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1. INTRODUCCION

Los hidruros de elementos representativos han mostrado ser alternativas para reacciones
cataliticas de CO,, como una variante econémica y con una reactividad similar comparada
con los hidruros de metales de transicién [1]-[3],

En ese sentido, se ha documentado el uso de derivados hidruros de aluminio en la
hidroboracién reductiva de CO, tanto de manera estequiométrica [4] como de manera
catalitica [5]. En dichos estudios se hace especial énfasis al disefio, construccion y sintesis
de los ligantes que anclan estos compuestos de aluminio.

En este contexto, existe interés en el desarrollo de sistemas dinucleares de aluminio, los
cuales han mostrado mejorar las propiedades cataliticas de los sistemas mononucleares
analogos [6], [7].

No obstante, uno de los retos a los que se enfrenta la sintesis de este tipo de compuestos
es controlar su estado de agregacion. Por lo que se busca obtener ligantes capaces de
capaces de formar sistemas hidruros de aluminio homo- y heteronucleares, con potencial
catalitico para la hidroboracién reductiva de CO..

En este sentido, nuestro grupo de investigacion recientemente informé sobre la preparacion
de ligantes de tipo fosfinoilaminas capaces de estabilizar complejos dinucleares de
aluminio.[8] Sin embargo, los grupos P=0 presentes en estos ligantes no permitieron la
obtencion de hidruros de aluminio dinucleares. No obstante, cambiando los grupos fosfinoilo
P=0 por grupos fosfaceno P=NR’, es posible obtener ligantes capaces de estabilizar
sistemas dinucleares de hidruros de aluminio. En este tenor, se ha informado que el uso de
estos ligantes con grupos R2P=NR’ lo suficientemente voluminosos impiden reacciones de
asociacion [9], formando sistemas discretos. Asimismo, el disefio de los ligantes de tipo |
también pueden en principio incorporar grupos boranos en forma de aductos vy
posteriormente incorporar los hidruros de aluminio a través de reacciones acido-base.

En este proyecto se propone la sintesis y el estudio estructural de hidruros homodinucleares
de aluminio y heteronucleares de aluminio y boro anclados con ligantes de tipo
aminofosfinas 1 y Il (Figura 1.1).

R NH HN R

/
R—P “p—R
R NH HN Il Il
~_7 R
P. o N N
/ . -P\ R’/ N,
R R R = Ph, Pr, Bu
R = Ph, 'Pr, Bu R’ = 2,4,6-Me;CgH,, SiMe,

Figura 1.1. Ligantes propuestos en el proyecto



2. ANTECEDENTES

2.1. Hidruros de aluminio

A pesar de la importancia de estos hidruros en sintesis, particularmente como precursores
para obtener otros hidruros metalicos o como agentes reductores para una gran variedad
de sustratos organicos e inorganicos, su quimica no ha sido estudiada tan ampliamente
[10]. ElI numero reducido de informes sobre complejos de hidruros de los metales
representativos comparados con los metales de transicion [11]-[15], puede relacionarse con
su relativa inestabilidad térmica, asi como la sensibilidad al aire y al agua de los hidruros,
lo cual hace dificil su sintesis y caracterizacion. No obstante, a través del disefio de ligantes
adecuados, se ha logrado estabilizar diversos hidruros de aluminio, los cuales han
encontrado aplicacion como precursores para la obtencién de materiales sdlidos con
propiedades 6pticas o eléctricas especiales o como agentes reductores selectivos [16]-[18].

Los fragmentos AlH, tienden a formar puentes Al-H-Al, llevando a la formacién de especies
diméricas, oligoméricas o poliméricas. El alano, AlHs, forma una estructura polimérica
mientras que su aducto AlH3-NMes es una molécula discreta, la cual ha demostrado mayor
utilidad, en sintesis, debido a su mayor estabilidad térmica y solubilidad en disolventes
organicos comunes comparado con otras fuentes de hidruros de aluminio.[19]

Los hidruros de aluminio suelen reaccionar como nucleofilos, con la insercion del ion hidruro
a especies insaturadas o con una diferencia de electronegatividad notable (como los grupos
carbonilo) [20]. Debido a este comportamiento, el estudio de la quimica de los hidruros de
aluminio se ha visto dominado por su actividad como agentes reductores estequiométricos.

Ademas, el aluminio es un metal abundante, econédmico y un acido de Lewis; que se
presenta como una alternativa al uso de los metales de transicion y a sus hidruros [21], [22],
donde sus hidruros presentan actividad catalitica sobre grupos insaturados a través de
reacciones de hidrosililacion [23] e hidroboracién [5], [24], [25], asi como en la generacion,
aprovechamiento y almacenamiento de hidrégeno [26]-[28].

De particular relevancia han resultado los hidruros de aluminio soportados en sistemas con
enlaces iluro PN (P=N< P*-N") [CIC—(PPho.NMes).AlH;] (Figura 2.1). Este tipo de enlace
promueve una fuerte transferencia electronica hacia el centro metalico [29], aumentando
con ello la capacidad donativa del metal sobre su hidruro [30], por lo que estos sistemas
muestran su versatilidad como catalizador de CO- en reacciones de hidroboracién al formar
distintos derivados de boro y didxido de carbono.

Cl

N_.® _N
es” DaAl” M

M .
TN

es

Figura 2.1. Compuesto derivado de hidruro de aluminio utilizado sobre hidroboracién
catalitica de CO-[5]



2.2. Hidroboracién reductiva

Las reacciones de hidroboracion son ejemplos clasicos de reduccion de sistemas
insaturados y/o formacion de productos o grupos funcionales como alcoholes, amidas o
halogenuros por mencionar algunos ejemplos [31], [32].

Dentro de las aplicaciones de las reacciones de hidroboracion se encuentra la reduccion
estequiométrica del COg, la cual ha demostrado tener la posibilidad de formar sistemas
cataliticos al utilizar compuestos de hidruros de metales del grupo 13 [33]-[35].

Uno de los desafios en el desarrollo de la catélisis con boranos e hidruros metalicos
incluyen una regeneracion ineficiente del catalizador (causada por la afinidad del catalizador
por el producto).

Los trabajos de Aldridge y colaboradores representan un ejemplo de esta limitante en la
hidroboracion catalitica del CO; [36]. En estos trabajos se utilizaron hidruros de galio y
aluminio basados en ligantes -dicetiiminas. Los autores distinguen dos momentos criticos
en esta propuesta:

i) la inserciéon del CO; al enlace M—H
i) la metatesis cuando se agrega el borano para regenerar el enlace M-H
(Esquema 2.1).

Los resultados con galio mostraron valores de TOF = 2.5 h™' mientras que no procede
con el compuesto analogo con aluminio. Este comportamiento contrasta con la polaridad
del enlace Al-H, la cual es mayor que la del enlace Ga—H y que queda en evidencia en la
actividad catalitica de los hidruros de aluminio con aldehidos y cetonas [37]-[39].

M = Ga, Al
R=1Bu
M

i
—C— VRN
H CI) H R co,
B m i
o Yo . N
7K | :
a e
t r
H e c
S i
é i o) O= W
BN N N_
(o) (o) s n Ar Ar
ﬁ_& O Ar = 2,6-Pr-CgH,
/M\
Cl) R
o”

Esquema 2.1. Representacion de los pasos fundamentales propuestos para la
hidroboracion catalitica reductiva de CO2 promovida por hidruros de metales del grupo 13
[36]



Los autores justifican este comportamiento donde se retiene el enlace Al-O en todas sus
reacciones, considerando que la metatesis Al-O/B—-H no esta termodinamicamente
favorecida (>120 kJmol™) [40].

Lo anterior plantea como alternativa el disefio de sistemas que no formen agregados
moleculares al sintetizarlos y ademas que sean capaces de realizar las transformaciones
necesarias en la reduccion de CO, mediante reacciones de hidroboracion, anclando dos
centros metalicos que mejoren su capacidad catalitica.

2.3. Sistemas dinucleares de aluminio

Como antecedente directo, nuestro grupo de investigacién estudi6 la reactividad de hidruros
de aluminio y de alumoxanos anclados con ligantes B-dicetiminas frente a COa..
produciendo los formiatos dinucleares de aluminio [41]. (Esquema 2.2)

Ar N O/_\O N YY
/izcoz 2 H0 AI/o\ |/ <2C02:2H0
/ \ 7 r \Ar
/ \
H H

O\_/O

Ar= 2,4,6-Me3CgH, Ar= 2,4,6-Me3CgH,

2 CO H-,0O 2 H,O
\ 2 A H Ar 2 \2 'i‘\f H /
)\ N

Esquema 2.2. reactividad de los sistemas reportados por Moya y colaboradores frente a
CO2 [41]

Estos sistemas formaban formiatos de aluminio altamente cristalinos, pero poco solubles
en disolventes organicos, lo que limitd su aprovechamiento al dificultar el estudio de la
reaccion de metatesis AI-O/B—H y por consiguiente culminar la reaccion de hidroboracion
reductiva del CO..

En sistemas similares, fue sustentada la posibilidad de la regeneracion del enlace AlI—H
dentro de nuestro grupo de investigacion, en donde se mostré que uno de los subproductos
mayoritarios de la reaccién entre un alumoxano dimetalico y el complejo BH3-THF era la
formacion de un compuesto hidroxido-hidruro (Esquema 2.3) que cabe mencionar no
sucedia lo mismo con su analogo de galio [42]. Consecuentemente, los sistemas
dinucleares de aluminio tendrian apropiadamente disenados tendria la capacidad de llevar
a cabo reacciones de metatesis Al-O/B—H similares a las del ejemplo anterior.
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»|1 H/( hY r|1 »|1 s
H ~
( \AI/O\A< > — ( \AI/ + i 0\AI/N
N/ \OH HO/ N N/ \OH / N

| | | H—O
R = 2,4,6-Me;3CgH>
Esquema 2.3. Mecanismo propuesto durante la metatesis entre enlaces AI—O y B—H [42]

2.4 Ligantes derivados de bis(aminofosfinoilo) e iminofosfinoilos
El estudio de compuestos de coordinacion de Al ha estado dominado por ligantes de anclaje
con atomos donadores O,0, N,Ny N,O derivados de amidinas y B-dicetiiminas [43].

Esto contrasta en gran medida con los ejemplos informados sobre complejos de aluminio
anclados con ligantes conteniendo donadores N y grupos P=0 en sistemas derivados de
grupos fosfinoilo.

En este tenor, nuestro grupo de investigacion informé recientemente sobre la sintesis de
compuestos de coordinacion dinucleares de aluminio obtenidos con ligantes de tipo
bis(fosfinoilaminas) (Figura 2.3) [8].

GC GC
/ \ A

R N— R
“ D G S
R N\__A___ 7 Dr
i o) N, 0
GC = 1,8 Naftileno, R
2,2-dimetil-1,3-propileno R' = Et, Me, Bu

R =Ph, Pr

Figura 2.2. Sistemas derivados de calcogenofosfinoilaminas sintetizados por Moya y
colaboradores [8]

Estos sistemas fueron utilizados como iniciadores sobre la polimerizacion por apertura de
anillo de ésteres ciclicos, lo cual nos da un indicio que los ligantes soportan
transformaciones de sustratos organicos.

2.4.1. Diseno de los ligantes de estudio

El disefio de los ligantes tiene como objetivo controlar ensamblar sistemas dinucleares de
aluminio con potencial para el estudio de reacciones de hidroboracién reductiva de COzen
énfasis en la metatesis AI-O/B—H. En este sentido, los factores que afectan la formacion de
complejos de hidruros de aluminio, tales como la flexibilidad y el angulo de mordida de la
cavidad de coordinacion se enlistan en la Figura 2.3.



Modifica el tamafio de la
cavidad de coordinacion

GC
/ \ Controla las propiedades
R estéricas del ligante

RO NH HN
\ N
! AN
R \ // R GC = 2,2-dimetil-1,3-propileno
R =Ph, 'Pr
/N N\ R' = 2,4,6-Me;CgH,, SiMe,
R R’

Modula las caracteristicas
electronicas y estéricas de la
cavidad de coordinacion

Figura 2.3. Factores por considerar dentro de la construccion de los ligantes y las
modificaciones que generan

Consecuentemente, este proyecto apunta hacia la sintesis de hidruros de aluminio
homodinucleares utilizando los ligantes de tipo Il (2a, 2b, 3a y 3b) y sistemas
heteronucleares de hidruros de aluminio y boro utilizando el ligante de tipo | (1a-¢) (Figura
2.5)

R R R R
NH HN NH HN
/\/ \/\ \ _ -~/ R__NH HN__ R
R \\N N// R R/\\N N//\R | |
/ \ . R R
_/S'\ /S'\_ R = Ph (1a)
Pr (1b)
11
R= Ph (3a) Bu1e)
R=Ph (28) iPr (3b)

'Pr (2b)
Figura 2.4. Ligantes propuestos en el proyecto

Los sistemas homodinucleares y heteronucleares propuestos presentan caracteristicas
estructurales apropiadas para ser considerados candidatos como ageneres reductores de
CO..

3. HIPOTESIS

Los ligantes derivados de bis(aminofosfinoilo) y iminofosfinoilo cuentan con una flexibilidad
y tamano de la cavidad de coordinacion que favorece la formacion de compuestos de
coordinacién dinucleares con aluminio.

El grado de agregacion de los sistemas dihidruro estara controlado por los grupos R (R =
Ph, 'Pr) unidos al atomo de fésforo.

Los sistemas dinucleares de hidruros de aluminio tenderan a favorecer las reacciones de
transferencia de grupos hidruro de los boranos a los centros de aluminio.



4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Sintetizar y realizar un estudio estructural a complejos derivados de hidruros de aluminio
dinucleares con ligantes bis(aminofosfinoilo) e iminofosfinoilo, 1(a, by ¢c) y 2(ay b), 3(ay
b) respectivamente.

4.2. Objetivos especificos
1) Desarrollar estrategias de sintesis dirigidas a la preparacion de los ligantes derivados de
aminofosfinoilo (tipo 1) e iminofosfinoilo (tipo 2).

2) Desarrollar estrategias sintéticas dirigidas al ensamblaje de hidruros homodinucleares
de aluminio a partir de los ligantes de tipo 1 y heteronocucleares a partir de ligantes de tipo
2.

3) Caracterizar estructuralmente los compuestos obtenidos utilizando técnicas analiticas
comunes (IR(ATR), RMN multinuclear, espectrometria de masas y en caso de obtener
monocristales a través de estudios de difraccién de rayos X.

5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Preparacién de los ligantes 1a, 1b y 2a

La sintesis de los ligantes se planted en dos pasos, empezando por la formacion de la
amifosfina y posteriormente oxidar el P(lll) a P(V) mediante una oxidacion de Staudinger
[44].

Para la sintesis de los ligantes de tipo 1 se planted la reaccion entre el 2,2 dimetil-1,3-
diaminopropano y una clorofosfina (R:PClI R= Ph, 'Pr, ‘Bu), con modificaciones a la
metodologia informada por Broomfield y colaboradores [45]. (Esquema 5.1)

2 R,PCI, Et3N
Tolueno
0 °C, 5h _
NH, NH, R\ /NH HN\ /R
R R
R = Ph (1a) (86%)
iPr (1b) (80%)
Bu (1c)

Esquema 5.1. Sintesis de 1ay 1b

Los compuestos 1a y 1b se obtuvieron como aceites incoloros solubles en disolventes
organicos comunes (acetona, tolueno, éter etilico y benceno) con rendimientos del 86% y
80%, respectivamente. El compuesto 1a tiende a solidificar con el tiempo como se reporta
en el trabajo de Broomfield y colaboradores [46]. La pureza de los compuestos se confirmd
mediante experimentos de IR(ATR) y RMN de '"H y *'P. Por otra parte, no se logré asilar 1c
en forma pura, observandose una mezcla compleja.

Adicionalmente, la reaccion de 1a con la mesitil azida [47] en tolueno a 60 °C por 4 h
utilizando una relacion molar 1:2, produjo el compuesto 2a con 66% de rendimiento
(Esquema 5.2). Se modifico el tiempo de reaccion para intentar mejorar el rendimiento de
2a pero se obtuvo con un rendimiento del 44% y con una mayor cantidad de subproductos.



Esto sugiere que el tiempo de reaccion es fundamental para el rendimiento y pureza del
producto.

El ligante 2a se obtuvo como un sélido naranja estable al aire y soluble en tolueno, éter y
benceno e insoluble en hexano. El compuesto 2a se caracterizo a través de espectroscopia
de IR(ATR), espectrometria de masas y RMN de 'H y *'P.

Por otra parte, 1b reacciona con la mesitil azida para formar una mezcla de productos de
los cuales se distingue la presencia de 2b pero no se logré aislar pura. Una causa de ello
podria ser el mayor impedimento estérico de los grupos isopropilos enlazados a los atomos
de P en 1b, comparados con los grupos fenilo presentes en 1a.

N3-(2,4,6-Me3CgH>)
tolueno
60 °C, 4h

> R R
R /NH HN__ /R \/NH HN\/
| | ~ ~
R R
R R \\N N//
R= Ph (1a)
Pr (1b)
N;3SiMe;
60 °C, 4h

R= Ph (2a) 66%
iPr (2b)

R R
\ _NH HN_ /

~ ~
R\\N N// R

/ \
—Si Si—
/N /N
R= Ph (3a)

Pr (3b)

Esquema 5.2. Sintesis de los ligantes

Asimismo, intentos para obtener 3a y 3b a partir de la reaccion de la trimetilsilil azida con
1a y 1b, respectivamente; resultaron infructuosos. Se realizaron modificaciones en las
condiciones de reaccion (disolvente, temperatura y tiempo) sin lograr obtener los productos
esperados, observandose productos de oxidacion de la fosfina o la formaciéon de
subproductos con enlaces P—P, evidenciado a través de estudios de difraccion de rayos X
de monocristal.

5.1.1. Caracterizacion espectroscopica de 1ay 1b
Los espectros de IR(ATR) de 1a 'y 1b mostraron la banda de estiramiento v N—H en © 3318
cm~'y 3297 cm™, respectivamente; sugiriendo la presencia de aminas secundarias.

El espectro de RMN de 'H de 1a en CsDs exhibio las sefales caracteristicas de grupos
fenilo enlazados a un atomo de fésforo en 6 7.48 (8H) para los atomos de hidrégenos orto
y & 7.16 ppm (12H) para los atomos de hidrogeno en posiciones meta y para. Los grupos
metilo correspondientes al esqueleto del grupo conector 2,2-dimetilpropano se observan
como una sefal sencilla en 6 0.69 ppm (6H) mientras que los metilenos (CH2) se observan



en § 2.81 ppm (4H). Ademas, los grupos NH se presentan como una sefial ancha en 5 2.00
ppm (2H).

Adicionalmente, en el espectro de RMN de 'H de 1b en C¢Ds los grupos metilo y metino
pertenecientes a los isopropilos enlazados a la fosfina se encuentran en 6 1.03 ppm (24H)

y & 1.58 ppm (4H), respectivamente. Por otra parte, las sefales correspondientes al grupo
conector se encuentran de la siguiente forma: los metilos en 6 0.78 ppm (6H), los metinos

en 8 2.73 ppm (4H) y los grupos amino en & 2.45 ppm (2H).
Finalmente, los espectros de RMN de *'P{'H} de 1a y 1b en C¢Ds exhiben una sefial sencilla
en 8 42.6 y 67.8 ppm, respectivamente.

5.2.1. Caracterizacion espectroscopia de 2a
El espectro de masas (IE) de 2a exhibe el ion molecular [M*] en 736 m/z mientras que el

espectro de IR(ATR) mostré las bandas de estiramiento caracteristicas del enlace doble v
P=Nen ¥ 1317 y ¥ 1349 cm™ [48), [49]. (Figura 5.1)
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Figura 5.1. Espectro de IR(ATR) de 2a en C¢Ds a 300 MHz

El espectro de RMN de 'H de 2a en C¢Ds, exhibid el mismo patron de sefiales caracteristicas
de los grupos difenilfosfinoilo discutidos para 1a con diferencias de 0.3 ppm a campos mas
bajos para los hidrogenos orto y de 0.1 ppm a campos mas altos para los hidrégenos meta
y para. Adicionalmente, se observa la presencia del grupo mesitilo, evidenciado por la
presencia de las sefales correspondientes a los grupos metilos, los cuales aparecen como
una sola sefal en 8 2.27 ppm (18H) mientras que los hidrogenos correspondientes a las
posiciones orto del anillo aromatico se observa en 6 6.89 ppm (4H) (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Espectro RMN 'H de 2a en CsDs a 300 MHz

Aunado a lo anterior, el espectro de RMN de *'P{'H} de 2a en CsDs exhibe una sefial sencilla
en & —1.8 ppm asociado a estructuras similares con P(V).

5.3. Preparaciéon de compuestos homodinucleares de aluminio

Como resultado de las dificultades en la sintesis de los ligantes 2b, 3a y 3b, el ligante 2a
fue el unico utilizado para el estudio de reactividad de la formacién de los hidruros de
aluminio planteados inicialmente.

Se llevé a cabo la reaccion de protondlisis entre el ligante 2a y el AlH3-NMezEt en tolueno a
-30°C, utilizando una relacion molar 1:2, permitiendo aislar el compuesto dinuclear 4a
(Esquema 5.3).

H
|
Ph Ph —A—
Ph N N Ph
\ _NH HN\ / 2 AlHg*NMe,Et \ / H H \ / + NMe,Et
/\\ tolueno \ ?
-30°C \\N
: i ; 4a
(73%)

Esquema 5.3. Sintesis del compuesto homodinuclear de aluminio 4a

El compuesto 4a se obtuvo como un sdlido blanco con 73% de rendimiento, siendo una
especie sensible al aire y poco soluble en disolventes organicos comunes como tolueno,
benceno e insoluble en hexano y pentano.
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5.3.1. Caracterizacion espectroscopica de 4a

El compuesto 4a fue caracterizado por espectroscopia de infrarrojo (ATR) y RMN de 'H'y
$1p,

El espectro de IR(ATR) de 4a exhibe una banda ancha en ¥ 1770 cm™', que se relaciona

con el estiramiento Al—H de compuestos que contienen hidruros de aluminio, lo que
confirma la existencia de los grupos Al-H.

Contribuyendo a esto, las bandas identificadas para el enlace doble P=N en & 1376 cm™ y
en ¥ 1405 cm™ son de menor intensidad y se encuentran a nimeros de onda mas grandes,
lo que respaldaria la deslocalizacion de la carga dentro de la molécula en la unidad N—P-
N. Ademas, la ausencia de la banda correspondiente al estiramiento N—H (presente en el
3243 cm™" en ligante 2a) confirma la desprotonacién del ligante (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Espectro de IR(ATR) de 4a (negro) comparado con el espectro de 2a (lila)

El espectro de RMN de 3'P{'H} de 4a en CsDs, exhibe una sefial sencilla en § 41.9 ppm,
dando un desplazamiento de mas de 50 ppm a campos mas bajos comparado con 2a.

El espectro de RMN de 'H de 4a en Cg¢Ds muestra la ausencia de las sefales
correspondientes al grupo amino y se observa el desdoblamiento de las sefiales en el area
correspondiente a los metilos del grupo conector, lo que sugiere un cambio en el ambiente
quimico y en la flexibilidad del fragmento del ligante. Cabe mencionar que ademas de la
presencia de 4a, se observa la presencia de NMezEt procedente del AlHz-NMeqEt. Los

intentos por recristalizar 4a en distintos disolventes y mezclas de estos, probd ser
improductivo.
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5.4. Preparacion de compuestos heteronucleares de aluminio

Como consecuencia de la dificultad de aislar los sistemas homodinucleares de aluminio, se
dirigio el uso de los ligantes de tipo 1 (1a y 1b) para la construccion de sistemas
heterodinucleares Al/B.

Esta propuesta busca incorporar primeramente un grupo borano a la estructura para una
posterior inclusion de los hidruros de aluminio, formando un sistema que ya incluyera los
dos elementos. Esto con miras a obtener sistemas que incluyeran un grupo borano ademas
de un grupo AlH; para probar su reactividad en la hidroboracion de CO».

5.4.1. Preparacion de compuestos con boro

La sintesis de los compuestos con boro se planted con la adicion del complejo BH3-SMe; a
una solucién de los precursores fosforilados (1a y 1b) en tolueno por 12 horas, usando una
relacion 2.5:1 con respecto a las materias primas ya mencionados. (Esquema 5.4)

2.5 BH;°SMe,

tolueno
R NH HN R -10 °C, 12h _ R R
~__~ ~ > \ /NH HN\ /
! & R\ / R
BH, H3B
R =Ph (1a) R = Ph (5a) 96%
iPr (1b) ipr (5b) 90%

Esquema 5.4. Ruta sintética de los ligantes 5a y 5b

Los compuestos 5a y 5b se obtuvieron como sodlidos blancos sensibles al aire, con un
rendimiento del 96% y 90%, respectivamente; son solubles en tolueno, benceno y
cloroformo e insolubles en hexano.

Los compuestos 5a y 5b fueron caracterizados por las técnicas analiticas comunes:
espectroscopia de IR(ATR) y RMN de 'H, *'P y de "'B, espectrometria de masas, analisis
elemental (IE) y también por estudios de difraccién de rayos X de monocristal.

5.4.1.1. Caracterizacion espectroscopica de 5a y 5b

En el espectro de IR(ATR) de 5a se observa la banda correspondiente al estiramiento v
N—H en ©# 3338 cm™'. Ademas, se observa en ¥ 2382 cm™ y en ¥ 869 cm™ las sefiales
correspondientes a estiramientos de los enlaces B—H y B—P, respectivamente. Para 5b
estas sefiales se observaron en ¥ 3322 cm™' (v N—H), ¥ 2378 cm™" (v B—H) y ¥ 829 cm™ (
v B—P).

El espectro de EM (IE) de 5a mostr6 el fragmente [M-Me*] en 483 m/z, y el de 5b el
fragmento [M-BH3*] en 348 m/z.

Los espectros de RMN de 'H de 5a y 5b en C¢Ds no mostraron una sefial correspondiente
a los hidrogenos del grupo BHs. Ademas, se observa las sefiales caracteristicas de los
esqueletos de 1ay 1b.

Los espectros de RMN de 3'P{'H} de 5a y 5b en C¢Ds exhiben una sefial doble alrededor
de 6 58.8 ('Ups= 81.7 Hz) y 78.9 ppm ('Jr_s= 77.3 Hz), respectivamente; apareciendo
alrededor de 10 ppm a campos mas bajos con respecto a sus precursores [50], [51].
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Finalmente, los espectros de RMN de "B{'H} de 5a y 5b en CsDs se puede observar un
maximo en 3 38.0 y 43.8 ppm, respectivamente.

5.4.1.2. Estructuras cristalinas de 5a y 5b

Los arreglos estructurales de 5a y 5b se confirmaron mediante estudios por difraccion de
rayos X de monocristal. Los monocristales de ambos se obtuvieron a partir de la
evaporacion lenta de una solucion de los compuestos en tolueno.

El compuesto 5a cristalizé en el sistema monoclinico con el grupo espacial P21, mientras
que 5b presentd dos polimorfos (ay B), uno en el sistema monoclinico con el grupo espacial
P21 (a), y el segundo en el sistema ortorrdmbico con el grupo espacial Pbca (B).

Las estructuras cristalinas de 5a y 5b se muestran en la Figura 5.4 mientras que las
distancias y angulos de enlace mas significativos estan enlistados en la Tabla 5.1.

J
H2D

H1A

e
H1C H1B

Figura 5.4. Representacion de la estructura cristalina de 5a y 5b(a) con elipsoides
térmicos al 50% de probabilidad. Los atomos de hidrégeno (con excepcion de los de los
grupos NH y BH3) han sido eliminados para efectos de claridad.
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Los compuestos exhiben distancias de enlace N-P (promedio: 1.659 A) y P-B (promedio:
1.918 A) dentro de los rangos observados para estructuras similares dentro de la base de
datos cristalografica CSD [52].

Tabla 5.1. Parametros geométricos selectos [(A, °] para 5a, 5b(a) y 5b(B)

5a 5b(a) 5b(B)

N—P 1.647 (1) 1.659 (1) 1.667 (1)
1.654 (1) 1.666 (1) 1.663 (1)

P-B 1.907 (1) 1.918 (1) 1.917 (1)
1.918 (1) 1.923 (1) 1.922 (1)

(N—P—B 109.7 (1) 112.5 (1) 112.8 (1)
113.7 (1) 113.4 (1) 113.3 (1)

Los valores anteriores se asemejan a suma de los radios covalentes con la correccion de
Schomaker-Stevenson[53], [54]: [X. 7zoy (P, B)]. = 1.897 A, [X 7.0, (N, P)],= 1.704 A.

5.4.2. Estudio de reactividad del compuesto 5a frente a AIH> NMe;Et
Se estudié la reactividad de 5a con el alano AlH3:NMe2Et en tolueno a —30°C con el
proposito de preparar el compuesto 8a (Esquema 5.5).

2 AlH3*NMe,Et

Tolueno
-30 °C, 4h
Ph Ph
- N N
\ _NH HN__ / Ph\/ ~a— \/F’h
Pr” \ / en P\ IL / ph
BH; H3B BH, H;B
5a 8a
2 nBulLi
Tolueno
-30°C, 1h
PN 2 AlH;*NMe,Et
Ph N N Ph —— p N N Ph
\ / N/ \/ O N/
P\ / ph o\ 7 pn
BH, H;B AlH; H,Al
6a 7a

Esquema 5.5. Sintesis propuesta para compuesto heteronuclear Al/B

No obstante, después de variar las condiciones de reaccion (disolvente, temperatura,
tiempo de reaccion) se observan solo las materias primas. Esto sugiere que el AlH;-NMe2Et
no es lo suficientemente basico para llevar a cabo la reaccion de protonolisis con el grupo
NH de 5a.
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En consecuencia, se utilizé una ruta alterna donde se hizo reaccionar 5a con una base
fuerte ("BuLi) para formar la sal de litio 6a y posteriormente realizar la reaccién de metatesis
con AICls, seguido de la reaccién de intercambio CI/H utilizando LiAlH4 para producir 8a.

Se obtuvo la sal 6a sin embargo al hacerlo reaccionar con AlCls, se aisl6 el compuesto 7a,
lo anterior fue resultado de un error al manejar la identidad de disolucién utilizada,
empleando AlH3-NMezEt en lugar de AICls.

La diferencia de reactividad de 6a frente al AlHs;-NMezEt pudiera deberse a una
compensacion electrénica del nitrégeno sobre el fosforo lo cual favorece la sustitucion del
BHs por el AlHs, intercambio que esta termodinamicamente favorecido, pero no se habia
presentado en 5a.

El compuesto 7a es resultado de la sustitucion de un acido de Lewis por otro (BHz por AlH3).
Comparando la reactividad de 5a y 6a frente al AlH3-NMezEt esta diferencia pudiera deberse
al incremento en la densidad electrénica sobre el fésforo, producto de la despronotacion del
nitrégeno de 5a.

El compuesto 6a se obtuvo como un sdlido amarillo, sensible al aire con un rendimiento del
60% y fue caracterizado a través de experimentos de espectroscopia de IR(ATR) y RMN de
H, 3P y "Li. En el mismo sentido 7a se obtuvo como un sdlido blanco, sensible al aire con
un rendimiento del 77%, y fue caracterizado por IR(ATR) y RMN de 'H, 3'P, Al y "Li.

Los compuestos 6a y 7a son sensibles al aire y solubles en benceno, tolueno y THF,
insolubles en hexano y descomponen en cloroformo.

5.4.2.2. Caracterizacién espectroscopica de 6a y 7a
El espectro de IR(ATR) de 6a destaca la ausencia de la banda de estiramiento
correspondiente al enlace N—H, confirmando la deprotonacién de la amina.

El espectro de RMN de 'H de 6a en CsDs, se distingue claramente del precursor 5a por la
desaparicion de la sefial correspondiente a los hidrégenos de los grupos NH. Los grupos
fenilo de las fosfinas aparecen en desplazamientos quimicos similares al precursor 5a, pero
una situacion a destacar fue el desdoblamiento de la sefal correspondiente a los metilos
del grupo conector encontrandose estas en 6 0.97 ppm (3H) y 6 0.62 ppm (3H). El espectro
de RMN de 3'P{'H} de 6a en CsDs, muestra una sefial doble en 5 46.4 ppm mientras que el
espectro de RMN de “Li{'"H} de 6a en C¢Ds, vemos un triplete en § 2.2 ppm.

Por otra parte, el espectro de IR(ATR) de 7a exhibe la banda ancha correspondiente a
vibracion del enlace Al—H en ¥ 1822 cm~' como sustento de la presencia de hidruros de
aluminio. Ademas, se observa la ausencia de la banda correspondiente a la vibraciéon del
enlace B—H por lo que se sugiere la sustitucion del grupo BHs por un AlHs (Figura 5.4).
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Figura 5.5. Espectros de IR(ATR) de 7a (negro), 6a (rojo) y 5a (lila)

El espectro de RMN de 3'P{'H} de 7a en CsDs exhibe una sefial sencilla en § 52.2 ppm.
Finalmente, el espectro de RMN de ?’Al{'H} de 7a en C¢Ds exhibe una sefal ancha en & 64
ppm (a)1/2 = 2736 Hz) lo cual es consistente a grupos AlH3 tetracoordinados [55].

6. CONCLUSIONES

Las propiedades electronicas de las azidas son determinantes para la obtencién de los
ligantes tipo iminofosfinoilo, donde una azida deficiente de densidad electronica es mas
susceptible al ataque nucleofilico del fosforo en los ligantes 1a y 1b.

El aislamento de 4a sugiere que el esqueleto de los ligantes 2a y 2b es capaz de formar
sistemas homodinucleares de hidruros de aluminio.

El método propuesto para la sintesis de los compuestos heterodinucleares de hidruros de
aluminio (8a) no fue adecuado ya que los sistemas requieren el uso de una base mas fuerte
(como nBuLi) para llevar a cabo la reaccion de protonolisis del grupo NH.

7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Materiales y métodos

Las reacciones involucrando centros metalicos y la manipulacion de dichos reactivos se
llevaron a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, mediante el uso de técnicas de Schlenk y caja
de guantes. Todo el material de vidrio se sec en una estufa por 24 h a 150 °C, se ensamblé
caliente y se enfrio al alto vacio antes de utilizarse. Los disolventes utilizados fueron
adquiridos de fuentes comerciales de pureza HPLC o anhidros, fueron secados mediante
un purificador de disolvente MBraun SPS.
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Los espectros de resonancia magnética nuclear se obtuvieron en un equipo Bruker Avance
de 300 MHz. Los desplazamientos quimicos se informan en ppm. Los espectros de RMN
de 'H (300 MHz) se referenciaron con los protones residuales de los disolventes deuterados
empleados, mientras que para los espectros de RMN de *'P (121.5 MHz) se emple6 una
solucion de HoPO4 al 85% en H>.O como estandar externo y para los espectros de RMN de
"B (96.3 MHz) se utilizé como estandar externo una solucion al 15% de BF3-OEt, en CDCls.

Las estructuras de rayos X fueron determinadas a —173 °C bajo un flujo de nitrégeno en un
difractdmetro marca Bruker SMART APEX DUO de tres ciclos con detector Apex CCD
usando radiacion MoK, (microfuente inotec con monocromadores de espejos multicapa).

7.2. Materia prima
La sintesis de la mesitil azida utilizada en la reaccion de 2a, fue obtenida de acuerdo a la
metodologia reportada por Murata y colaboradores.[47]

7.3. Preparacion de los ligantes

La sintesis de los ligantes se llevé a cabo mediante la amindlisis de la clorodifenilfosfina
para 1a y la clorodiisopropilfosfina para 1b, con una diamina primaria (2,2-dimetil-1,3
diamino-propano), utilizando trietilamina como base no nucleofilica para atrapar el HCI
generado durante la reaccion.

7.3.1. Sintesis de 1a

A una solucién de clorodifenilfosfina (0.95 mL, 5mmol) y trietilamina (1.40 mL, 10 mmol) en
tolueno (7.50 mL) se le adicioné 2,2-dimetil-1,3 diamino-propano (0.30 mL, 2.5 mmol) gota
a gota, con agitacion y a 0°C. La mezcla de reaccién se dejé en agitacion por 5h a
temperatura ambiente. Filtrandose el seno de reaccion a vacio, posteriormente evaporando
el disolvente a presion reducida, obteniéndose un aceite traslicido que solidifica con el
tiempo, con un rendimiento del 86%. RMN de 'H (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 7.48 (m, 8H, o-
Ph), 7.16 (m, 12H, m-, p-Ph), 2.81 (4H, CH), 2.00 (2H, NH), 0.69 ppm (6H, CH3). RMN de
3P (121.6 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 42.63 ppm; IR (ATR): ¥ 3318 cm™" (w, N—H).

7.3.2. Sintesis de 1b

En tolueno (7.50 mL), se adiciono clorodiisopropilfosfina (0.80 mL, 5mmol) y trietilamina
(1.40 mL, 10 mmol) posteriormente agregando 2,2-dimetil-1,3 diamino-propano (0.30 mL,
2.5 mmol) gota a gota, en agitacion constante y a 0°C. La mezcla de reaccién a temperatura
ambiente se mantuvo por 5 h. Se filtré a vacio y posteriormente se evaporo el disolvente a
presion reducida, obteniéndose un aceite traslucido con un rendimiento del 80%. RMN de
'H (300 MHz, CeDs, 25 °C): § 2.73 (4H, CH>), 2.45 (2H, NH), 1.58 (4H, CH), 1.03 (24H, CHs),
0.78 ppm (6H, CHs). RMN de *'P (121.6 MHz, CeDs, 25 °C): & 67.85 ppm. IR (ATR): & 3297
cm™ (w, N—H).

7.4. Sintesis de 2a

Se monta un sistema a reflujo que contiene una disolucion de 1a (0.25 g, 0.5 mmol) en
tolueno (10 mL) la cual se calienta hasta 60 °C y se procede a afiadir mesitil azida
previamente sintetizada (0.25 mL, 1 mmol) en agitacion constante durando 4h conectado a
un condensador y a citada temperatura. La mezcla de reaccion fue filtrada, el disolvente
removido a vacio y el aceite remanente fue lavado con hexano (3x3 mL) obteniéndose una
espuma amarilla. RMN de 'H (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): 6 7.71 (m, 8H, o-Ph), 7.04 (m, 12H,
m-, p-Ph), 6.89 (4H, o-Mes), 3.93 (2H, NH), 3.20 (4H, CH>), 2.27 (18H, CH3) 0.61 ppm (6H,
CHs). RMN de *'P (121.6 MHz, CgDs, 25 °C): § —1.83 ppm. MS—EI (70 eV) m/z (%): 736(10)
[M]*. IR (ATR): ¥ 1317 cm™ (m, P=N), # 1349 cm™" (m, P=N).
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7.5. Sintesis de 4a

Se agrega 2a (0.200 g, 0.3 mmol) a tolueno (10 mL) para ser enfriado a -30 °C vy
posteriormente agregarle AlHs;-NMezEt (1.4 mL, 6.6 mmol) gota a gota. Se dejo a
temperatura ambiente durante 4 h para posteriormente filtrarse a vacio y concentrar el
producto a presion reducida, siguiendo con lavados con hexano (3x3 mL) se obtuvo un
solido beige con un rendimiento del 73%. RMN de 3'P (121.6 MHz, Ce¢De, 25 °C): & 41.9
ppm. IR (ATR): ¥ 1376 cm™" (m, P=N), ¥ 1405 cm~' (m, P=N), ¥ 1770 cm™" (s, AlI—H).

7.6. Sintesis de 5a

A una disolucion de 1a (0.25 g, 0.5 mmol) en éter etilico (10 mL) se le adiciona en frio (-10
°C) gota a gota el complejo BH3;-SMe2 (0.65 mL, 2M, 1.3 mmol) en agitacién constante y a
12h. La mezcla de reaccion fue filtrada, el disolvente removido a vacio y el sélido remanente
fue lavado con hexano (3x3 mL). P.f: 142 °C. RMN de 'H (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 7.70
(m, 8H, 0-Ph), 7.04 (m, 12H, m-, p-Ph), 2.84 (4H, CH2), 2.07 (2H, NH), 0.59 ppm (6H, CHj3).
RMN de *'P (121.6 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 58.4 ppm ('Jp_g= 81.7 Hz). RMN de "B (96.3 MHz,
CsDs, 25 °C): 6 38 ppm. IR (ATR): ¥ 3338 (w, N—H), 2382 (m, B—H), 869 cm~' (w, B—P).
MS-EI (70 eV) m/z (%): 483(30) [M—Me]*. Analisis elemental calculado (%) para
Ca9H3sB2N2P, (498.27 g-mol™'): C 69.91, N 5.62, H 7.69; encontrado: C 69.47, N 4.99, H
7.64.

7.7. Sintesis de 5b

A una suspension de 1b (0.30 mL, 0.5 mmol) en tolueno (10 mL se le adiciona en frio (-10
°C) gota a gota el complejo BH3;-SMe; (0.65 mL, 2M, 1.3 mmol) en agitacién constante y a
12h. La mezcla de reaccion fue filtrada, el disolvente removido a vacio y el sélido remanente
fue lavado con hexano (3x3 mL), solido blanco recristalizado en benceno a cristales
incoloros. P.F: 140 °C. RMN de 'H (300 MHz, C¢Dsg, 25 °C): § 2.81 (4H, CH>), 1.96 (4H, CH),
1.69 (2H, NH), 1.18 (24H, CHj3), 0.83 ppm (6H, CH3). RMN de 3'P (121.6 MHz, CsDs, 25 °C):
8 80.1 ppm ('Jp_g= 77.3 Hz). RMN de "B (96.3 MHz, CsDs, 25 °C): § 44 ppm. IR (ATR): &
3322 (w, N—H), 2378 (m, B—H), 829 cm™ (s, B—P). MS-EI (70 eV) m/z (%): 348(40) [M—
BHs]*, 305(100) [(M—BHs)-'Pr]*. Anélisis elemental calculado (%) para C17H4sB2N2P2 (498.27
g-mol™): C 56.38, N 7.74, H 12.80; encontrado: C 56.06, N 8.35, H 12.04.

7.8. Sintesis de 6a

En Tolueno (20 mL) se hicieron reaccionar 5a (0.5 g, 1 mmol) al adicionarle nBuLi (0.6 mL,
1.5 mmol) gota a gota a -30 °C, se dejo 1 h con agitacidon a temperatura ambiente. Se filtro
a vacio y el disolvente se elimind a presion reducida en atmosfera inerte, con el sélido
resultante se hicieron lavados de hexano (3x3 mL) obteniéndose un sélido color amarillo.
RMN de "H (300 MHz, C¢Ds, 25 °C): § 7.58 (m, 8H, 0-Ph), 6.89 (m, 12H, m-, p-Ph), 2.44
(4H, CHy), 0.97 ppm (3H, CHj3), 0.62 ppm (3H, CHs). RMN de *'P (121.6 MHz, C¢Ds, 25 °C):
5 46.4 ppm. RMN de ’Li (116.6 MHz, C6D6, 25 °C): & 2.2 ppm

7.9. Sintesis de 7a

A una soluciéon de 6a (0.1 g, 0.2 mmol) se le adicion6é en frio (-30 °C) gota a gota
AlH3:-NMe:Et (0.88 mL, 0.44 mmol) dejando en agitacion a temperatura ambiente por 12 h.
Después de la reduccion del disolvente y posterior lavado con hexano (3x3 mL) se obtuvo
un sdlido blanco. RMN de 'H (300 MHz, CgDs, 25 °C): & 7.77 (m, 8H, 0-Ph), 7.03 (m, 12H,
m-, p-Ph), 2.74 (4H, CH), 0.39 ppm (6H, CHs). RMN de *'P (121.6 MHz, C¢Ds, 25 °C): &
52.2 ppm.
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