4.05 a 66.58 

mín./máx. h, k, l –39/40, –34/34, –14/13 

no. reflexiones medidas 14586 

no. reflexiones únicas 4977 

no. reflexiones con I> 2(I) 4593 

no. parámetros/restricciones 302/1 

GOF (en F2) 1.090 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.050 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.140 

mín./máx. , e Å–3 –1.234/1.300 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.19 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.19 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.17. Datos cristalográficos del compuesto 2.19 

 2.19· 

fórmula C25H47ClGeN2OP2Pt 
peso molecular 761.19 

sistema cristalino ortorrómbico 

grupo espacial Pna21 

a, Å 15.7859(1) 

b, Å 10.9577(1) 

c, Å 16.9055(1) 

, (º) 90 

, (º) 90 

, (º) 90 

V, Å3 2924.27(4) 

Z 4 

F(000) 1504 

Dcalcd, g cm–3 1.719 

, mm–1 12.108 

tamaño cristal, mm 0.20 x 0.09 x 0.06 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 4.91 a 69.69 

mín./máx. h, k, l –19/13, –13/13, –19/20 

no. reflexiones medidas 24607 

no. reflexiones únicas 5325 

no. reflexiones con I> 2(I) 5259 

no. parámetros/restricciones 311/1 

GOF (en F2) 1.054 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.027 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.067 

mín./máx. , e Å–3 –1.245/1.245 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.20 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.20 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Los datos obtenidos fueron de baja calidad (R1 (on F, I > 2σ(I)) = 0.093) debido a la débil 

difracción del cristal (el porcentaje máximo de reflexiones con I > 2*σ(l) por cada capa de 

resolución = 70.25 %). 

Tabla A3.18. Datos cristalográficos del compuesto 2.20 

 2.20· 

fórmula C25H47ClGeN2P2Pd 

peso molecular 652.02 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/n 

a, Å 10.7003(8) 

b, Å 33.067(4) 

c, Å 16.393(2) 

, (º) 90 

, (º) 90.416(9) 

, (º) 90 

V, Å3 5800(1) 

Z 8 

F(000) 2688 

Dcalcd, g cm–3 1.493 

, mm–1 8.277 

tamaño cristal, mm 0.03 x 0.02 x 0.02 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.01 a 62.50 

mín./máx. h, k, l –12/9, –37/36, –18/18 

no. reflexiones medidas 23014 

no. reflexiones únicas 9196 

no. reflexiones con I> 2(I) 4208 

no. parámetros/restricciones 603/0 

GOF (en F2) 0.868 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.093 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.339 

mín./máx. , e Å–3 –1.579/1.524 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.24 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.24 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.19. Datos cristalográficos del compuesto 2.24 

 2.24· 

fórmula C26H50GeN2P2 

peso molecular 525.21 

sistema cristalino ortorrómbico 

grupo espacial Pbca 

a, Å 8.6516(8) 

b, Å 17.0093(14) 

c, Å 39.658(8) 

, (º) 90 

, (º) 90 

, (º) 90 

V, Å3 5836(1) 

Z 8 

F(000) 2256 

Dcalcd, g cm–3 1.196 

, mm–1 2.559 

tamaño cristal, mm 0.17 x 0.03 x 0.02 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 4.46 a 71.46 

mín./máx. h, k, l –3/10, –17/20, –33/32 

no. reflexiones medidas 10126 

no. reflexiones únicas 3919 

no. reflexiones con I> 2(I) 2257 

no. parámetros/restricciones 294/0 

GOF (en F2) 1.040 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.054 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.171 

mín./máx. , e Å–3 –0.684/0.664 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.27 

Se utilizó un monocristal de color amarillo, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.27 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. Una de las dos moléculas de tolueno encontradas en la unidad asimétrica estaba 

desordenada en dos posiciones (con un ratio de ocupación 51:49) siendo necesario aplicar 

restricciones en sus parámetros geométricos y térmicos. 

Tabla A3.20. Datos cristalográficos del compuesto 2.27 

 2.27·(C7H8) 

fórmula C36H54GeN2P2Pt 
·(C7H8) 

peso molecular 936.56 

sistema cristalino triclínico 

grupo espacial P–1 

a, Å 10.3071(2) 

b, Å 20.4935(4) 

c, Å 20.7006(3) 

, (º) 107.604(2) 

, (º) 92.818(2) 

, (º) 102.175(2) 

V, Å3 4044.0(1) 

Z 4 

F(000) 1896 

Dcalcd, g cm–3 1.538 

, mm–1 8.269 

tamaño cristal, mm 0.13 x 0.12 x 0.07 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.73 a 64.99 

mín./máx. h, k, l –11/12, –24/24, –24/24 

no. reflexiones medidas 36975 

no. reflexiones únicas 13752 

no. reflexiones con I> 2(I) 11778 

no. parámetros/restricciones 902/36 

GOF (en F2) 1.018 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.038 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.103 

mín./máx. , e Å–3 –1.861/1.224 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.28 

Se utilizó un monocristal de color naranja, obtenido por evaporación muy lenta a partir 

de una disolución del complejo 2.28 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 

ºC. 

Tabla A3.21. Datos cristalográficos del compuesto 2.28 

 2.28· 

fórmula C34H66ClGeN2OP3Ru 

peso molecular 820.90 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P21/c 

a, Å 8.5316(3) 

b, Å 18.5242(6) 

c, Å 24.9795(8) 

, (º) 90 

, (º) 94.748(3) 

, (º) 90 

V, Å3 3934.2(2) 

Z 4 

F(000) 1720 

Dcalcd, g cm–3 1.386 

, mm–1 6.031 

tamaño cristal, mm 0.09 x 0.03 x 0.01 

T, K 154(2) 

 límites, (º) 2.98 a 69.96 

mín./máx. h, k, l –4/10, –22/22, –30/29 

no. reflexiones medidas 18384 

no. reflexiones únicas 7228 

no. reflexiones con I> 2(I) 4842 

no. parámetros/restricciones 409/0 

GOF (en F2) 1.141 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.058 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.241 

mín./máx. , e Å–3 –2.611/1.837 
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Datos cristalográficos del compuesto 2.29 

Se utilizó un monocristal de color rojo, obtenido por evaporación muy lenta a partir de 

una disolución del complejo 2.29 en tolueno almacenada en caja seca en un vial abierto a 25 ºC. 

Los átomos de carbono de las moléculas de tolueno se mantuvieron isotrópicos debido a su 

tendencia a dar elipsoides definidos no positivos. Las moléculas de tolueno encontradas estaban 

desordenadas en torno a centros de simetría y fue necesario aplicar restricciones en sus 

parámetros geométricos y térmicos. 

Tabla A3.22. Datos cristalográficos del compuesto 2.29 

 2.29·(C7H8) 

fórmula C34H58Cl2N2P2RuSn  
·(C7H8)0.5 

peso molecular 1786.97 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial C2/c 

a, Å 27.890(1) 

b, Å 19.6719(7) 

c, Å 16.2784(5) 

, (º) 90 

, (º) 98.159(4) 

, (º) 90 

V, Å3 8840.7(5) 

Z 4 

F(000) 3672 

Dcalcd, g cm–3 1.343 

, mm–1 9.239 

tamaño cristal, mm 0.17 x 0.08 x 0.03 

T, K 150(2) 

 límites, (º) 3.73 a 66.69 

mín./máx. h, k, l –30/33, –23/16, –18/19 

no. reflexiones medidas 22033 

no. reflexiones únicas 8179 

no. reflexiones con I> 2(I) 6150 

no. parámetros/restricciones 339/0 

GOF (en F2) 1.061 

R1 (en F, I > 2(I)) 0.050 

wR2 (en F2, todos los datos) 0.174 

mín./máx. , e Å–3 –1.800/1.323 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.4. ESTUDIOS DE DFT 
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Tabla A4.1. Distancias (Å) y angulos (o) interaniónicos experimentales 

(DRX) y calculados (DFT) en [Rh(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.2). 

Atoms DRX 
ZORA/PW91/
QZ4P 

wB97XD/SDD/cc-
pVTZ 

Rh1···B1 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−N1 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 
C1−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 A4.2. Distancias (Å) y angulos (o) interaniónicos experimentales 

(DRX) y calculados (DFT) en [Ir(3N,H,H-mapyBH3)(cod)] (1.3). 

Atoms XRD 
ZORA/PW91/
QZ4P 

wB97XD/SDD/cc-
pVTZ 

Ir1···B1 2.218(4) 2.219 2.232 
Ir1−C1 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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Figura A4.1. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros SiMe-pl (izquierda) y SiMe-npl (derecha) 

 

Figura A4.2. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros GeMe-pl (izquierda) y GeMe-npl (derecha) 

 

Figura A4.3. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros SnMe-pl (izquierda) y SnMe-npl (derecha) 

 

Figura A4.4. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros CtBu-pl (izquierda) y CtBu-npl (derecha) 

 

Figura A4.5. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros SitBu-pl (izquierda) y SitBu-npl (derecha) 



Estudios de DFT 

 

Apéndice 4      213 

 

Figura A4.6. Estructuras optimizadas por DFT de los confórmeros SntBu-pl (izquierda) y SntBu-npl (derecha) 

 

Figura A4.7. Orbitales de los átomos de fósforo (izquierda) y orbitales σ*(Ge−N) (derecha) involucrados en 

las interacciones débiles dador−aceptor P···Ge en el confórmero GetBu-pl de 2.4 (análisis NBO). El orbital 
de cada átomo de fósforo se solapa a la vez con MO137 y MO138 (ver tabla 4.2) 

 




