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2,4,6-tri-ter-butilfenil.

dietilentriamina de berilio.
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Be((NHMe3)s) trisdimetilamina.

ADF
BMes
BMpyr
Pyr
EDA
ASM
NICS
MCI
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Mesitilpiridinborileno.

Piridina (abreviacidon en inglés).
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MO Molecular Orbital (siglas en inglés).
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RESUMEN DE LA TESIS

En estos tiempos, la quimica de los elementos del grupo principal ha comenzado a
desarrollarse. Por un lado, se encuentra el boro y sus compuestos, que han demostrado poder
llevar a cabo reacciones que se creian exclusivas de los metales de transicién. A su izquierda
se encuentra el berilio, téxico para la salud, pero esencial en el desarrollo de tecnologia,

también puede llevar a cabo reacciones similares a los metales de transicion.

En esta tesis se estudiaron diferentes aspectos de los compuestos de boro y de berilio,
como su formacion, estabilizacidon y posibles mecanismos de reaccion. En el capitulo 1, se
encuentra una revisidon sobre los casos en los cuales el boro se comporta como metal de
transicion y también la quimica del berilio, sus riesgos y algunas sintesis que se han llegado a
realizar. En el capitulo 2, se describen los métodos y la teoria mecanocudntica utilizada en el

desarrollo de este trabajo.

El capitulo 3, se divide en tres secciones. La primera, es un trabajo en el cual se calculd
el mecanismo de reaccion para la obtencion de diborenos, el cual concuerda con lo reportado
experimentalmente. En la segunda seccidn, se estudié de forma tedrica las interacciones entre
boranos (BX3, X= F o Me) y ligandos o-donadores en sistemas modelos L—BX3 utilizando el
analisis de descomposicién de la energia (EDA). Finalmente, la tercera seccion contiene el
estudio computacional de activaciones de enlace X-Ph utilizando compuestos de berilio: dos
obtenidos experimentalmente y cuatro propuestos a partir del experimental. En el capitulo 4

se encuentran las conclusiones para cada uno de los trabajos desarrollados.
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RESUM DE LA TESI

En aquest temps, la quimica dels elements del grup principal ha comencat a
desenvolupar-se. D'una banda, hi es troba el bor i els seus compostos, que han demostrat
poder dur a terme reaccions que es creien exclusives dels metalls de transicié. A la seva
esquerra, hi es troba el Beril-li, toxic per a la salut, perd essencial en el desenvolupament de

tecnologia, també en pot dur a terme reaccions similars als metalls de transicié.

En aquesta tesi es van estudiar diferents aspectes dels compostos de bori i beril-li, com
la seva formacid, estabilitzacio i possibles mecanismes de reaccid. Al capitol 1, hi es troba una
revisio sobre els casos en qué el bor es comporta com a metall de transicié. També s’en descriu
la quimica del beril-li, els seus riscos i algunes sintesis que s'han realitzat. Al capitol 2,
s'expliquen els metodes i la teoria mecano-quantica utilitzada en el desenvolupament

d'aquest treball.

El capitol 3 es divideix en tres seccions. La primera és un treball en el que es va calcular
el mecanisme de reaccid per I'obtencid de diborans, el qual concorda amb el que s'ha reportat
experimentalment. A la segona seccid, s'estudien de forma teodrica les interaccions entre
borans (BXs3, X = F o Me) i lligands o-donants en sistemes models L->BX3 utilitzant I'analisi de
descomposicid de I'energia (EDA). Finalment, la tercera seccié conté |'estudi computacional
d'activacions d'enllag X-Ph utilitzant compostos de beril-li: dues obtinguts experimentalment i
qguatre proposats a partir de I'experimental. Al capitol 4 hi es troben les conclusions per a

cadascu dels treballs desenvolupats.
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SUMMARY OF THE THESIS

Nowadays, the chemistry of main group elements has been developing. On one hand,
there is boron and its compounds, which have shown the ability to carry out reactions
previously thought to be exclusive for transition metals. To its left, it is beryllium, toxic for
health but essential in technology development, also capable of similar reactions for transition

metals.

In this work, we studied different aspects of boron and beryllium compounds, such as
their formation, stabilization, and possible reaction mechanisms. Chapter 1 presents a review
of cases where boron behaves like a transition metal. It also covers beryllium chemistry, its
risks, and some performed syntheses. Chapter 2 describes the methods and quantum

mechanics theory used in this thesis.

The chapter 3 is divided into three sections. The first involves the computational calculation
of the reaction mechanism for obtaining diborenes, which agrees with experimental reports.
The second section focuses on the theoretical study of interactions between boranes (BXs, X
=F or Me) and o-donor ligands in model systems L->BX3 using Energy Decomposition Analysis
(EDA). Lastly, the third section contains the computational study of X-Ph bond activations using
beryllium compounds: two obtained experimentally and four proposed based on

experimental data. Chapter 4 presents the conclusions for each section.
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CAPITULO 1. QUIMICA DEL BORO Y DEL BERILIO

En el presente capitulo se abordan los antecedentes de los compuestos de boro (CB),
su importancia y los casos donde este tiene un comportamiento comparable con los metales
de transicién (su comportamiento metalomimético). Por otro lado, también se discuten los
compuestos de berilio (CBe), las razones que los hacen atractivos y lo que se ha reportado

tanto experimentalmente como tedricamente.

El boro es un elemento perteneciente al grupo 13. En su capa de valencia tiene tres
electrones, por lo que es electro-deficiente. Es el segundo elemento mas abundante en su
familia (los icosagenos). Al lado izquierdo del boro, en la Tabla Periddica, se encuentra el
berilio, que pertenece al grupo 2 (familia de los alcalinotérreos) y posee dos electrones de

valencia y es el elemento menos abundante de su familia (ver Esquema 1.1).

SO0 N sl o e P S bt

R™ \

¢ 152 + ]_52 ——

2pz — 2pz —
L R
2 + + + 2
Hib. sp? ée\ 2sp / 2sp —+ —+ —+
R/ R \R
152 + 152 emr—

I E— 2p -+ -+
Hib. sp R—Be—R  2sp + L>=B= 2sp —J'— +
v

Estado 8 5 )
I —
Base e 2s 2s
1s2 + 152  ——

Esquema 1.1 Configuracion electrdnica del berilio, el boro y sus posibles especies. L es un ligando o-
donador y R es un sustituyente.

\ -~

o\

=

2p
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El boro se encuentra cominmente en minerales como el bdorax (Naz[B2Os(OH)4]-8H,0)
y la kernita (Na2[B4Os(OH)4]-2H20).111 Por otro lado, el berilio se encuentra en la naturaleza

como berilo (BesAl;[SiO3]s) y bertrandita (BesSi»07(0H)>). (1

@ 4 b) A
Jul @
‘0 (9]
g
- T
c c
3 2
22 w4
oo
Eﬂ i I
0 m, [
Be Mg Ca Sr Ba B Al Ga In Tl

Figura 1.1 Abundancia de los elementos en la corteza terrestre: (a) grupo 2 y (b) grupo 13.
Abundancia medida en ppm por masa. [!!

1.1 Los Compuestos de Boro

Los compuestos de boro (CB), desde su descubrimiento, han captado la atencién por
su aplicabilidad en quimica inorgénica, sintesis organica, ciencias de materiales y catalisis.[2~®!
Se ha encontrado que polimeros que contienen boro pueden servir como precursores para
polimerizacidn, retardantes, componentes para baterias de idn litio e incluso para dispositivos

optoelectrénicos,!”! ademas de su capacidad de actuar como sensores de iones.®!

Dentro de la quimica de los compuestos de boro (CB), se vienen desarrollando
diferentes técnicas y tipos de ligandos para la obtencién de compuestos multienlazados.®!
Dichos compuestos presentan una forma no convencional de enlazarse (n-centros, 2-
electrones, nc-2e, n > 3).131911 por ejemplo, Alfred Stock en 1933 publicé un libro respecto a
los trabajos que realizd, reportando metodologia y resultados sobre los hidruros de boro,

donde muestra la forma no convencional de enlazarse de estos compuestos (ver figura 1.2).

[12]
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H, _H._ LH
H” SH” “H

Figura 1.2 Estructura del B,Hs, donde la distancia entre los boros es de 1.77 A. 12

Los compuestos de boro tienen tendencia a formar clisteres tridimensionales. Sin
embargo, en algunos casos se han encontrado compuestos que tienen mas de dos atomos de
boro enlazados entre siy concatenados (B-B-B) con enlaces de 2c-2e de forma similar a la que
se encuentran los hidrocarburos.!*% A diferencia de los hidrocarburos alifaticos, los enlaces B-
B dobles y triples son poco habituales en los compuestos de boro (ver Figura 1.3) y, por ello,

la caracterizacion de compuestos con enlaces B-B multiples es de gran interés en la quimica

actual.

_De D -3 3- + + +
R; R, R—B: 0, R, R,L* BR,L,
Borano Borilo Borileno Boruro Borato Borinio Borenio Boronio

L—R,B—BR,~—L  L—RB=BR=—L L—=B=B-=1L

Diborano Diboreno Diborino

Figura 1.3 Diferentes especies de boro.

En 1992, Moezzi et al. llevaron a cabo la reaccién del Br(Me2N)BB(NMe3)Br con dos
equivalentes de PhLi en hexano, obteniendo [Ph(Me;N)BB(NMe;)Ph].[*31 Después,
adicionaron Li en exceso en éter etilico/tetrahidrofurano y obtuvieron un diborano dianiénico
[Ph(Me2N)BB(NMe;)Ph]%, el cual presenta un enlace doble entre los boros, un diboreno.!*3!
Posteriormente, NOth y colaboradores, a partir del R;N(Me2N)BB(NMez)NR2 (NR = pirrolil,
indolil y carbazolil), dos equivalentes de litio, éter etilico y tolueno, produjeron el compuesto

dianiénico con el doble enlace entre los boros (ver Figura 1.4).[14]

y 20
/ Et,O _ NR
—N N— + 2Li ——> N /2 .
g Tolueno - 2Li Et,0
/ / \ @
NR, NR, NR, /N_

R= pirrolil, indolil y carbazolil

Figura 1.4 Reduccidn de tetraaminoboranos para formar el doble enlace boro-boro.™¥

20



Papakondylis y colaboradores estudiaron de forma tedrica los sistemas del tipo B-Ng
(Ng = He, Ne, Ar, Kr) con multiplicidad 4, los sistemas B-L (L = CO, CS, N2) dobletes y
cuadrupletes y L'-B-B-L' (L'= Ar, Kr, CO, CS, N) singuletes, utilizando un nivel de teoria
CCSD(T)/cc-PVQZ en MOLPRO 2002.*%1 Como resultado, observaron que las longitudes de los
enlaces B-Ng varian entre 1.42 a 2.77 A, mientras que para los cuadrupletes, las distancias
boro ligando (B-L) van de 1.39 a 1.46 A. Finalmente, para los sistemas L'-B-B-L las longitudes
de enlaces B-B oscilan entre 1.39 a 1.48 A. Ademas, estos autores afirmaron que el enlace B-
L es de caracter dativo a consecuencia de la transferencia de carga del ligando al orbital 2p,

del boro.[*9!

En el 2007, Robinson et al. obtuvieron el primer CB neutro el cual presentaba un doble
enlace boro-boro.1® Para ello, llevaron a cabo la reaccién del Li—>BBrs (L1 = :C{N(2,6-
Pri,CeH3)CH}2) con KCs en dietil éter obteniendo dos productos: Li(H2)B-B(H2)L1 y LiHB=BHL;
(ver Figura 1.5a). Adicionalmente, realizaron calculos DFT con el nivel de teoria B3LYP/6-
311+G**, para la estructura Ly(H)B=B(H)L. (L. = :C(NHCH),), en la cual observaron que el
orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, siglas en inglés) es el enlace t entre los dos
boros.[®! Al siguiente afio, se realizé la sintesis del diboreno utilizando un ligando menos
voluminoso, L3=:C{N(2,4,6-Me3CsH;)CH},. Como resultado, obtuvieron cuatro subproductos:
el diborano y tres tipos de diborenos, los cuales podian ser planos, torsionados o en posicion
trans (ver Figura 1.5b). De igual forma, corroboraron su hallazgo con cdlculos tedricos para su
modelo simplificado Ls(H)B=B(H)Ls (Ls = :C(NRCH)2) observando también al enlace n entre los

boros en el HOMO. 7]

Cg +

LEBr; ———— L(H),B—B(H),L L(H)E=B(H)L
Et,0
(a)
L H Mes
e L
\ et /H L\ P — _,\\\\\H z \)/ l N
H A R y
. Mes
Plano Torsionado Trans

(b)

Figura 1.5 (a) Reaccidn para la obtencidn del diboreno. (b) Tipos de diborenos sintetizados. %!

21



Solovyev et al. desarrollaron métodos para la sintesis de CBs del tipo NHC-boranos
(NHC = 1,3-bis-(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno) con el fin de comprender su quimica.
Como conclusién, propusieron tres rutas de sintesis: 1) reacciones de sustituciéon utilizando R-
X (X= sulfonato o haluros), 2) reacciones con electrdfilos (12 6 N-yodosuccinimida (NIS)) y 3)
reacciones acido/base con H-X.['81 En el 2011, Bissinger y colaboradores describieron la
formacion de un aducto entre un carbeno N-heterociclico y el 1,2-diaril-1,2-dihalodiborano,
obteniendo el NHC-1,1-dicloro-diborano. Posteriormente, en presencia de KCg se did la
eliminacién del cloro para la formaciéon de un ciclo donde uno de los boros realizé una

activacién de enlace C-H (ver Figura 1.6).*°!

Mes~
NC\

Mes Cl - Mes /\N \©/
\ / "
BB + Mes\N/AN,MeS Tolueno B— Q--CIMes
cl Mes / Mes cl Mes

(a)

Mes~ Mes~
NS g NS | o s

N
“g—p--ClMes _-2KCI Mes

Mes i\ ,)\
Mes” cl \Q/

(b)

Mes

Figura 1.6 (a) Reaccion para la obtencion del borano estabilizado por carbeno. (b) Mecanismo de
activacién de enlace C-H.!*9!

Un estudio tedrico realizado por Holzmann et al., en el cual estudiaron hidruros del
grupo 13 con féormula (NHC)EHs (E = B, Al, Ga, In), reportaron la estructura de complejos
(NHC);E2H4 utilizando un nivel de teoria BP86/def2-TZVPP para la optimizacidon de geometria
y, posteriormente, calculos de energia a un nivel de teoria SCS-MP2/def2-TZVPP. Encontraron
que, para B, Al y Ga, hay un ordenamiento trans en las geometrias obtenidas. Ademas, el
compuesto de boro presenté una distancia B-B corta (1.470 A) la cual sugiere un triple enlace

(ver Figura 1.7).20
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Ho N
(a) (b)

N 1156812“ H ’ 1. 470A
( )1 541A >‘ 487A
N (1.541 A)

Figura 1.7 (a) Geometria del diboreno, en paréntesis valores experimentales reportados. (b)
Geometria del diborino.!?”

Utilizando ADF, Mitoraj y Michalak analizaron el enlace B-B en diboranos (H2BBH,),
diborenos (LHBBHL, L = NHC, PMes, PCls, PF3 y PH3) y diborinos (L'BBL, L' = CO, PMes, PCls y
(Me2NCH2CH>),Ge) (véase Figura 1.8), utilizando el funcional PBE y una base doble zeta. Para
los diborenos se encontré que la longitud de enlace B-B disminuye de 1.60 a 1.57 A en la
siguiente direccion NHC > PMes > PCls > PF3 > PHs, mientras que en los diborinos la tendencia
es CO < PMes = PCls = (Me2NCH,CH,),Ge con longitudes de enlace B-B entre 1.45y 1.46 A.
Aplicando el analisis de descomposicion de energia (EDA) concluyen que los ligandos que

contienen fésforo como donador de electrones aumentan el caracter de doble y triple

enlace.[?]
(a) (b) (c)
H L
N\ e /H X _ /H L —p-|
N AN T
H H H L
L=NHC L=CO
PMe, PMe,
PCl, PCl,
PF, (Me,NCH,CH,),Ge
PH,

Figura 1.8 Representacidn de la geometria del (a) diborano. (b) diboreno y (c) diborino. 2!

Ademas, Wang y Robinson recopilaron diferentes casos en los que se usaron NHCs para
estabilizar el enlace multiple E-E (E = B, Si, P y As), donde se emplearon principalmente
carbenos voluminosos como :C{N(2,6-Pr;C¢H3)CH}», :C{N(2,4,6-Me3CgH,)CH}> y :C{(i-Pr)-

NC(Me)},. Estas sintesis inician con la reaccién entre el NHC y EX, (X = halégeno) en hexano a
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temperatura ambiente (ver Figura 1.9). Posteriormente, en KCs se produce la dimerizacion

formando el enlace E-E.[?2]

R R

/ Hexano
[> + EX, [ —EX,

\

R R
R=R,E=B,X=Br,n=3 )\é/L
R=R",E=B,X=Br,n=3
R=R,E=Si,X=Cl,n=4 R'

R=R,E=P, X=Cl,n=3
R=R",E=P, X=Cl,n=3 \é/
R=R,E=As,X=Cl,n=3 R"
R=R",E=As,X=Cl,n=3

Figura 1.9 Esquema de la coordinacion de los diferentes carbenos,.??

En el 2012, Braunschweig y colaboradores llevaron a cabo la reacciéon del
tetrabromodiborano con dos equivalentes de NHC para incorporarlos a su estructura. A partir
de (NHC)Br;B-BBrz(NHC), se obtiene el dibromodiboreno (48% de eficiencia) y el diborino
(estable a temperatura ambiente en ausencia de aire y agua, 56% de eficiencia) reduciendo
con KCs (Figura 1.10).1231 Por otra parte, se ha probado la reactividad de los CB triplemente

enlazados frente al monéxido de carbono.?4

Dlp\N/w 2eq Na[CmHs] .
Dip~n"
Br, /w

Br \ . -78°C

Dip — 'p _— \ _ N\D.
,< \ Br Dip, = ip
K/N\D|p N’< Br
(N-Dip

1 (Diborano) 2 (Diboreno)

1
4 eq Na[C, Hgl [Dgl-benceno

THE T.A.

-78°C Dip Dip

(=]

Dlp D|p
3 (Diborino)

Figura 1.10 Sintesis de diboreno y diborino, donde Dip = 2,6-diisopropilfenil, a partir del
tetrabromodiborano estabilizado con NHCs. 124
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Dos afios después, se presentd la hidroboracién de un diboreno obteniendo un
triborano estabilizado con NHCs a temperatura ambiente, sin catalizadores u otros aditivos,
como estrategia para la produccién de oligoboranos.[?>! Otro estudio en el 2018 demostré que
el uso de diferentes ligandos causan cambios en la geometria y en la estabilidad electrénica
de los diborenos, donde el impedimento estérico previene la dimerizacidn favoreciendo las

reacciones de activacion C-H.[2¢!

Un reto que plantea la sostenibilidad ambiental del planeta es evitar el uso de metales
de transicién (MT) en diferentes escenarios.[?’-3% Su extraccidn, costo y toxicidad,[283%32l entre
otros, conlleva a la busqueda de nuevos materiales. Los compuestos que contienen elementos
del grupo principal han llamado la atencién porque, en algunos casos, se ha reportado un
comportamiento similar a los MT. Por ejemplo, compuestos de estafio y galio pueden

comportarse como el niquel en la activacién de H,.33!

1.1.1 Comportamiento metalomimético del boro

Entre los elementos del grupo principal se encuentra el boro, cuyos compuestos han
mostrado capacidad de fijar pequenas moléculas y activar enlaces elemento-hidrégeno e
hidrégeno-hidrégeno (Esquema 1.2).1281 En la literatura se describen tres diferentes modos de
reactividad de los CBs: como par frustrado de Lewis, como compuestos de boro-boro

multiplemente enlazados y compuestos mononucleares de boro.[?8!

X L H,
X L EF LN ;o HBR,
BB ———— EmB—BmE EE=  Me,c=0
L X L X RS-SR
R R R R
E-E' E L / 1 P
__ N & N N
L—>B=—B=<—VL —> /_\' L= [>[> Eg:
L E N N N
\R \R N

Me
X= Me—<: — MeTMe O:O\
B—
o
Me

Esquema 1.2 Ejemplos de reacciones de activacién de enlaces E-E’ utilizando CBs.?®
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A pesar del gran desarrollo en la quimica de los CBs en esta década, aun falta mucho
por explorarsel3*33 y, para contribuir al area, se plantea estudiar computacionalmente
reacciones de interés que desarrollen y expliquen el comportamiento metalomimético
(término introducido por primera vez por Rian D. Dewhurst en referencia a la imitacion de la
guimica de los metales de transicion) de los compuestos que contienen boro, e incluso otros

elementos del bloque p como el silicio y el estafio.

1.1.1.1 El boro como par frustrado de Lewis

En 1923, Lewis describid la capacidad de moléculas de recibir (acido) y donar (base)
electrones, donde la interaccién de un acido (AL) y una base de Lewis (BL) puede formar un
aducto de Lewis.%! Sin embargo, cuando se intenta la reaccién de una ALy un BL voluminosos
su impedimento estérico evita la formacion un aducto clasico, por lo cual se dice que es un

par frustrado de Lewis (PFL).136:37]

Los mecanismos de activacién de enlaces y fijacion de pequefias moléculas se ilustran
en la Figura 1.11. Para la activacién de enlaces, el AL acepta donacion de densidad electrdnica
o 6 tmientras que la BL retrodona densidad electrdnica al orbital de antienlace ¢ 6 1. Por otra
parte, en el mecanismo de fijacién de pequefias moléculas, la molécula que se coordina dona

densidad electrénica al AL, mientras que la BL retrodona al orbital de antienlace de la

molécula.[?®]
. o QIOHO
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CEte Qb FED,
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Figura 1.11 Ejemplificacion de la activacion de enlaces y fijacién de pequefias moléculas utilizando
un PFL. 28]

Por ejemplo, Tussing et. al., utilizando el N-bencil-2-aminotolano y el B(CsFs)3 en

benceno deuterado a 25°C, produjeron la hidroaminacién utilizando el CB como iniciador.!38!
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Ademas, proponen que el mecanismo se inicia con la coordinacién del borano al alquino por
medio de una donacién © al orbital 2p; vacio del boro. Después, el par libre del nitrégeno
aminico ataca a uno de los carbonos del triple enlace para ciclar la molécula formandose un
carbeno coordinado al borano. Posteriormente, se lleva a cabo la migracion 1,3 del hidrégeno
de la amina al carbono carbénico, desplazando al borano para utilizarse de nuevo como

catalizador en esta sintesis (ver Figura 1.12).58)

?n (CeFs)
N: 6' 5/3
H
——
B S— +
X
Ph Ph
Bn

/

N
(CoFs)s + @:/)7Ph -

Figura 1.12 Mecanismo propuesto para la hidroaminacién utilizando un compuesto de boro. ¥

Por otra parte, Rios-Gutiérrez y colaboradores estudiaron la fijacion de CO
computacionalmente, utilizando un nivel de teoria wB97X-D/6-311G(d,p), en el [N’-(2,6-
diisopropilfenilo)-N-(pentafluorurofenil)acetimidamida]bis(pentafluorurofenil)-borato y [N’-
(2,6-diisopropilfenil)-N-(4-cianofenilo)-acetimidamida]bis(pentafluorofenil)borato (Figura 1.
13). Ellos reportaron que se realiza primero una deshidrogenacién. Después, en presencia de
monodxido de carbono, éste se coordina al boro formando un anillo de cinco miembros donde
el CO esta enlazado al Ny al B. Ademas, utilizando la funcién electrdnica localizada (ELF, siglas

en ingles), determinaron que la reaccién es una cicloadicién [4+1]. (31

co o)
2 bar
_H
N H N E—— N//<
. tolueno SN I (CgHs)
. B(CgHs) ’ i B(CeHs),
N 6752 j05°c,10h Lo o H(GeHs) N
N
Ar -H, I Ar
Ar

Figura 1.13 Deshidrogenacion de boroaminas e insercién de CO.Y
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1.1.1.2 Compuestos de boro-boro miltiplemente enlazados

Los CBs que contienen dos o mas centros de boro que estdn multiplemente enlazados
llevan a cabo la activacién de enlaces E-H, E-E (E=C, B, Si, halégenos) y la fijacidon de pequefias
moléculas. Para ello y, segln se ilustra en la Figura 1. 14, se produce el ataque nucleofilico de
la especie insaturada a uno de los orbitales 2p, vacios de uno de los boros y el otro boro
retrodona carga al orbital m vacio de la especie insaturada para formar el producto de

cicloadicidn.!?8l

Q()D QOO
Q O IH Q O OIIIQ)
R—C$C—R OQDQ R— C—C —R qD
IR a0 o %%Do L0,

L/

GD\
0@0@ ODR'OR

Figura 1.14 Ejemplificacion de la activacion de enlaces y fijacién de pequefias moléculas utilizando
compuestos diboranos, diborenos y diborinos.?®

Arrowsmith et. al. estudiaron la activacion del enlace triple C-C en un 2-butino
utilizando un diboreno estabilizado con fosfinas, en presencia de luz y éter etilico a
temperatura ambiente. Como resultado observaron una cicloadicién [2+2] entre el triple
enlace carbono-carbono y el doble enlace boro-boro, formandose un enlace tipo 3c-2e entre
-B-C-B- en el producto. Ademas, utilizaron un diboreno estabilizado con CAAC en atmosfera

de propino obteniendo un anillo de cuatro miembros -B-C-B-C- (Figura 1.15).13!

Me Me
Mes\ oy Me, _ Q\ Mes Q ,f,l
- —_—
£\ Et,0, hy, -PM —¢c PMez —C
Me, Mes 2 ToeMes G, s’ Me
Di @ Di
dip Dip
N hv — y N A d
hp — s (
N~ T.A, 24 h, CH, Yo N
Dip Dip
(b)

Figura 1.15 Ejemplificacién de la activacion de enlaces y fijacién de pequefias moléculas utilizando
un compuesto diborino.*
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Bohnke y colaboradores evaluaron la acidez m en sistemas L-Bx-L (L= 1,3-
bis[diisopropilfenil]-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno (SIDip), 1,3-bis[diisopropilfenillimidazol-2-
ilideno (IDip) vy 1-[2,6-diisopropilfenil]-3,3,5,5-tetrametilpirrolidin-2-ilideno  (CAAC)),
encontrando que el CAAC tiene mayor acidez que los otros ligandos (Figura 1.16). De acuerdo
con el tipo de ligando el caracter del enlace multiple variard. Adicionalmente, estudiaron la
reactividad de dichos compuestos en presencia de CO, hallando que para los CBs que tienen
los ligandos SIDip e IDip se produce la fijacién de CO y se forma una bis-boralactona.[*0]

1487(3)  1.495(3)
IDip—B=——B—IDip
1.449(3)

(a)

1.480(2) 1.482(2)
SIDip—B———B——SHIDip
1.465(2)

(b)

1.459(2) 1.458(2)
CAAC===B———B===CAAC
1.489(2)

(c)

Figura 1.16 Longitudes de enlace C-B y B-B en los diborinos: (a) IDip, (b) SIDip, (c) CAAC.!?

Brickner y compafiia, utilizando el bis(catecolato)diboro (B:Cat:), realizaron la
diboracion de un diborino estabilizado con carbenos N-heterociclicos a temperatura ambiente
y en benceno. Como resultado, se dio la activacién del enlace B-B en el B,Cat;, donde cada
uno se coordina a los boros del diborino para dar asi a un diboreno. Esta es una forma de
polimerizar los centros de boro en un compuesto. Ademas, estos estan enlazados de forma

lineal (B-B=B-B).[*1]

[I\Pl_p“ - Eﬁ]

N Dip

oMes.y
Mes N

CeHg T.A. O-g
+ — s—e” Dip

DIRI B-O
o O § o
B—B, N-m
(010 Ot

Figura 1.17 Hidroboracién de diborinos. !
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1.1.1.3 Compuestos mononucleares de boro

El ultimo caso reportado en la literatura sobre el comportamiento metalomimético del
B es cuando se encuentra un solo centro de boro. Como muestra la Figura 1.18, la molécula a
coordinar dona carga al orbital p, vacio del boro y éste, a su vez, retrodona carga a la especie
gue se coordina a través de un orbital lleno (como en el caso de los borilenos) o a través de

uno de los enlaces c.[28!

Si°

TN "
¢ 0 8¢ R c-OED)
DRI Ay G e o9,
0 @ AN Q" 0"

Figura 1.18. Ejemplificacion de la activacion de enlaces y fijacién de pequefias moléculas utilizando
un compuesto que contiene un centro de boro.!®

Empleando el tris(pentafluorofenil)borano, Ma et al. realizaron la hidrosililacién de la
N,N-dimetilanilina (Figura 1.19). Los compuestos de silicio Ph;SiH, PhSiH; y PhSiHCI fueron
activados con el catalizador de boro, lo cual permite que el silicio se coordine a la posicion

preferente del nitrégeno. Finalmente, se produce Hzy se libera el catalizador de boro 3%

R\ (CeFs) R\
/ -H /
R 2 R

Figura 1.19 Sililacion del enlace C-H aromatico con hidrosilanos catalizados por un compuesto de
boro.B%

Houghton y colaboradores llevaron a cabo la activacién del enlace H-H por medio del
pentaarilborol (Ar = CsFs 6 Ar = CsHg). Para ello fue necesario utilizar una atmosfera de presién
y diclorometano deuterado (Figura 1.20). En este proceso pueden formarse tres productos:

uno en posicidn cis, otro en posicidn trans y otro que causa una apertura de anillo.[4%
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Figura 1.20 Activacion de enlace H-H utilizando un compuesto de boro.*?

Légaré et al. redujeron dos veces el [DurB(CO)(CAAC)] (con Dur= 2,3,5,6-tetrametilfenil
y CAAC) en exceso de KCs, obteniendo un borileno (Figura 1.21). Si el borileno se deja bajo

atmosfera de N, se da la insercién del nitrégeno molecular entre dos borilenos en menor

proporcion.43!

Dip Dur e
N\ - \Br KC8

Dur
N, B ’
— //c—’ \\\N/—N\} ,/’C§N
N\ \ e
Dip Dur Dip

Figura 1.21 Insercién de N, en un borano.!*?!

1.2 Los compuestos de Berilio

El berilio es un elemento no radioactivo toxico para la salud (a exposiciones
prolongadas vy sin las adecuadas medidas de proteccidn puede generar berilosis). [#448] Sin
embargo, debido a sus diferentes usos, el berilio y sus compuestos (CBe) son de gran interés.
Como metal, estos son empleados mayormente en aplicaciones nucleares y estructurales.!**!
Por ejemplo, los materiales cerdmicos de berilio se usan como substratos en circuitos
electrénicos. A su vez, éste es usado en aleaciones (Be-Ni, Be-Cu, Be-Al entre otros) para
modular propiedades mecanicas y fisicas de los materiales.[>4¢! De acuerdo con la literatura,
una de las fuentes de Be es el BesAly(SiO3)s. Sin embargo, la comercializacidén de berilio se ve

restringida por sus aplicaciones nucleares y su costo.*”! Hasta 2015 se reportaron

aproximadamente 179 compuestos que contienen enlaces Be-C, Be-N y B-P.[47]
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Los CBes han mostrado una interaccidn con bases de Lewis debido a su alta
electronegatividad relativa.l®® En 2010, Frenking et al. estudiaron computacionalmente la
reaccion del dicloruro de  Dberilio y el bis(difenilfosfanillmetano obteniendo
[BeCl,(Ph,PCH2PPh,),].P1 Al siguiente afio, Puchta et al. sintetizaron el compuesto [Bes(us-
0)3(MeCN)e{Be(MeCN)s3}3](l)s:4CH3CN a través de la reaccidon de berilio en polvo con yodo en
una suspension de acetonitrilo obteniendo cristales para su analisis.!>?! Petz y colaboradores
obtuvieron un compuesto de Be tricoordinado, Cl,Be(C{PPhs}),, por medio de la reaccion de

BeCly y el carbodifosfano en 2-bromo-fluorobenceno.3!

Ciertamente, la mayor parte de los estudios de los CBe han sido tedricos debido a su
toxicidad.[*>°9%4  Morales-Meza y colaboradores estudiaron de forma tedrica el
comportamiento del &tomo de berilio con ligandos pentadienilo. Utilizando un nivel de teoria
PBE/6-311++G(3d,2p), encontraron que el berilio muestra preferencia por un numero de
coordinacidn de tres cuando los ligandos contienen oxigeno, nitrogeno o azufre.>¥ Albretch
et al. estudiaron compuestos imidazol-Be-X, y monoaldehido-Be-X, (X=H 6 F) y su forma de
enlazarse (Figura 1.22), utilizando el nivel de teoria B3LYP/6-311++G(3df,2p) ademas de la
teoria de dtomos en moléculas, enlaces no covalentes y orbitales naturales de enlace. Se
encontré que los CBe interactian fuertemente con los imidazoles y aldehidos. También se
concluyd que los enlaces de berilio cooperan con los enlaces de hidréogeno cuando estan

presentes en el mismo sistema.®!

H
H,Be\N/w "~
J /H’/ LN N/ l"”/NN
N
¢ YW

(a) (b)

Figura 1.22 (a) Estructura de berilio donde se forma un enlace dihidrégeno. (b) Estructura del berilio
tetracoordinado.®”!

De y Parameswaran estudiaron, a nivel BP86/TZVPP, un CBe tricoordinado (BeLs), con
tres tipos de ligandos (L= CO, NHC, PMe3s) (Figura 1.23), los cuales son estables debido a la

retrodonacion nt del berilio hacia los ligandos y son reactivos frente a 4cidos de Lewis (H*, BHs,

32



WO(CO)s). Ademds, las longitudes de enlace con los AL son 1.37, 2.19 y 2.66 A,
respectivamente, cuando L = CO. Mientras que si L = NHC las longitudes de enlace son 1.43,

2.07 y 2.82 A. Finalmente, para L = PMes las longitudes de enlace son 1.38, 1.98 y 2.72 A [58)

. —Co S Me
Oc/rBe\ |_|//'Be‘\\|"|_I /Be< ?
co &NH HNb Me, Me,

(a) (b) ()

Figura 1.23 Geometrias optimizadas para los BeLs. (a) L = CO, (b) NHC y (c) PMes. 56!

Guha y colaboradores compararon computacionalmente un compuesto de berilio con
diferentes carbenos heterociclicos (ver figura 1.24) utilizando el nivel de teoria M06-2X/Def2-
TVZP. Los autores encontraron que en el CBes los nitrégenos estan unidos al Be(0) de forma
donador-aceptor. Ademas, el compuesto es una base similar a los carbenos analizados en el

estudio.B”]

Figura 1.24 Compuesto de berilio y diferentes carbenos N-heterociclicos.”!

No obstante, estudios experimentales también se han llevado a cabo. Tal es el caso del
trabajo de Arrowsmith et al. en el cual utilizaron el ligando (L=1-(2,6-diisopropilfenil)-3,3,5,5-
tetrametilpirrol-2-ilideno para hacerlo reaccionar con el BeCl, en presencia de CsHe
obteniendo el compuesto de la forma L->BeCl, (Figura 1.25). Posteriormente, en presencia de
un equivalente de L, KCg y éter etilico logran estructuras (L->Be&L) para estabilizar un
compuesto de berilio. Finalmente, concluyen que hay una donacién ¢ por parte de los
carbenos al berilio y una retrodonacién del tipo m de parte del berilio a los carbenos,

considerando enlaces 1 de 3c-2e.[5859
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Figura 1.25 Sintesis del L,Be."®

Schulz y colaboradores caracterizaron compuestos de berilio que contienen ligandos
bisdiimidosulfonato, amidinato y R-dicetoiminato.®® Para la sintesis del bisdiimidosulfonato
de berilio (Esquema 1.3a), disolvieron el BeEt, en pentano y enfriaron a -78°C.
Posteriormente adicionaron el S(NSiMes).. La soluciéon fue llevada a temperatura ambiente
por 12 horas. El cristal fue obtenido después de almacenar la solucién por 1 dia a 18°C. Asi
mismo, para la sintesis del bisamidinato (Esquema 1.3b), se diluyd el C(NAr) en pentano y se
enfrié a -78°C. Después, se adiciono el BeEt, y se calentd durante 12 horas hasta alcanzar

temperatura ambiente. Con un almacenamiento de 24 horas a 20°C se obtuvo el cristal.[®0

SiMe,
| SiMe,
BeEt .
(@) 2 (NsiMe), ——2» Et— 7 Sper™S g
Pentano \N/ v
_ o - o |
78°C - 25°C | LiMe,
SiMe;
L ®
BeEt g
(b) 2RN=C=NR ——2» gt—c” \Be/ N*\C_Et
Pentano \N/ N
_ o - o |
78°C - 25°C | )
R
R= 2,6-i-Pr,-CgHs, SiMe,
Ar Ar Ar
! R
-EtH ZN o Ve o_ N
() BeEt, + t-BuCH(NH,ArNH,Ar —> t-Bu—C Be—gt —= t-Bu—C Bl B Y
N N N & ¢ tBu
Ar= 2,6-i-Pr,-CcH T T BN
’ 276 '3 Ar Ar Ar

- i-BuH
(d)  iBu,Be + HC(CMeNHAr),HH ——

Ar=2,4,6-Me;-CgH,

Esquema 1.3 (a) Sintesis del bisdiimidosulfonato de Berilio. (b) Sintesis del bisamidinato de Berilio.
(c) y (d) Reaccidn de eliminacidn de alcanos.'®”

34



Después de diluir t-BuC(NAr)2H en tolueno y enfriando a -75°C, se adiciond BeEt;
(Esquema 1.3c). Inmediatamente, durante 12 h se calentd la solucidn hasta alcanzar 25°C.[6%
La formacion del cristal se observé al pasar 1 dia a 20°C. Este compuesto tiene la capacidad
de oxidarse como lo muestra el Esquema 1.3c. Finalmente, al disolver en tolueno el
HC[C(Me)NAr]H (Esquema 1.3d), se adiciond Be(i-Bu), y agité durante 1 h. Los autores
consideran que la reactividad el BeEt, es mayor que la del ZnEt; debido al caracter nucleofilico

del grupo Be-Et.[®0]

Paparo y Jones estudiaron la sintesis de compuestos de mono y dihaluros de berilio. 61l
Para la obtencidn de los dihaluros de berilio, llevaron a cabo la reaccion entre BeXz(EtO2) (X=
Br o I) y el N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TMEDA), diazabutadienos (DAB) y H.C(PPh2),
(DPPM), respectivamente (Esquema 1.4)1% Se lograron obtener los datos cristalograficos para
los compuestos 1-Br y 6.151 Las longitudes de enlace Br-Be en 1-Br son de 2.155 A, mientras
que las longitudes N-Be oscilan entre 1.760 y 1.794 A. En el compuesto 6 las longitudes I-Be

estan entre 2.366 y 2.367 A, mientras que las longitudes P-Be estdn entre 2.183 y 2.193 A.161]

TMEDA MeN, . NMe; g
o Be',, y
Tolueno X/ ”/X
2-Br-tBu
// \\ 3-Br-Mes
DAB — —
BeX,(OEt,), —— » R N‘Be’N R 3-1-Mes
Tolueno 7 s, 4-Br-Dep
X=Brol R=tBu X X 4-1-Dep
Mes 5-1-Dip
Dep
Di
P Ph, Ph,
N 6
DPPM /[ Be” \

Tolueno Ph, Ph,

“,
7,
7 7

Esquema 1.4 Sintesis de los compuestos 1 a 6. Mes=mesitilo, Dep=2,6-dietilfenil, Dip=2,6-
diisopropilfenil.[6%

Tiempo después, sintetizaron los monohaluros de berilio.!®! Para el compuesto 7-Br-
Me-Mes (Esquema 1.5), se adiciono Li(MesNCMe).CH a una solucién de BeBr;(Et,0). en
tolueno a 0°C. Después, se calentd la mezcla hasta 25°C durante 3.5 horas. Las longitudes de
enlace N-Be oscilan entre 1.596 a 1.607 A y la distancia Be-Br es de 2.067 A. Adicionando
K(DepNCMe),CH a una solucién de BeBr,(Et20). entolueno a -78°C, la cual se calenté durante

una hora hasta 25°C, se obtuvo el compuesto 8-Br-Me-Dep. Mientras que, para la sintesis de
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8-1-Me-Dep se adiciono K(DepNCMe),CH a una solucion de Bely(Et20)2 en tolueno, a
temperatura ambiente durante 23 h. Las longitudes de enlace N-Be oscilan entre 1.601 a 1.606

Ay la distancia Be-l es de 2.284 A. 611

Para la sintesis del compuesto 9-Br-H-Dip, se adiciond a la solucion de BeBr;(Et.0)z en
tolueno (a 0°C) el Li(DipNCH)2CH y se calentd durante 4 horas hasta 25°C.[61 Las longitudes de
enlace son de 1.606 A para N-Be y 2.058 A para Be-Br. Para 10-Br-Me-Ph-Et;0, se adiciond al
K(PhNCMe),CH la solucién de BeBr,(Et20); en tolueno a 25°C y 45 minutos. Las longitudes de
enlace N-Be oscilan entre 1.680 a 1.700 A y la distancia Be-Br es de 2.250 A. El compuesto 11
se obtuvo de la mezcla del KDip((CH2):NMe;)(NCMe),CH y Belx(Et,0); en tolueno, agitando
durante 17 horas a 25°C. Se encontraron distancias N-Be entre 1.613 a 1.637 Ay de 2.610 A

para la distancia |-Be.[®!]

También se obtuvo un compuesto de berilio dimérico.!®! Calentando por 40 minutos
hasta 25°C la mezcla entre KDipNO(CMe),CH y Bel,(Et20)2 en tolueno dié como resultado el
producto 12. Adicionando KPr';NC(NMes){N(H)Mes} a la solucion de tolueno y Belx(Et20)s,
calentando hasta 25°C durante 22 horas se obtuvo el compuesto 13.[°1 La sintesis del
compuesto 14 se realizé con la adicién de KN(SiMe;PPh3;){B(DipNCH):} a la solucién Bel;(Et20):
en tolueno a -78°C durante 10 min. Con la adicién de Li(OEt,)(CsH3Ph2-2,6) a la solucion de
BeBr,(Et20)2 en tolueno a -78°C, calentando hasta 25°C y durante 10 minutos se obtuvo el
compuesto 15. Finalmente, las sintesis realizadas por Paparo y Jones pueden ser precursores

para otros compuestos de berilio.[6!]
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Esquema 1.5 Sintesis de los compuestos 7 a 15. Mes=mesitilo, Dep=2,6-dietilfenil, Dip=2,6-
diisopropilfenil.®%

Por otra parte, Braunschweig y colaboradores sintetizaron seis tipos de
dibenzoberiloles. Uno de ellos, estabilizado con CAAC, experimenta una descomposicion

térmica dando a cabo la interaccidn Be-mt y la doble expansidn de anillo.
Tolueno

N P 7
100°C
Q O 4 semanas

Figura 1.26 Descomposicion termal del dibenzoberirol estabilizado con CAAC.[%%
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A su vez, la capacidad de los CBes para fijar pequefias moléculas también ha sido
reportada. Hadlington y Szilvdsi en el desarrollo de la quimica de hidruros de berilio, utilizaron
estos, en su forma de dimero, para la fijacion la fijacién de CO2y CO (esquema 1.6).1%! En
ambas sintesis ocurre la insercidon del diéxido y el mondxido de carbono en cada uno de los

enlaces Be-H.

Ph
iPr/-\ SPh S
LN _aph o 'y —aPh
iPr %
\ \\\\\H// B* ZCOZ iPr \ e/o’ \0\ e/
e’ e b/ |
f "\ \. A O’ N iPr
e NIPr PR\ H
Ph / \_/ pi 17 iPr
Ph 16 iPr
(a)
iPr Qph
77 O\ § iPr Ph
iPr . N 3
2CO iPr —=ul Ph
\ ‘\\\\\H// * ; \Be/O\E/
Be e
4 A\ \ ¢ Be
PR\ NIPr PR\, H\O/ N ipr
phl iPr Ph iPr
16 18

(b)

Esquema 1.6 Sintesis de los compuestos 17 y 18 (a) utilizando didxido de carbono y (b) mondxido de
carbono.[®!

Arrowsmith y colaboradores llevaron a cabo la reaccién entre metil litio, el carbeno
NHC, BeCl; en dietil éter, obteniendo 19. Al afiadir PhSiHs en tolueno y temperatura ambiente
se da la formacidn de 20, el cual presenta un puente Be-H-Be. Al suspender 20 en PhSiH3 en
THF (80°C/6h) se produce 21. En general, observaron la insercion de BeHp en el enlace C-N de

carbeno NHC.[64
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Esquema 1.7 Preparacion del compuesto de berilio 21. Dip = 2,6-diisopropilfenil.[®¥

De forma general, la quimica de los compuestos de boro esta emergiendo con avance
interesante. En este trabajo se pretende establecer las bases tedricas para seguir
contribuyendo a esta drea de la quimica y dar a conocer mas ejemplos de la activacion de
enlaces E-E’ (por ejemplo, H-H, C-H, B-H, etc), de cdmo obtener compuestos de B-B
multiplemente enlazados y de evaluar los efectos de diferentes ligandos en la estabilizacién
de boranos. Por otra parte, a pesar de que el berilio y sus compuestos son perjudiciales para
la salud, se ha estado desarrollando su quimica. Por otro lado, se ha mostrado que: el berilio
puede tener coordinacion diferente a 2, puede formar enlaces con diferentes elementos de la
tabla periédica, tiene preferencia por los halégenos, puede activar enlaces y fijar
contaminantes ambientales (COx). Aqui estudiaremos la capacidad de los compuestos de
berilio para activar enlaces halogeno-carbono con el fin de dar solucién a una problematica

generada por el uso de halobencenos. 6560l
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En el siglo 20, la comunidad cientifica realizd aportes en las dreas de biologia, fisica y
guimica, entre otros. La creacion de la mecdnica cudntica impulsé el replanteamiento del
comportamiento de la naturaleza a nivel profundo.[®”! Su fundacién data entre los 1900 y los
1928,16”) iniciando con la explicacién de Planck sobre la radiacién del cuerpo negro, pasando
por la propuesta de ecuacién para describir el comportamiento de particulas, dtomos vy
moléculas de Schrodinger y finalizando con la ecuacién de Dirac para el electrén.[®8] De ese
instante, y hasta donde se conoce, se ha venido desarrollando y mejorando la teoria con aras
de la comprensién de los fendmenos a nivel atémico y molecular e incluso en sus diversas

aplicaciones como el drea de nuevos materiales.

2.1 La ecuacion de Schrodinger

La funcion de onda W describe los estados de los sistemas quimicos o sistemas de
particulas pues contiene toda la informacién del sistema.[®®7% W es una funcién que depende
de las posiciones de las particulas y del tiempo, ¥ = W(r,T,, ..., Ty, t). Para sistemas aislados,
compuestos por atomos y moléculas, las fuerzas que actian sobre el sistema solo dependen

de las coordenadas de los electrones y ntcleos, no del tiempo.[%%7% La ecuacién a resolver,

H¥Y(R., Ry, ...,R\y, 17,15, ..., TN) = E¥(Ry, Ry, ..., Ry, T1, T3, o, TN) (2.1)

se conoce como la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, donde W es
o o . n — o . ’

independiente del tiempo y Ry y ry son las posiciones de los nucleos y electrones,
respectivamente. 6279 E| operador Hamiltoniano, que estd compuesto por el operador de la
energia cinética y el operador de la energia potencial, se puede expresar de la siguiente forma

(en unidades atémicas):
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N 2 M 2 N M N M
~ V: V3 Z, 1 ZaZg
A=) 5= Do Lot L At L e ()
£ 4 4 R.—7| & &n-7| |Rs — Ryl (2

donde R, y T, son las coordenadas del nicleo Ay el electrdn i, respectivamente; May Za son
la masay el nUmero atémico del nicleo A, V2 es el laplaciano electronicoy Va2 es el laplaciano

nuclear,

Ry — 7_‘{| es la distancia cartesiana entre el nucleo y el electrdn, |F[ - Fj| es la distancia

entre los electrones iy j, y |R, — Ra| es la distancia entre los nicleos A y B.[7% Los dos
primeros términos de la ecuacién 2.2 son los operadores de la energia cinética de los
electrones y nucleos, respectivamente; los otros términos son los operadores de la energia
potencial, atraccién Coulombica electrén-nucleo, repulsiéon electron-electrén y repulsidon

nucleo-nucleo, respectivamente. 16270

Si se resuelve de manera exacta la ecuacion 2.1, se puede determinar la estructura
electrénica y las propiedades de cualquier molécula y sus diferentes estados estacionarios.
Sin embargo, esta ecuacidon de N por M cuerpos no tiene solucién analitica en general (a
excepcion del dtomo de hidrogeno).[8%7% Por ello, es necesario recurrir a teorias y métodos
aproximados basados en fundamentos matematicos para obtener soluciones. Algunos que

emplearemos en esta Tesis se describirdn a continuacion.

2.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Con la aproximacidon Born-Oppenheimer es posible la reduccién del numero de
variables presentes en el Hamiltoniano.[’"72 Esta considera despreciable la energia cinética
de los nucleos frente a la energia cinética de los electrones. La causa estad fundamentada en
gue los nucleos tienen mucha mayor masa que los electrones (la masa de un protdn es casi
dos mil veces la masa del electrén). Como consecuencia son mas pesados y el movimiento de
estos es mas lento que el de los electrones. Dentro de la aproximacion Born-Oppenheimer se

considera que los nucleos estan fijos.[’%72
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Teniendo en cuenta la premisa de esta aproximacion, en el Hamiltoniano el término
de la energia cinética para los nucleos se hace cero y el término de repulsidén nucleo-nucleo,

es igual a una constante. Los términos restantes constituyen el Hamiltoniano electrénico, He,

N N M
PTe=—ZV§—ZZ|§;_ 22|rl (2.3)

i=1 j>i

donde las coordenadas nucleares son constantes (ﬁ; = cte). La ¥ total puede ser descrita de

la siguiente forma:
(7 Ra) = Ve ROWA(RA)i=1,..,NyA=1,.., M. (2.4),

— .z s . = .z
donde Y, (r;; Ry) es la funcidon de onda electrénica y Y,(R,) es la funcidn de onda nuclear
(cada configuracion nuclear lleva asociado un conjunto propio de ). La funcidn de onda
electrénica depende de las coordenadas de los electrones y paramétricamente de las

coordenadas nucleares.l7172

Entonces, la ecuacidn de Schrodinger para la parte electrénica es:
HeWe (T Ra) = Ec(Ra)We (T Ra) (2.5),
donde E,, es la energia electrénica.l’*7?) La ecuacién de Schrédinger para la parte nuclear es:
H;Ll’n(ﬁ) = En(RA)Lpn(R_A) (2.6),

donde el Hamiltoniano nuclear es:

M v2 M-1 M 77
EL:—Z—A-FEYL(RA)-FZZ% 2.7
A=12 4 A=1B>A|RA_RB| (2.7)
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El problema de resolver la ecuacidon de Schrodinger bajo esta aproximacion es

. —_— _— , .
encontrar un conjunto de coordenadas (R4, Rg, ..., Ry) tales que la energia del sistema sea
minima. No obstante, la ecuacién 2.5 sigue sin tener solucién de forma analitica.’72 A

continuacion, se explicaran diferentes métodos para la solucién de la ecuacién 2.5.

2.3 Método Hartree-Fock

Para una adecuada descripcién del comportamiento de los electrones es necesario
incluir el espin. Para ello, se usan dos funciones a(my) y f(mg) que corresponden al espin
arriba y abajo, respectivamente.[”3 Ahora, los electrones no sélo dependen de la posicién sino

también de my. Se denotard X, donde X = (7, my). "3

La funcién electrénica Y. (X7, ...,XN) (a partir de ahora omitiremos el subindice e)

debe: [73]

e Satisfacer la ecuacion de Schrodinger electrénica (ecuacion 2.5).
. . s . . . -
e Ser antisimétrica con respecto al intercambio de las coordenadas x.

e Estar normalizada.

Para cumplir lo anterior, es necesario emplear el determinante de Slater, definido de

la siguiente forma:

01 (X7) (Pz(i) - on(XD)
WS, ) = (N2 | 10) @e() () 28)
P1EN) @2EN) - NG

donde N! es un factor de normalizacidn y ¢ son los espin orbitales los cuales forman un
conjunto ortonormal.[3! El método Hartree-Fock es una aproximacién para la solucién del
problema electrénico (ecuacién 2.5) y un punto de partida para otras aproximaciones. Con

este método se buscan funciones espin orbitales ¢ que minimicen la energia del sistema. 173!
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El estado basal de un sistema de N electrones puede ser descrito a partir de una

funcion de onda:

Wo = WS, oo, X (2.9),

que a su vez cumple el principio de antisimetria y es un determinante de Slater.[”3! De acuerdo

con el principio variacional, la funcién de onda es la que minimiza la energia electrénica:

Eo = (W0°|H|w5®) (2.10).
Con lo cual se obtiene el sistema de ecuaciones de Hartree-Fock:

f<P1 (i) = E1(P1(§)
fp,(X) = E20,(%)

. . 2.11),
fon () = Enon () 211
donde el operador que actua sobre la funcién se escribe de la siguiente forma:
M N —s\ 12 —>
N v: Za . . lp;(x7)| dx’
i) =~ 5 0@ = Y @)+ @@ Y [ T
A=1|RA—r| = |r—r|
L [0 (x7)dx
D e® [
. F—1|

=1

El operador f se conoce como el operador de Fock que a su vez contiene la informacién
promediada de la interaccidn de un electrén con todos los demas.!”3! El tercer y cuarto termino
se conocen como el operador de Coulomb (J) y el operador de intercambio (K),
respectivamente. Las ecuaciones 2.11 son un conjunto de ecuaciones integrodiferenciales
acopladas. El operador de Fock depende de las ; a través de los operadores jyK. 73 La forma

de resolver estas ecuaciones es por el método de auto consistencia (SCF, siglas en ingles).l”3!
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2.4 Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)

En la Teoria de los Funcionales de la Densidad, la funcién de onda s es sustituida por

la densidad electrénica p(T). 74 El funcional exacto de la densidad se define como:["!

p(®) =N22f f M. s, v T )| I . O (2.13),

ms1  MgN
el cual expresa la densidad de probabilidad de encontrar un electrén cualquiera en T con
cualquier espin.l’?! Los fundamentos tedricos de DFT estan basados en los teoremas de
Hohenberg y Kohn (HK).”*l El primer teorema (ecuacién 2.14) muestra que todas las
propiedades de un sistema estan definidas (o se pueden definir) por la densidad electrénica.
En otras palabras, La densidad electrénica del estado base po(r¥) determina el potencial
externo (Vext) del sistema. Por lo tanto, las propiedades del sistema en su estado base se

obtienen a partir de p, (7).l
p(F) - vext - ﬁ - lIJ (2_14)

El segundo teorema muestra que la energia electrdnica es un funcional de la densidad,

E = E[p(¥)] , tal que E[po(¥)] < E[p(1)]. Es decir, po () minimiza la energia del sistema.l”?!

2.4.1 Aproximacion Kohn-Sham

Utilizando los teoremas de Hohenberg y Kohn, la energia del sistema se puede escribir

en términos del funcional de la densidad electrénica como: 72

E[p(®)] = T[p(®)] + Vexc[p(®] + W[p(®)] (2.15),

donde T[p(¥)] es el funcional de la energia cinética y Vo, [p] = [ 9%*(¥)p(¥)dT es el potencial

externo. 72 El termino Vg, [p()] es conocido, sin embargo, el funcional de |a energia cinética
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no. Kohn y Sham (KS)7®! propusieron una densidad electrénica de electrones no

interactuantes, donde la funcién de onda del sistema esta representada por un determinante

de Slater:
PED O PBED) o N ED
WS, %) = (N2 | 91 () 977 (%) - d)ﬁs.(x_z’) (2.16),
PEE) OG- G

A su vez, la densidad electrdnica se puede expresar como:

N
p(F) = z | XS ()] (2.17).
i=1

Cada elemento del determinante en (2.16) es un espin-orbital, el cual esta definido
como X5 = pKSa;. Por practicidad se omitira el superindice KS. El funcional de la energia

en la formulacién Kohn-Sham se puede escribir entonces como:

Elp )] = Tlp®] +J[p[E)] + Exc[p(E)] + Vexe[p(®)] (2.18),

donde T[p(¥)] es el funcional de la energia cinética, Vexc [p(¥)] = [ 94 (F)p (¥)dF es

)drdri

p(r)p . >
el potencial externo, J[p ff es el funcional de Coulomb y E,.[p(F)] es el

funcional de intercambio y correlacion. Aplicando el método variacional al funcional de la

energia, se obtienen las ecuaciones de KS, 172

2

\% o
[— > + 9 (@) + ] + Vxc] 1 (F) = E1 b1 (F)

V2 .
[— > + 9 (@) + ] + Vxc]dp1 (F) = Exd,(F)

(2.19),
v? o
[_7 + 9@ + ] + Vxcld1 (F) = Endn(P)
donde 9°X(¥) = — YL 1|R , Joi(® = (@D [ ‘( ) ‘ y Vo = 85;“. Sin embargo, el

término de correlacion e intercambio no tiene una descripcidn matematica exacta. Para
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encontrar Ey.[p] es necesario emplear aproximaciones. Una de ellas es la aproximacién local
de la densidad (LDA, siglas en inglés) y otra es la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA, siglas en inglés). LDA trata a la densidad como un gas uniforme y varia lentamente
mientras que GGA incluye el gradiente de la densidad. "2l A cada ¢ corresponde una energia
y el llenado de los electrones se realiza desde los orbitales de menor energia a los orbitales
de mayor energia, cumpliendo asi el principio de Aufbau.’? El ultimo orbital molecular
ocupado se le conoce como HOMO, mientras que el primer orbital desocupado se le conoce

como LUMO como muestra la Figura 2.1.

—  LUMO

—ﬂ- HOMO

4+ 4+
.

—r
-+~

Figura 2.1 Orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y orbital molecular desocupado mas bajo
(LUMO). Fuente: tomado de la referencia.l’?

2.4.2 Las ecuaciones de Kohn-Sham-Roothaan y el método de campo auto

consistente (SCF)

Este es uno de los métodos para resolver las ecuaciones integro diferenciales (2.19).

El procedimiento es el siguiente:

1. Especificar la molécula y el conjunto base {x,}. Los orbitales de Kohn-Sham se

expanden en un conjunto de funciones base conocido {Xu(?)lli =12,.., K}.
N
r 7 2.20),
$i = ) Cuxu(® ;K > N (2.20)
i=1

donde C,; son coeficientes de expansion.
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2. Se construyen las ecuaciones de Kohn-Sham Roothaan: Sustituyendo (2.20) en las
ecuaciones (2.19), multiplicando por )(;‘;(F) por la izquierda e integrando resulta en el

conjunto de ecuaciones integro-diferenciales:
> Ca [ GOFSR @ =€ ) Co [ x@x @ oo,
v v

Este conjunto de ecuaciones se puede representar en la forma matricial FC =
SCe. F es la matriz del operador Kohn-Sham, C es la matriz de coeficientes, S es definida

como la matriz de traslape y € representa la matriz de energia.

(X1|fKS|X1> <X1|fKS|XK>
F: . '.. H
% % (2.22).
Ol ) - O] |xx)
<C11 C1k>
c=1|: =~
Ca  Ci (2.23).
<(X1|X1) <X1|XK)>
S = : :
o) Ol (2.24)

e = 0
- (g, e}) (2.25).

3. Resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham Roothaan y encontrando los componentes
para la matriz de energia de los orbitales y la matriz de coeficientes por
diagonalizacion de la matriz del operador Kohn-Sham, da la posibilidad de calcular la
energia total del sistema y construir nuevos orbitales ¢; del sistema.

4. Convergencia: Si la energia total del sistema con los nuevos orbitales es igual (o
cercana) a la energia del sistema con el conjunto de orbitales anterior entonces el
proceso se dice que convirgio (|[E — Ey| < &8). Si esto no se satisface, entonces el
conjunto de orbitales calculados es utilizado en el primer paso y el proceso vuelve a

iniciar.
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El procedimiento del SCF es iterativo y es una de la manera utilizadas para resolver las

ecuaciones de Kohn-Sham en diferentes programas computacionales.

2.4.3 Conjunto Base

Los conjuntos base son un conjunto de funciones, linealmente independientes, que
son usados para representar los orbitales moleculares. 73! Entre los mas utilizados estan los
orbitales tipo Slater (Slater Type Orbitals (STO), siglas en inglés) y las Gaussianas (Gaussian

Type Orbitals (GTO), siglas en inglés).[70.73]

Las funciones tipo Slater tienen la siguiente forma:

Bi((n,1,m;r,0,¢) = Nr*1e %Y, (6, d) (2.26),

donde N es una constante de normalizacidén, { es un exponente caracteristico, r, 0, $ son
coordenadas esféricas, Y, son los armdnicos esféricos y n, m, | son los nimeros cuanticos
principal, secundario y magnético, respectivamente. [73 Estas funciones se pueden aproximar
por la suma de diferentes funciones gaussianas con diferentes exponentes y coeficientes. Las

funciones gaussianas tienen la siguiente forma:

Bi(al a, bl GXYy Z) = Ne_arzxaybzc

(2.27)

donde N es una constante de normalizacidn, a es un exponente caracteristico, x, y, z son

coordenadasy a, b, c son exponentes.
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2.5 Teoria del estado de transicion

Una de las teorias para estimar las velocidades de reaccion en una reaccién quimica
fue propuesta por Eyring””! y Polanyi.[’® La ecuacién 2.28 es empleada para el calculo de las

velocidades de reaccidn, 179!

-E
_ kgTQfe /vt

k
hQaQs (2.28),

donde k es la velocidad de reaccién, kg la constante de Boltzmann, T la temperatura, h la
constante de Planck, Qa Qs y Q* son funciones de particidn, Eo la energia de activacién y R la
constante de los gases. Las ventajas de esta teoria son que las velocidades de reaccion se
pueden obtener conociendo el complejo activado, el cual es un punto silla en la superficie de
energia potencial (PES, siglas en ingles). Para llegar a la expresidon (2.28) se hacen las
aproximaciones de considerar que el complejo activado estd en cuasi equilibrio con los
reactivos y el movimiento del sistema en el punto silla puede ser tratado como un movimiento
de traslacién libre.[9 Estas aproximaciones son mas validas en reacciones lentas que en

reacciones rapidas.

2.6 Orbitales Intrinsecos de Enlace

Los orbitales atémicos (OA) en moléculas, enlaces covalentes o cargas parciales son
conceptos fundamentales en quimica pero que no tienen un observable fisico.[8-82] Teorias
como atomos en moléculas (QTAIM, siglas en inglés) y Orbitales Naturales de enlace (NBO,
siglas en inglés) son empleados para el estudio de la estructura electrénica. Los orbitales
intrinsecos de enlace (IBO, siglas en inglés) son una técnica que conecta cuantitativamente el

SCF con una imagen quimica cualitativa.l882 Se |ogra a partir de una nueva base minima
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intrinseca (IMB, siglas en inglés), un conjunto de OA internos y de valencia perturbados, los

cuales describen orbitales moleculares ocupados de la funcidon obtenida del SCF.18%.82]

Para su deduccion se utilizara la notacion de Dirac. Sea |®) la funcién de onda
molecular obtenida del SCF, la cual esta definida por los orbitales moleculares ocupados |i) =
Zulu)Ci” (1 pertenece a By, el cual son funciones base de un conjunto mayor).8Y Debido a
gue los OA no contienen polarizacion debida al ambiente quimico, se propone calcular una

funcion |®) para formar un conjunto de OA polarizados |p) y asi poder expresar |i).[8]

Primero, se dividen los OA del dtomo libre |p) (este pertenece a B;) en contribuciones
correspondientes a un espacio despolarizado ocupado O = ¥;|1) (i| y su complemento 1 — O.
Sean los proyectores en Bi (conjunto base largo) y Bz (conjunto base minimo),

respectivamente: 81

P, = Sw
2= ) WS 229

WVEB,

Pa= ) Ip)SP(ol

po€EB,

(2.30),

donde, S"V/SP° es la matriz inversa de traslape en Bi/B,. Los orbitales moleculares

despolarizados:

{I1)} = orth{P,,P,; i)} (2.31),

los cuales son obtenidos proyectando los OM [i) de B; en B,. |i) estd dentro del espacio
abarcado por {P;;|p), |p) € B,}.8% Los OA del atomo libre P,;|p) se pueden dividir en un
subespacio de orbitales ocupados (span{ 5P12|f))}) y los orbitales de valencia virtuales
(span{ 1 — OP;,|p)}). Los OA polarizados |p) se pueden obtener de los AO del 4tomo libre |p)
proyectando sus contribuciones en O y 1 — O en sus contrapartes polarizadas 0 = ¥}i) (i| y

1 — 0:81
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lp) = (00 + (1 - 0)(1 — 0)){P,p) (2.32).

2.7 Andlisis de descomposicion de la Energia (EDA)

El analisis de descomposicion de la energia (EDA, siglas en inglés) es una herramienta
desarrollada por Morokuma,!®3! Ziegler y Rauk,!®* con la cual se da una descripcién de las
propiedades de un enlace con base en la mecanica cudntica y los modelos de comportamiento
quimico.[®! Este es un método cuantitativo para interpretar el enlace quimico en términos de

la energia de interaccién de dos fragmentos en una molécula.!®!

Considere una interaccion entre fragmentos A-B, con su respectiva funcién de onda
Yap®? y con valor propio Exg®? (A es un fragmento y B el fragmento restante, pueden ser
moléculas, dtomos, secciones de moléculas).!®>! Las geometrias de los fragmentos y energias
en el estado base, Y%, U3, EX y E3 , respectivamente. Las geometrias de los fragmentos y
energias dentro de la molécula Y4, Ug, E4 y Eg. La energia que se requiere para llevar los
fragmentos de su geometria en su estado base a la geometria dentro de la molécula se conoce

como energia de preparacion, la cual se puede definir: 8

AEpep = Ey — ER + Eg — ER (2.33).
El objetivo del EDA esta en el analisis de la energia de interaccidon AE;,, la cual se
puede definir: 18
AEjn = Epg®? —Ep — Eg (2.34).

La interaccion o la energia de disociacion, D, es: (8%

—De = AEjn: + AEprep (2.35).

La formacién de un enlace se da por medio de la distorsién de los fragmentos con
densidades electrénicas fijas A y B traidas desde el infinito a la posicion en la molécula. Este

estado se describe con el producto de Y, y energia Epg“®%. La interaccion de las cargas

52



fijas en la geometria de equilibrio entre los fragmentos esta descrita por una interaccion

Coulombiana (energia electroestatica, AEg).ct) (generalmente atractiva): (8

AEgject = E,qu —E, —Ep

=2 Z f diVs(F)pa () + f diV, s

€A BEB (2.36).
ff d¢, az, LAl Pelrz) PA(H)PB(FZ)

El termino AEp,,; involucra las interacciones de desestabilizacion en la molécula

asociada con el principio de exclusion de Pauli entre fermiones. Para ello, el producto Y,y
es normalizado, pero no cumple el principio de exclusién de Pauli. Cuando se normaliza y
antisimetriza el producto Y, se obtiene PAR = NA{{, g} con una energia EAB . La
energia de repulsion de Pauli (AEp,;) se define:[®

AEpayii = Eag™® — Eap®™™ (2.37).

Si PR se relaja hasta el estado final de la molécula g, el descenso de la energia
viene de la mezcla de orbitales. Este término se conoce como la energia orbitalica (AE,), €l

cual se obtiene de: [8!

ABory = Epp®™ — Enp”" (2.38).

Las interacciones atractivas debidas a la dispersion se conocen como AEggp.

Finalmente, la AE;,; se puede descomponer en (Figura 2.2): [&°]

AEint = AEpaui + AEgject + AEorp + [AEdis] (2'39)'
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Figura 2.2 Esquema que se sigue en un andlisis de la descomposicidn de la energia de un

complejo AB entre sus fragmentos Ay B.

A su vez, la energia orbitalica se puede descomponer en las contribuciones de cada

orbital:

AEqp = ZAE
oL (2.40).

donde T" es el grupo puntual de la molécula. Si se quiere determinar como cambia las
componentes durante la formacidn de un enlace, se utiliza el modelo de torsidn de activacién
(ASM, siglas en inglés). Se calculan las energias a lo largo de la coordenada (&) donde se forma

o rompe el enlace, las ecuaciones seran: [86-8]

—De(§) = AEin: () + AEprep(E) (2_41) y

AEint(§) = AEpauii(§) + AEeject(§) + AEor (8) + AEqis(8) (2_42)'

Recientemente se ha demostrado que las componentes de energia que se obtienen en un
analisis EDA son funciones del camino de disociacién (no son funciones de estado) y, por lo
tanto, no estan definidas de manera unica.l®®?! Sin embargo, los complejos estudiados en esta
tesis no se ven afectados por este problema porque sélo hay una posible manera de

disociarlos.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Acoplamiento reductivo de un dihaloarilborano NHC estabilizado

Se han planteado diferentes estrategias para la obtencién de enlaces B-B; por ejemplo,
la reduccién del (NHC)->BBr3 a (NHC),—>B2H», el acoplamiento reductivo de (NHC)->BRX: a
(NHC)2->B2R;, etc. Por otra parte, con compuestos que contienen enlaces B-B, como los
dihaloboranos, al reducirlos se obtienen compuestos de boro (CBs) estabilizados con fosfinas
y boranos asimétricos. Bissiger y colaboradores, a partir del IMe—>BHCl; (IMe=1,3-
dimetilimidazol-2-idileno) y naftalenuro de sodio (Na-Naph) obteniendo un borirano,
mediante la captura del borileno por el naftaleno.®? Curran y Lacdéte argumentaron que el

borirano se puede obtener a partir del radical boril con el radical Naph.[#3:94

En el estudio que se muestra a continuacion, proponemos una forma alternativa del
acoplamiento reductivo de un dihaloarilborano NHC estabilizado a diboreno a través de un
intermediario borirano-borano. A partir de una solucién de (liPr)BArfBr, (1) (liPr=1,3-
diisopropylimidazol-2-idileno; Arf=3,5-bis-(trifluorometil)fenil), CsHe y KCs. Dependiendo de
las condiciones (Esquema 3.1), a partir de la homodimerizaciéon de los compuestos borilo se
obtiene diborenos, siendo ésta la via directa. Los diborenos obtenidos son una mezcla de
especies que tienen los Arf en posicion trans y otros con posiciéon cis. La estructura

cristalografica de 2a muestra que los grupos Arf son coplanares al >B=B<.
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Esquema 3.1 Reduccién directa y paso a paso de borano a diboreno a través del intermediario

Borirano-Borano.

Al filtrar 2 se obtiene 3 en menor cantidad (7%, véase Esquema 3.1), donde la
estructura de rayos X muestra el acoplamiento del (1iPr)ArfB: por el grupo arilo del compuesto
1. Sin embargo, el compuesto 3 se puede obtener con la reduccién de 1 con las condiciones
de reaccién mostradas en el Esquema 3.1, con un rendimiento de 43%. Ademas, Si se lleva a

cabo la reduccidn de 3 se obtiene 2 bajo ciertas condiciones (véase Esquema 3.1).

Adicionalmente, se realizd la optimizacion de 2a al nivel OLYP/ZORA/TZ2P en el
programa ADF. Como resultado se encontrd que los grupos Arf no son coplanares, por lo cual
se considerd un funcional que tuviera dispersion. Se propuso el nivel w-B97XD/6-31G(d), sin
embargo, independientemente del nivel de teoria, el HOMO del compuesto se encuentra
localizado en el doble enlace boro-boro. Ademas, se calculd el espectro UV-Vis del compuesto
2a (OLYP/ZORA/TZ2P) el cual reproducia el espectro experimental. En el espectro se muestra
un hombro aproximadamente a una longitud de onda de 450 nm aproximadamente mientras

gue el pico maximo de absorcién es de 576 nm.

Se calculé el mecanismo de reaccién de 1 a 2a (Figura 3.1). El mecanismo inicia con la
reaccidon de un equivalente de 1 con un equivalente de K para producir [(liPr)BBrArf]*, el cual
es favorable por -21.5 kcal/mol. Con dos equivalentes de [(liPr)BBrArf]* se da el
homoacoplamiento para producir [(liPr)2B2Br2Arf,] a través de un paso exergénico (-31.1
kcal/mol). Después, al compuesto anterior se le adiciona un equivalente de K para eliminar

uno de los bromos obteniendo [(liPr).B2BrAr*;] *, este paso es favorable por -32.1 kcal/mol.
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Una segunda reduccion utilizando 1 equivalente de K, se obtiene 2a (con energia de -38

kcal/mol).
5. —N N—; . _N N—; .o.—N N—;
iPr Y iPr AG, = -21.5 keal/mol iPr Y iPr iPr Y iPr
A\ ; : — —
BrBr‘ \©/CF3 K KBr Br \©/CF3 . Br \©/CF3
F;C F4C F3C
1 [(1iPr)BBrArfF]* [(1iPr)BBrArF]*
l AGg = -31.1 kcal/mol
M CF;
A CFy NI:I‘\I CF4 iprNGN-ipr
iprNGNjpr iprNNjpr Br \y'
; Br. KBr F3C S
F;C N KBr Kk F3C ~ CF K "Br CFs
CF3<—\-L— i BA; iP A ip
iPr.NiN.iPr AGg = -38.0 keal/mol Prp N\ iPY AGg = -31.2 keal/mol ! r'N\:;\I" r
cr, cFy I CFs
2a [(1iPr),B,Br,Arf,]" (1iPr),B,Br,Ar",

Figura 3.1 Mecanismo de homoacoplamiento de 1 a 2a calculado al nivel w-B97XD/(6-
311G(d,p),LANLO8d), utilizando como solvente benceno.
Otro de los mecanismos explorados fue el ataque del radical borileno al arilo (Figura
3.2). El mecanismo inicia con la reduccién 1 con un equivalente de K obteniendo el borileno
[(liPr)BBrArf]°, el cual es favorable por -21.5 kcal/mol. El borileno es atrapado por el grupo
arilo de otro compuesto 1 (AGr= 21.1 kcal/mol) obteniendo [3a+Br]°. Después, se reduce
[3a+Br]°. Finalmente, con el paso favorable de -72.4 kcal/mol se utilizéd un equivalente de K

para producir 3a; esta via fue descartada.
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3 3 [3a+Br]"

Figura 3.2 Mecanismo de reaccidn basado en el ataque del radical boril al grupo arilo calculado al
nivel w-B97XD/(6-311G(d,p),LANLO8d), utilizando como solvente benceno.

El siguiente mecanismo se considera la doble reduccién de 1 (Figura 3.3). Primero, a

través de un paso exotérmico de -21.5 kcal/mol, se hace la reduccidn 1 con un equivalente de
K para formar [(liPr)BBrArf]°. Posteriormente, [(liPr)BBrArf]® se reduce con un equivalente de
K obteniendo (liPr)ArfB. (AGr = 6.8 kcal/mol). EIl compuesto anterior reacciona con 1
formando 3a. La formacion del compuesto 3a se puede dar a través de dos estados de
transicion, TS4a y TS4b con energias de activacién de 10.5 kcal/mol y 12.9 kcal/mol,

respectivamente.
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Figura 3.3 Mecanismo de reaccion basado en el borileno, conversién de 1 a 3a calculado al nivel w-
B97XD/(6-311G(d,p),LANLO8d), utilizando como solvente benceno.

Se procedid a calcular el mecanismo de reaccién para la reduccién de 3a al diboreno
2a (ver Figura 3.4) Primeramente, la especie 3a sufre una primera reduccién con un
equivalente de K para eliminar un Br y formar un anién borilo (3a-Br-), lo cual es favorable por
24.1 kcal/mol. De aqui, una segunda reaccién de eliminacién del otro Br a través de otro
equivalente de K conduce a Intl a través de un paso de reaccion endergdnico (1.5 kcal/mol).
A continuacioén, la migracion del fragmento borileno en Intl se lleva a cabo de manera muy

exergonica (-48.0 kcal/mol) para dar el diboreno 2a, la cual se detalla a continuacion.
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Figura 3.4 Mecanismo de reaccion de 3a a 2a calculado al nivel w-B97XD/(6-311+G(2d,p),LANLOSd)
utilizando como solvente al benceno.

El mecanismo de reaccidn de la formacidn del diboreno (2a) a partir de Intl (Figura
3.5), inicia a través de un estado de transicion (TS1) con una barrera de activacion de 18.9
kcal/mol, donde el borileno realiza una migracion haptotrdpica para llegar a Int2. En el
siguiente paso ocurre la formacion del enlace sencillo B-B (via TS2, AG*= 3.7 kcal/mol) para
generar el Int3. La formacidn del diboreno 2a se debe a la ruptura del enlace boro-carbono y

formacién del doble enlace B=B (a través de TS3, AG*= 11.8 kcal/mol).
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Figura 3.5 Mecanismo de reaccion de la migracion de Intl a 2a al nivel w-B97XD/(6-
311+G(2d,p),LANLO8d)//M06-2X/6-31+G(d), utilizando como solvente benceno.
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3.2 Estudio tedrico de la interaccion Acido-Base de Lewis para mejorar el enlace multiple

Boro—Boro

El estudio de los elementos del grupo principal que se comportan de manera similar a
los metales transicion (TM, siglas en ingles) para fijar CO,, reaccionar con moléculas como H,,
NHs, C2H4 6 CO, y activar enlaces C—C y C—H en condiciones suaves, se ha venido desarrollando
durante las Ultimas décadas.[?833°5-%8] |os catalizadores del grupo principal operan bajo
condiciones estandar las cuales pueden reducir el impacto ambiental.?®! Ademas son menos
toxicos y sus procesos cataliticos son mas baratos que los procesos quimicos asociados con la
catdlisis con TM. 12799 Como ejemplos de catélisis por elementos del grupo principal, podemos
citar el de Bertrand y colaboradores que muestran la activacién de hidrogeno utilizando
(alquil)(amino) carbenos a 35°C.[1%% Asimismo, Power y colaboradores™®! [levaron la
activacion de hidrogeno con GaAr; (Ar = 2,6-(2,6-iPr,CsHs3)2-4-(MesSi)CsH2) a 25°C y 1 atm.
Por otra parte, se produjo H; a partir de la reduccién del agua o alcoholes con grafito de
potasio, CgK.[192] Ademads, Inoue y colaboradores observaron la activacién del enlace C—C con
un dialumeno ((NHC)(tBuxMeSi)Al=Al(SiMetBu;)(NHC)) (NHC = Carbeno N-heterociclico) (ver
Figura 3.6)11%3] y Cowley y colaboradores usando un fosfoboreno a 80°C. [1%4 En este contexto,

Liu et al. recientemente han sintetizado un fosfoboreno estable a temperatura ambiente. 103!

Las especies que contienen boro se encuentran entre las mas investigadas en la
busqueda de compuestos metalomiméticos basados en elementos del grupo principal.[?8] El
boro suele presentarse en pares frustrados de Lewis (FLP) que son particularmente eficientes
como catalizadores libres de metales capaces de activar moléculas pequefias.[196-1101 Adema4s,
los borilenos mono- y bicoordinados generados in situ reaccionan con alquinos, CO y Ny, y
activan enlaces C—H y C—C 11 en una quimica que recuerda a la que llevan a cabo los TM.
(28,112 Finalmente, las especies con enlaces multiples boro—boro (como diborenos y diborinos,
ver Figura 3.6) (13 pueden fijar pequefias moléculas (CO, CO,) y activar enlaces como lo hacen

los TM, [28114] participando como catalizadores en ciclos cataliticos."

El primer diboreno fue sintetizado por Robinson y colaboradores. Ellos redujeron el
trihaluro de boro estabilizado por :C{N(2,6-iPr.CsH3)CH}, utilizando grafito de potasio a

temperatura ambiente para obtener una mezcla de diborenos y diboranos. 617 Por otra
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parte, el primer diborino detectado experimentalmente fue el aducto dicarbonilo
0C:—>B=B«—:C0.[11>118] pary estabilizar compuestos con enlaces BB multiples es necesario
llenar el orbital 2p, vacio sobre cada d&tomo de boro usando un ligando 6 donador, el cual dona

un par electrénico (ver Figura 3.6). [16:17,23,26,28,35,39,40,92,117-120]

Una estrategia adicional para estabilizar enlaces multiples del grupo 13 es a través de
la transmutacidn electrénica descrita por Boldyrev, Bowen y Zhang.['?1-123 Es importante
sefialar que la coordinacién de ligandos c-donadores estabiliza los enlaces multiples B=B y
B=B en diborenos y diborinos, pero también podria reducir su capacidad para activar
moléculas pequefias.[*®11% Lo mismo aplica para diaboralenos y diaboratriazoles, que se han

estabilizado con ligandos como PMes y (alquil)(amino) carbenos. 24

Se plantea la hipétesis de que los ligandos o-donadores fuertes estabilizan los enlaces
multiples boro-boro pero reducen la acidez de Lewis de los atomos de boro, lo que hace que
estos sistemas sean menos eficientes para la catalisis, mientras que los ligandos c-donadores
débiles pueden no estabilizar suficientemente los diborenos y los diborinos, lo que lleva al a
descomposicion y descarta su uso como catalizador. Como tal, estamos interesados en
identificar ligandos o-donadores éptimos que no sean ni demasiado fuertes ni demasiado
débiles que puedan usarse en la proxima generacidon de catalizadores de diborenos vy

diborinos.
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Figura 3.6 Ejemplos seleccionados de compuestos con enlaces multiples Al-Al, P-B y B-B.

El caracter basico de los ligandos -donadores pueden ser cuantificados por el andlisis
de las interacciones con una base de Lewis. En nuestro trabajo, la basicidad de una serie de
ligandos -donadores fue cuantificada mediante la energia de disociacién del enlace quimico
formado en la interaccién con los boranos, esto es, en sistemas modelos L—>BXs3 (X = Fy Me).
Este es un clasico ejemplo de libro sobre la interaccién entre donador-aceptor que ya ha sido
estudiado. Frenking y colaboradores estudiaron la interaccion entre diaminocarbenos
C(NH2)2, NHs, y CO con los acidos de Lewis EF3 y ECl3 (E = B, Al, Ga, In). Encontraron que la
energia de disociacion de los aductos X3E—CO, X3E—NHs, y X3sE—C(NHz), (X = F, Cl) incrementa

desde el boro a los elementos pesados del grupo 13.1125]

Hamlim y colaboradores'?®! estudiaron la interaccién entre boranos (BXs, acidos de
Lewis) y aminas (NYs, Bases de Lewis, con X, Y = H, F, Cl, Br, 1), utilizando el modelo de tensién
de activacion (ASM, siglas en ingles) para descomponer la energia de enlace en energias de
preparacion y energia de interaccién. Encontraron que la fuerza de enlace de los aductos HzB—
NYsincrementa cuando aumenta la energia del HOMO de la base, es decir, AE(NI3) > AE(NBr3)

> AE(NCl3) > AE(NF3),[1281 porque la interaccion HOMOny3—LUMOsgxs mejora (Esquema 3.2).
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Lein y Frenking estudiaron la interaccién entre boranos-aminas y boranos-fosfinas
analizando la energia de interaccion (AEint) en lugar de la energia de disociacién del enlace.
Descubrieron que el valor absoluto del término AEin: en XsB—EY3 (X, Y =Cl, Me y H; E =N, P)
incrementa en el orden EMes > EH3 > ECl3 (E = N, P) y estd correlacionado con una reduccién

en la interaccidn electrostatica (AVerstat).[12]

| ,Y ) y
Y
®:=O + OON \‘\\\\ \ (?1,\\\\
S \ \\\\“le \
X X Y Y
X

X,Y = H, F, CI, Br, |

Esquema 3.2 Interaccion entre el LUMO del borano y el HOMO de la amina que conduce a la
formacion del aducto acido/base de Lewis.

En nuestro trabajo, se seleccionaron dos boranos con diferentes capacidades de
aceptacion de electrones (BFsz y BMes) para analizar la basicidad de varios ligandos (ver Figura
3.7) que se utilizan en la quimica del bloque p y la quimica organometdlica. En cuanto a las
bases de Lewis, seleccionamos ligandos con un grado variable del caracter s-donador con el
objetivo de analizar diferentes ligandos donadores que pueden estabilizar el enlace multiple
boro-boro. Alguno de ellos (NHs, H20, piridina (pyr, abreviacién en inglés) y PMes) porque se
dispone de datos experimentales de las interacciones L—>BX3. Modelos simplificados de los
ligandos (2,6-diisopropilfenil)-3,3,5,5-tetrametilpirrolidin-2-ilideno (CAAC) y 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil)-3-dihidro-2H-imidazol-2-idileno (NHC) fueron elegidos por la misma razén y
porque son utilizados como ligandos tipicos para estabilizar diborenos y diborinos. En esos
modelos, se sustituyeron los grupos 2,6-diisopropilfenil (Dip) por &tomos de hidrogeno para

reducir el costo computacional.

Como un carbeno adicional, se considerd el fosfino(silil)carbeno (PSC).[128! Se
incluyeron algunos borilenos como el mesitilborileno (BMes) y el mesitilpridinborileno
(BMpyr), asi como el cianuro de hidrogeno (HCN), el isocianuro de hidrogeno (HNC) vy
finalmente, algunos ligandos con datomos de berilio, llamados, trisdimetilamina de berilio
(Be(NHMe;)s) y dietilentriamina de berilio (Bediene). Se eligieron estos ultimos porque este
tipo de compuestos de Be se han utilizado como bases de Lewis en estudios anteriores.[>¢:57]
Fueron considerados otros ligandos que no se utilizaron en experimentos con especies de

enlaces boro-boro multiples, como el dimetilsulféxido (DMSO) [12°] y el tiofeno, pero estas
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moléculas se disociaron durante las optimizaciones de geometria, mientras que el CO se une
al trimetilborano (con una energia de disociacidn de enlace electrénica de 17.6 kcal/mol) pero
no al trifluoroborano. Para todos esos casos, no se consideraron esos ligandos debido a que
no se coordinaron como se esperaba, se concluyé que esos ligandos no estabilizan diborenos

y diborinos.

Bases de Lewis

Figura 3.7 Ligandos y boranos estudiados en este trabajo. Gris: C, aqua: Be, blanco: H, azul: N, rojo:
O, Verde: F, dmbar: P, naranja: B, caqui: Si.

Para ello, se realizo el estudio con la teoria de los funcionales de la densidad (DFT)
utilizando el funcional hibrido PBEQ*3% en ADF2019.1131.1321 E| conjunto base seleccionado
incluye todos los electrones, denominado TZ2P, es una triple { con dos conjuntos de funciones
de polarizacidn para todos los atomos. En todos los casos se utilizo el criterio de convergencia
estandar y una malla de fina. Las fuerzas de dispersién fueron incluidas a traves del esquema
de dispersién corregida de Grimme (DFT-D3(BJ)),133 que contiene la funcién de
amortiguamiento propuesta por Becke y Johnson.['3¥ Todos los puntos estacionarios
optimizados se verificaron realizando un cdlculo de analisis vibracional, para que fueran
minimos de energia (sin frecuencias negativas). La energia de disociacion (-AEgpe, siglas en

inglés) se calculé a partir de las energias electrénicas en fase gas (Ecuacidn 3.1):86:89135,136]

-AEgpe = Eaducto — EIigando — Eborano (3-1)-
Las entalpias (AH298) @ 298.15 K y una atmdsfera se calcularon a partir de las energias
electrénicas (AE) y frecuencias vibracionales utilizando relaciones termoquimicas estandar de

un gas ideal, segun la ecuacién 3.2:11

AHjog = AE + AEtrans,208 + AErot 208 + AEyib,0 + A(AEvib,0)208 + A(pV) (3.2),
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donde, AEirans, 208, AErot,208 and AEyin 0 son las diferencias en energia traslacional, rotacional, del
punto cero vibracional entre reactivos y productos, respectivamente. A(AE.ib0)208 €s el cambio
en la diferencia de energia vibracional cuando se pasa de 0 a 298.15 K. El termino de trabajo
molar A(pV) es (An)RT; An=+1 para un reactivo que se disocia en dos productos. Se
desprecian las correcciones térmicas para la energia electrdnica. La entalpia de disociacion de
enlace (-AHgpe) y la energia de Gibbs de disociacidon de enlace (-AGgpe) se pueden calcular

utilizando las siguientes ecuaciones:

-AHgpe = Haducto — Hligando — Hborano (33)I

-AGgpe = Gaducto — Gligando — Gborano (34)I

para reportar AHgpe Y AGgpg, se incorpord efectos de solvente, diclorometano (DCM), por
medio del modelo COSMO.[37] Usando el modelo de tensién de activacion (ASM), [86.89,135,136]
la energia de disociacidn puede ser descompuesta, a lo largo de la coordenada de reaccidn &,
en dos términos fisicamente significativos descritos por la ecuacién 3.5 (equivalente a la

ecuacién 2.41):

‘AEBDE(E_,) = AEprep(E_,) + AEint(E_,) (35)I

Recordando, la energia de preparacion AEprep €5 la cantidad de energia necesaria para
deformar los fragmentos desde su estructura de equilibrio hasta la geometria que adquieren
en la molécula total. La energia de interaccidn, AEi.: corresponde al cambio de energia real
cuando los fragmentos deformados geométricamente se combinan para dar la molécula. A su
vez, estos se pueden descomponer en los términos dados por la ecuacion 4.42. [86,87,89,135,136]
La AEintse descompone en el término AEelect €l cual corresponde a la interaccidn electrostatica
clasica entre las distribuciones de carga no perturbadas de los fragmentos en la geometria
gue poseen en la molécula. Este término suele ser atractivo. La repulsién de Pauli, AEpaui,
entre estos fragmentos comprende las interacciones desestabilizadoras, asociadas con el
principio de Pauli para fermiones, entre orbitales ocupados y es responsable de la repulsién
estérica. La interaccion orbital, AEom, entre fragmentos en cualquier modelo OM, y por lo
tanto también en la teoria de Kohn-Sham, explica la formacién de pares enlazantes, la
transferencia de carga (mezcla de orbitales vacios/ocupados entre diferentes fragmentos) y

la polarizacién (mezcla de orbitales vacios/ocupados en un fragmento debido a la presencia
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de otro). Por ultimo, la energia de dispersién, AEgis, toma en cuenta las interacciones de

dispersién atractivas.

Para probar alguno de nuestros resultados, se realizaron cdlculos de cumulos
acoplados de orbitales naturales de pares locales basados en dominios!*3%139 (DLPNO-
CCSD(T)/def2-TZVPPD) utilizando ORCA.*01 Ademds, la dureza se calculd utilizando la

ecuacion 3.6:1141
N = (Ent + Enet — 2En)/2 (3.6),

donde Enes la energia total del neutro y En-1 y En+150n la energia de los sistemas idnicos en la
geometria de las especies neutras. Ademas, se obtuvo el orden de enlace en diborinos

utilizando la formulacién de orden de enlace de Mayer (MBO, siglas en inglés).[142]

Primero, se estudiaron doce aductos los cuales tienen longitudes X—B y dngulos Bxar
(ver figura 3.8) que concuerdan con lo reportado en la literatura para algunos complejos:
CAAC->BF; (expt. 1.674 Al143]), NHC—BF3 (expt. 1.656 Al144)), pyr—BF3 (expt. 1.669 Al145); expt.
1.604 A y 107.3°[1%6]) H3N—BFs (teor. 1.620 Al47l: expt. 1.600 Al247); teor. 1.720 Al126]),
MesP—BFs (expt. 2.029 Al48]) v H,0—BFs (expt. 1.532 Al149: teor. 1.790 Al'%0l; teor. 1.814 A
y 99.4°051) con una desviacién estandar respecto a los valores experimentales para las
longitudes B—X de +0.098 A (+0.027 A si no se toma en cuenta el resultado del agua) y una

diferencia del zxgr de 1.5° para pyr—BFs. El aducto HCN—BF3 no es estable y no se estudid.
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Figura 3.8 Geometrias optimizadas de los complejos L—>BFs. Las distancias de enlace dativos (Re)
estan en A, los angulos (%) se encuentra en grados, las energias de disociacién de enlace (-AEgpe) en
fase gas y las entalpias de disociacion de enlace (-AHgpe) en DCM estan en kcal/mol. Gris: C, aqua:
Be, blanco: H, azul: N, rojo: O, Verde: F, ambar: P, naranja: B, caqui: Si.

Las longitudes de enlace boro-berilio varia de 1.914 a 1.920 A y la boro-carbono de
1.670 a 1.816 A. Para el BMpyr y el BMes, la distancia boro-boro es 1.746 y 1.755 A,
respectivamente, mientras que la distancia boro-nitrégeno es 1.661y 1.672 A para la piridina
y el amoniaco. La distancia boro-oxigeno y boro-fésforo es 1.791 A and 2.063 A para el agua
y la trimetilfosfina, respectivamente. El angulo de piramidalizacion [*>? del BF3 es mas grande
para ligandos voluminosos (Be(NHMe:)s, Bediene, BMpyr, CAAC y NHC) que para los ligandos
menos voluminosos (H20, NH3 y HNC) (Tabla A3.1).

En la Figura 3.8, las energias de disociacion (-AEgpe) en fase gas aumentan en el
siguiente orden: Be(NHMe:)s > Bediene > BMpyr > CAAC > NHC > PSC > BMes > pyr > NH3 >
PMes > H,0 > HNC. De acuerdo con los resultados, se pueden clasificar como bases de Lewis
fuertes (Be(NHMe;)s3, Bediene y BMpyr), bases intermedias (CAAC, NHC, PSC y BMes) y bases
débiles (pyr, NHs3, PMes, H20 y HNC). Las -AHgpe en DCM son un poco mayores que en fase gas
(excepto para el Be(NHMez)3) , pero las tendencias en la basicidad de Lewis siguen siendo la
mismas excepto para el PSC (que se vuelve ligeramente mas fuerte que el NHC probablemente
debido al momento dipolar mas alto en PSC—BFs; en comparacién del NHC—BFs3) y el NHC

(que se vuelve mas fuerte que el H20, por la misma razon).
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Se compararon algunos resultados de las -AHgpe en DCM con los datos experimentales
(pyr—BFs 30.6 kcal/mol, MesP—BFs 23.3 kcal/mol,*>31 H3N—BFs 25.5 kcal/mol y 11.2
H,0—BFs!*>%)) con errores menores de 3.0 kcal/mol. Se comparo las energias de disociacidn
electrdnicas en fase gas de los tres aductos mas pequefios al nivel de teoria DBLPNO-CC/def2-
TZVPPD. Los resultados del nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P para las -AEgpe de la pyr—>BFs,
HsN—BF; y H,0—>BF3 se diferencian en menos de 1.3 kcal/mol de los obtenidos con el

método DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVPPD (Tabla 3.1).

Borano BF3 BMes

Ligando NH; H,O Pyr NH; HO
-AEgpe (DBLPNO-CCSD(T)) 22.1 9.3 245 17.7 4.6
-AEgpe (PBEO-D3(BJ)/TZ2P) 234 9.0 25.8 18.4 4.5

Tabla 3.1 Energias de disociacién de los complejos L—>BXs calculados con el método de cimulos
acoplados de orbitales naturales de pares locales basados en el dominio (DLPNO-CCSD(T)/def2-
TZVPPD) y el método PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Valores en kcal/mol.

El analisis EDA en la Figura 3.9 (para mas detalles consulte la Tabla A3.2), indica que la
energia de interaccién, AEin, es la que contribuye en mayor parte a la -AEgpe. Sin embargo, la
AEqrep NO es depreciable, en particular, la deformacién del fragmento BFs. Como muestra
Hamlin et al.,!?®) AE,p aumenta para los aductos formados con ligando voluminosos que
conducen a un mayor grado de piramidalizacién del BFs,lo que cuesta una energia significativa
para deformar las fuerzas de enlace B—F (Tabla A3.1). Respecto con los componentes de la
energia interna, la repulsion de Pauli para los aductos Be(NHMez); y Bediene esta por encima
de 200 kcal/mol, para los aductos de BMpyr, CAAC, NHC, PSC, BMes, pyr, NHs3, y PMe;s, la
energia de repulsidon de Pauli se mueve entre 121.0 a 182.0 kcal/mol, y finalmente, para los

aductos H20 y HNC la energia es 70.0 y 93.0 kcal/mol, respectivamente.

En general, la repulsién de Pauli aumenta con el tamafo de los ligandos. La
contribucién de los términos de interaccidén electrostatica y orbitdlica a la AEin es similar,
siendo los valores de AEciect algo mas estabilizadores que las interacciones orbitalicas, excepto
para los aductos Bediene—BF3 y BMpyr—BFz (en estos casos, AEor, representa el 53% y 52%
de la parte atractiva (AEelect+AEorb), respectivamente). La AEelect €n los aductos Be(NHMe,)s,

CAAC, NHC, PSC, BMes, pyr, NH3, PMes, H20, y HNC oscila de -203.0 a -51.0 kcal/mol.
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Finalmente, la energia de dispersion, la cual es estabilizadora alrededor de 1 a 4 kcal/mol,
tiene la menor contribucidn. Para el aducto HsN—BF3, AEpauies 125.1 kcal/mol, AEeject es -88.8
kcal/mol y AEor es -81.5 kcal/mol, los cuales concuerdan cualitativamente con los resultados
reportados (133.6 kcal/mol, -94.5 kcal/mol y -77.1 kcal/mol, respectivamente). (126! Al forzar
la simetria Cs o Csyen el Bediene, NHC, BMes, pyr, NHs, PMes, H20 y HNC, se puede separar
la energia orbitalica en sus componentes AEs y AEx (Tabla A3.3). La simetrizacidon no produce
cambios significativos ni en las geometrias ni en la -AEgpe excepto para el Bediene—BFs (49.7
después de la simetrizacion frente a 54.3 kcal/mol). La tendencia de -AEgpe permanece sin
cambios. En todos los casos, AEs es el termino mas importante, las contribuciones de AExzvan
del 1% (Bediene) al 11% (HCN)- La mayor contribucion de AEr a la energia de disociacion es

del aducto MesP->BF3 con AEx =-6.4 kcal/mol.
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Figura 3.9 Analisis de descomposicion de la energia para L—>BFs: -AEgpe (Azul), AEprep (Naranja), AEint
(gris), AEpaui (rojo), AEeiect (verde), AEom (amarillo) y AEqis (morado). Los diferentes ligandos (L)
considerados estan ubicados en el eje horizontal. Los complejos estan ordenados de izquierda a
derecha, de mayor a menor en funcidn de la energia de disociacidn de enlace.

Con los aductos del BMes, se estudiaron once. Los complejos BMes—BMes y
BMpyr—>BMes no se consideraron porque durante el proceso de optimizacién, un Me del
BMes migra al 4tomo del boro del borileno. Los resultados (ver Figura 3.10) estan en acuerdo
con lo reportado en la literatura NHC—>BMes (expt. 1.688 Al15%)), pyr—>BMes (expt. 1.664
Al15€)) HsN—>BMes (expt. 1.629 A57!: teor. 1.697 A58l teor. 1.683A[1%9), MesP—BMes (teor.
1.989 A9 teor. 2.014 Al'58l; teor. 1.989 Al'>9), y H,0—>BMes (teor. 1.954 Al60)) con una

variacion de +0.022 A en promedio con respecto de los valores experimentales. Las distancias
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boro-berilio son 1.932 y 1.901 A para el Be(NHMe)s y el Bediene, respectivamente. Para el
carbén enlazado al boro la longitud de enlace varia desde 1.564 a 1.671 A. La distancia boro-
nitrégeno estan en el intervalo de 1.586 a 1.670 A. Finalmente, las distancias boro-oxigeno y
boro-fosforo son 1.850 Ay 1.963 A, respectivamente. Como en el caso anterior, el angulo de
piramidalizacion del BMes tiende a incrementar cuando se usan ligandos voluminosos
(Be(NHMe,)3, Bediene, CAAC, NHC) que ligandos pequefios como el H20, NHs, y HNC. Excepto
para el L = Be(NHMey)s, la distancia L-B siempre serd pequefia para los complejos del BMes

que para los del BFs.

C
NHC—BMe,  Me;P—BMe,
-AEgpe = 29.7 -AEgpe = 23.1
-AHgpe = 27.2 -AHgpe = 21.6

1.850.
. 9
101.4
J

pyr—BMe; H;N— BMe; HNC—BMe, HCN—-BMe; H,0—BMe;
-AEgpe = 20.4 -AEgpe=203  -AEgpe=184  -AEgoe=17.8 -AEgoe=58  -AEgpe=4.5
-AHgpe = 18.7 -AHgpe = 17.5 -AHgpe =166 -AHgpe = 15.4 -AHgoe = 4.5 -AHgpe = 0.9

C
(NHMe,);Be—BMe, Bedien—BMe; CAAC—BMe,
-AEgoe = 50.1 -AEgpe = 41.2 -AEgpe = 38.3
-AHgpe = 37.3 -AHgpe = 34.9 “AHgpe = 34.7

Figura 3.10 Geometrias optimizadas de los complejos L—>BMes. Las distancias de enlace dativos (Re)
estan en A, los dngulos (%) se encuentra en grados, las energias de disociacion de enlace (-AEgpe) en
fase gas y las entalpias de disociacién de enlace (-AHgpe) en DCM estédn en kcal/mol. Gris: C, aqua:
Be, blanco: H, azul: N, rojo: O, Verde: F, dmbar: P, naranja: B, caqui: Si.

Los aductos L—>BMes muestran un incremento en la energia de disociacion de enlace
(-AEgpe) en fase gas en el siguiente orden: Be(NHMez); > Bediene > CAAC > NHC > PMe3 > PSC >
pyr > NH3 > HNC > HCN > H,O (ver Figura 3.10 y Tabla A3.4). Los resultados obtenidos de
PBEO-D3(BJ)/TZ2P para las energias de disociacién de enlace en fase gas de HsN—>BMes y
H,0—BMes difieren en menos de 0.5 kcal/mol de los obtenidos con DBLPNO-CC/def2-
TZVPPD (ver Tabla 3.1). Para los ligandos que comparte el BF; y BMes, el orden es el mismo,

pero, al contrario de lo encontrado para BFs3, hay una reduccidén significativa en la -AHgpe al
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pasar de fase gas a fase solvente DCM que se atribuye a la mayor estabilizacién del BMes en
DCM en comparacion con el BFz debido al momento dipolar en fase gas del BMes (0.3 D),

mientras que el BFs tiene un momento dipolar de 0.

Los EDA muestran que en la formacion de los aductos L—>BMejs, la deformacién del
fragmento BMes es el principal contribuyente a la energia de preparacién (Tabla A3.4). Las
AEpayien los aductos Be(NHMe:)s, Bediene, CAAC, y NHC estan por encima de 170.0 kcal/mol.
Para los aductos PMes, PSC, pyr, NHs, HCN, HNC y H,0, las AEpaui estan entre 62.0 y 159.0
kcal/mol. En general, las contribuciones de las AEeiect Y AEorb SON similares, siendo AEelect algo
mas estabilizador, excepto en los aductos Bediene—>BMes;, PSC—>BMes, HNC—>BMejs, y
HCN—>BMes, donde las energias de interaccion orbitdlica es ligeramente mas estabilizadora
que la energia electrostatica (AEor representa el 50%, 52%, 53% y 53% de la parte atractiva

(AEelect + AEorb) €n cada aducto, respectivamente).

Los EDA siguen la misma tendencia reportada anteriormente. En el aducto
NH3—BMes, AEpauies 129.0 kcal/mol, AEelect €s -90.3 kcal/mol y AEor es -74.7 kcal/mol y esta
en concordancia con los resultados de Bessac y Frenking (128.5 kcal/mol, -83.8 kcal/mol, y -
65.1 kcal/mol, respectivamente).[?®! Para el complejo MesP—>BMes, Skara et al. reportaron
una AEpaui = 149.2 kcal/mol, AEeiect = -92.5 kcal/mol y AEorm = -93.6 kcal/mol, 161 mientras que
nuestros resultados son 153.5, -96.3, y -95.5 kcal/mol, respectivamente. Tambien, para los
aductos de BMes, forzamos la simetria Csy or Csen los Bediene, NHC, BMes, pyr, NHs, PMe;,
H20, HCN, y HNC, para dividir el termino de la AEor, (Tabla A3.5). Como los aductos de L—BF;,
las -AEgpe no tienden a cambia en el proceso de simetrizacion. Las contribuciones de AEx a
AEorb son generalmente menores y oscilan entre el 2% (Bediene) y el 20% (HCN). El aducto
H.0—>BMe;s tiene una AEx de -1.5 kcal/mol, mientras para el aducto HNC—BMes la AEx
es -22.1 kcal/mol. Finalmente, el cardcter de la AEx para HsN—>BMes es 10% y MesP—BMe3s
es 12%, ambos porcentajes cercanos a la contribucién de 10% y 13%, respectivamente,

determinada por Lein y Frenking.[1?’]
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Figura 3.11 Analisis de descomposicion de la energia para L—>BMes: -AEgpe (Azul), AEyrep (Naranja),
AEint (gris), AEpaui (rojo), AEeect (verde), AEon (amarillo) y AEgis (morado). Los diferentes ligandos (L)
considerados estan ubicados en el eje horizontal. Los complejos estan ordenados de izquierda a
derecha, de mayor a menor en funcidn de la energia de disociacidn de enlace.

Como se explica anteriormente, a pesar de tener una longitud de enlace L-B mas larga,
los aductos de BFs tienen unas -AEgpe mas alta que los aductos de BMes, exceptuando los
ligandos PSC y HNC. Para encontrar una razén para este comportamiento, hemos realizado el
EDA a lo largo de la coordenada de reaccidn para la disociacion de los complejos L—>BXs (ver
Figura 3.12). Por ejemplo, los complejos del NHC—BX3 tienen una AEprep mas alta y una AEin:
mas estabilizadora a lo largo de la coordenada de reaccién. La diferencia en AEin: entre los
complejos NHC—BF3 y NHC—BMes (AAEint = AEint(L—BFs3) - AEini(L—BMes)) es, en valor
absoluto, mayor que la AAEprep = AEprep(L—>BF3) - AEprep(L—>BMes). Esta es la razén por la que,
en general, los aductos L—>BFs tienen AEgpe mas estables que los L->BMes. Mientras que la
AAEin: permanece mas o menos constante a lo largo de la coordenada de reaccién, AAEprep
aumenta para distancias cortas. Como resultado, la longitud de enlace L-B en el equilibrio es
mas corta para los aductos L—>BFs. Al analizar el termino de AAEi., se observa que la
diferencia mas importante corresponde al termino de AAEeiect, que es mas estabilizador para

los aductos L—»>BFs que para L—->BMes.

Se le atribuye valores mas estabilizantes de AEelect €n los aductos L—>BFs a los enlaces
B-F mds polarizados en comparacién con los B-CHs. Finalmente, la AEo, €5 Un poco mas

estabilizadora en NHC—BFs que en NHC—BMesdebido a la peor interacciéon entre el HOMO,—
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LUMOsgwves vy a la brecha energia entre los mismos. De hecho, aunque es mayor el LUMOg¢3
(0.2 eV) que el LUMOsgwmes (-0.3 eV), el LUMOge3 en la geometria del BF3 en el aducto
(LUMOgF3aducto), €s menor en energia que el LUMOgwme3aducto (Tabla A3.6). La piramidalizacion
estabiliza el LUMO vy desestabiliza el HOMO de los acidos de Lewis BXs. [126] Adicionalmente,
se analizaron los aductos L—>BMes a la longitud de enlace de los aductos L—>BF3 optimizados
L-B. Los cambios son menores y las tendencias son las mismas que se discutieron
anteriormente (véase la Tabla A3.7). En conjunto, y como sefialaron Hamlin y colaboradores,
[126] gqunque la interaccion HOMO-LUMOsxs es uno de los efectos estabilizadores més
importantes, en general, las interacciones base de Lewis/BX3 son una interaccion compleja
de diferentes componentes energéticos. Un ejemplo paradigmatico son los complejos
HNC—BXs. La longitud de enlace optimizada C-B es 1.816 A para HNC—BFs and 1.546 A in
HNC—BMes. La diferencia importante en la distancia C—B se debe a una combinacion de un
aumento a distancias cortas en la AAEprep Yy la AAEint, siendo este Ultimo negativo a distancias
largas y positivo a distancias cortas. Como resultado, la distancia C—B en la geometria de
equilibrio del HNC—>BMes es mucho mds corta que la del HNC—BFs. La razén del cambio en

AAEinrt es el aumento de los componentes de AAEpauiy AAEqr, a distancias cortas.
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L—BX; Longitud de Enlace (A)
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Figura 3.12 (izquierda) ASM y (derecha) EDA para los L—>BF; (linea punteada de triangulos) y
L—>BMe; (linea continua de cuadrados), calculados con el nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. -AEgpe
(Azul), AEprep (naranja), AEint (gris), AEpaui (rojo), AEeiect (verde), AEqm (amarillo) y AEgis (morado).
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Se estudiaron correlaciones entre las -AEgpe y algunas propiedades electrénicas de los
ligandos y los boranos (Figura 3.13). La primera, es la correlaciéon entre la energia de
ionizacion (IE, siglas en inglés) y -AEgpe. Se asocio la energia de ionizacidn con la capacidad del
ligando para donar densidad electrénica al fragmento borano, de modo que los valores mas
bajos de IE representan una mayor capacidad para donar electrones. IE se correlaciona
linealmente con -AEgpe con un coeficiente de correlacion relativamente grande (R? = 0.91 para
BF3 y 0.84 para BMes). Los ligandos como Be(NHMe;)s, Bediene y CAAC han dado como
resultado valores de IE mas bajos en comparaciéon con ligandos como H.0, NHsz y PMes (Tabla
A3.8) Como resultado, los ligandos que contienen berilio y carbenos tienen una mayor

capacidad para donar electrones a BX3, de acuerdo con valores mas estabilizadores de

las -AEBDE.
.80 . .80
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Figura 3.13 Correlaciones entre (a) -AEgpe € IE, (b) -AEspe y GAPy., (c) -AEgpe y el factor S2/GAPy., y
(d) AEor y el factor S*/GAPy... Puntos naranja para los aductos BMes y puntos azules para los aductos
BFs.

La segunda correlacién (Figura 3.13b) muestra que las brechas HOMOjigando-LUMOgx3
(GAPy.L) més pequefias se correlacionan linealmente con las -AEgpe méas grandes (R = 0.85
para BFs y 0.81 para BMe3s), lo cual no es inesperado considerando que la interaccién entre el
HOMOiigando ¥ €l LUMOgx3 es la mas importante en interacciones acido-base blandas. Se
calculé la dureza de los ligandos y boranos para corroborar la validez del principio de acidos

y bases duros y blandos (HSAB, siglas en inglés) de Pearson. [162-164]
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Se encontré la siguiente tendencia: Bpyr (1.5 eV) < Be(NHMe3)s3 (1.9 eV) < Bediene
(1.9 eV) < BMes (3.4 eV) < CAAC (4.0 eV) < PSC (4.0 eV) < NHC (4.1 eV) < PMes (5.0 eV) < pyr
(5.2 eV)<NH3 (6.2 eV) <HNC (6.8 eV) <H20 (7.0 eV) < HCN (8.2 eV) y BMes (6.0 eV) < BF3 (8.3
eV). Los resultados muestran que las bases de Lewis con dureza similares a las de los acidos
de Lewis no son las que tienen mayores energias de disociacidn de enlace. Por ejemplo, HCN,
H.0, HNC y NH;s tienen valores de dureza similares a BX3. Sin embargo, las energias de
disociacion de enlace para estos sistemas son las mas bajas de la serie. Ademas, los
compuestos de berilio, CAAC y NHC, a pesar de sus durezas relativamente bajas, dieron como
resultado una mayor interaccion orbital con el fragmento BXs; debido a la disminuciéon de

GAPy... Varios estudios previos también han encontrado fallas en el principio HSAB. [165-167]

La teoria perturbacional de los orbitales moleculares sugiere una posible correlacion
entre -AEgpe v el S2/GAP...[1%8] Se verifico esta tercera correlacion y se encontrd que -AEgpe
tiene una correlacion mas baja con S?/GAPu.. que con IE 0 GAPy.,, pero aun existe una
correlacidn significativa (R>= 0.72, ver Figura 3.13c). La correlacidn del S2/GAPy.. con las AEor

(R? =0.85, Figura 3.13.d) es mucho mejor que con -AEgpe.

Finalmente, se analizaron una serie de diborinos con un triple enlace B=B estabilizados
por alguno de los ligandos estudiados. Se seleccionaron cuatro ligandos de valores de -AEgpe
alto, intermedio y bajos, como el Be(NHMe;)3, CAAC, NH3, y H20 (ver Tabla 3.2 y Figura 3.14).
En comparacién con los valores experimentales, la longitud de enlace B—B calculada en

(CAACB); difiere en 0.027 Ay la L-B en 0.018 A (expt. B-B 1.489 Ay L-B 1.458 Al169]),

Multiplicidad
Sistema del fragmento  -AEspes-B MBOss MBO.s
BL
(Be(NHMe»)3B)2 Quadruplete 135.1 2.2 1.3
(CAACB)2 Doblete 128.7 1.5 1.6
(NH3B)2 Doblete 117.4 2.9 0.7
(H20B)2 Doblete 87.7 2.8 0.5

Tabla 3.2 Energia de disociacion de enlace para diborinos, -AEgpe:s-s, calculados con las energias del
estado base para cada fragmento BL (L = ligando). -AEgpe:s-s €n kcal/mol. Todos los valores calculados
al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P.
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((Me,HN),Be—B) = 1.833 (CAAC—B) = 1.440 (HsN—B) = 1.539 (H,0—B) = 1.542

MBO_s = 1.3 MBO, ¢ = 1.6 MBO_ s = 0.7 MBO_ = 0.5
-AGgpe.L.g = 90.6 -AGgpe.Ls = 99.0 -AGgpeLg = 46.4 -AGgpeLg = 17.0
B-B = 1.508 B-B = 1.516 B-B = 1.424 B-B = 1.469
MBOg 5 = 2.2 MBOgs = 1.5 MBOg.s = 2.9 MBOgs = 2.8
AEgpeps = 135.1 AEspees = 128.7 AEspeas = 117.1 AEgpens = 87.7

Figura 3.14 Diborinos estudiados. Longitudes de enlace L-B en A, Orden de enlace de Mayer
(MBO)(electrones), y -AEgpe ¥ -AGgpe (en DCM) en kcal/mol. Gis: C, aqua: Be, blanco: H, azul: N, rojo:
O, naranja: B.

Para el (NH3B)y, la longitud de enlace B-B es 1.424 A, solo 0.002 A més corta que un
valor reportado anteriormente (teor. 1.426 Al*79). E| MBOg.s para el (NH3B); es alto (2.9),
mientras que el MBOg (0.7) es bajo y siguiere la posibilidad de disociarse el NH3. De forma
similar, el MBOg.g para el (H,0B) es alto, pero el MBO..g es bajo. Por otra parte, el MBO,-s
(1.3) del (Be(NHMe2)sB)2 y el MBO,s (1.6) del (CAACB)2 estan por encima de 1. Atribuimos
este valor superior a 1 a la importante retrodonacién del B al ligando Be(NHMe;); y CAAC,
respectivamente. La Figura 3.14 muestra la AGgpe:1-s calculada usandos las energias de Gibbs
en el solvente DCM como -AGgpe = AGgstriplet Y + 2AG| - AG(1p)2 para cada diborino. Como era
de esperar, los ligandos NHs3 y H20 tienen los valores mas pequefios (46.4 kcal/mol para el
(NHsB)2 y 17.0 kcal/mol para el (H20B)2), mientras que las energias de disociacion del enlace

B-L para el (Be(NHMe;)3B)2 y el (CAACB)2 son superiores a 90.0 kcal/mol.

Estos resultados sugieren que los ligandos c-donadores débiles dan como resultado
diborinos L->B=B<-L que pueden descomponerse al perder los ligandos a una temperatura
relativamente baja. Por otro lado, los diborinos L->B=B&L estan particularmente
estabilizados por ligandos o-donadores medianos y fuertes, tales como los ligandos
Be(NHMe:)s, Bediene, BMpyr, CAAC, NHC o PSC. Vale la pena sefialar que, en comparacion
con CAAC, los ligandos basados en berilio dan lugar a enlaces BB con mas caracter de enlace
triple (los MBOgg son 1.5 para el CAAC y 2.2 para el Be(NHMe;)s). Debido a este
comportamiento particular, es probable que los ligandos basados en berilio puedan
estabilizar los enlaces triples B=B sin reducir la eficiencia de estas especies como catalizadores

metalomiméticos para la activacidn de enlaces quimicos. Por esta razén, estos ligandos
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parecen especialmente prometedores.
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3.3 Diborinos versus Diborenos, analisis del enlace multiple.

Los elementos metalomiméticos son elementos del grupo principal que imitan el
comportamiento y las propiedades de los metales de transicién (TM) y, en consecuencia,
exhiben propiedades de coordinacion y reactividad similares a las de los metales de transicion
en complejos de coordinacién. 1331721 Debido a los problemas ambientales, toxicidad, alto
costo y debido a la escasez asociada con muchos TM, la quimica de los elementos
metalomiméticos ha experimentado un aumento en el interés como posibles sustitutos de los
catalizadores y materiales convencionales basados en metales de transicién. Entre los
diferentes elementos del grupo principal con comportamiento metalomimético, el boro ha

sido probablemente el mas investigado.[28114.173,174]

El comportamiento metalomimético del boro se observa en diferentes clases de
compuestos.['”?! Los dos mas comunes son aquellos que combinan el boro con otro elemento
no metdlico como en pares frustrados de Lewis (FLP)[3%176] y aquellos que tienen mas de un
centro de boro conectado por enlaces B-B simples o multiples como diboranos, diborenos,
diborinos y otros. Los FLP son los metalomiméticos de boro mas estudiados. Se han aplicado
en reacciones cataliticas como la activacion de Hy,[*77! |a activacién de C—H y las reacciones de
borilacién,[178-18% y en |a activacidn de eteno y CO. (1811 Computacionalmente, la activacién de
H,,[182.183] |3 gctivaciéon de C—H,[*8% |3 activacidén de C—F también se han investigado 181 18 y la

hidrogenacién de CO; [*8¢] por FLP.

Por otro lado, el desempefio metalomimético de los compuestos con enlaces B-B
simples o multiples generalmente se logra mediante una accién cooperativa de un atomo de
boro nucleofilico o enlace B-B y un orbital vacante centrado en el boro. Los diborenos y los
diborinos pueden unirse a moléculas pequefias como Hz, CO, CO,, alquinos o (CH3),CO vy

activar sus enlaces de forma similar a los TM. [24.28,114,119,187-189]

Para estabilizar compuestos con enlaces multiples B—B, es necesario llenar el orbital
2pz vacante en cada atomo de boro con un ligando donador de pares de electrones.[?8! Esto
generalmente se logra mediante la coordinacién de ligandos o-donadores que actian como
bases de Lewis proporcionando densidad de electrones a estas especies deficientes en

electrones, estabilizando asi el doble enlace B=B en los diborenos y el triple enlace B=B en los
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diborinos.[16:17,233540,114,117.,118] |deaImente, la estabilizacién de los diborenos y los diborinos
no deberia ser perjudicial para su actividad catalitica. activar moléculas pequefias.
[24,28,114,119,187-189] Sin embargo, si los diborenos y diborinos estan fuertemente estabilizados,

pueden perder su actividad catalitica.

En una publicacién reciente, algunos de nosotros estudiamos la basicidad de una serie
de ligandos o-donadores. (1% E| interés encontrar ligandos c-donadores éptimos (L) que
estabilizaran los diborenos y los diborinos pero aun asi los mantuvieran cataliticamente
activos. Como era de esperar, descubrimos que la energia de disociacion del triple enlace B=B
en los diborinos B;L, aumenta con la basicidad del ligando o-donador.[*?"
Sorprendentemente, sin embargo, encontramos el comportamiento opuesto para el doble
enlace B=B en los diborenos. , B2H:L,, es decir, las bases de Lewis mas fuertes reducen la
energia de disociacidon del enlace doble B=B. Como ejemplo, en el nivel de teoria PBEO-
D3(BJ)/TZ2P, |la energia de disociacion del enlace en fase gaseosa del triple enlace B=B en B;L,
aumenta de 117.4 a 141.4 kcal/mol cuando se pasa de L = NHz a un ¢ donador mas fuerte
como L = CAAC. Por el contrario, para el doble enlace B=B en B;H:L,, la energia de disociacién
del enlace B=B disminuye de 139.7 (L = NH3) a 92.9 (L = CAAC) kcal/mol (resultados no

publicados).

El objetivo principal del presente estudio es comprender el efecto diferente que tienen
los ligandos c-donadores cuando se coordinan con diborenos y diborinos. Para ello, hemos
realizado un andlisis de descomposicion de energia del enlace B-B en B;, B2H>, BaLz y B2HzL,
(L = H20 y NH3s). Anticipamos aqui que B, y B,H; responden a la coordinacidn de los ligandos
de base de Lewis en formas opuestas debido a sus distintas estructuras electrdénicas. En B;L,,
los ligandos donantes de electrones acortan y fortalecen el enlace boro-boro. En cambio, en

B2H;L alargan y debilitan el enlace B-B.

Para ello, se realizé el estudio con la teoria de los funcionales de la densidad
(DFT) utilizando el nivel de teoria ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P!133.191-193] on ADF2019.[131132 Todos
los puntos estacionarios optimizados se verificaron realizando un célculo de analisis
vibracional, para que fueran minimos de energia (sin frecuencias negativas). La energia

disociacion puede ser calculada de acuerdo al esquema de descomposicion de la energia
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(EDA) (consulte el capitulo 2). Sin embargo, se descompuso la energia de disociacion total e

dos términos como lo muestra la siguiente ecuacion:

AEgpetot (€)= AEppe(E)+AEest.ele.(E) (3.7),
donde AEgpetor €5 la energia de disociacion total, AEgpe es la energia de disociacidn en el estado
base (ecuaciones 3.5y 4.42) y AEestele. €5 €l costo energético para llegar al estado base (por
ejemplo, de pasar de triplete a singulete). El esquema 3.3 representa la formacidon por etapas
de ByH>**, B2L y BoHaLs (L = H20, NH3) a partir de las moléculas centrales B2°* y B,H»*® con los
diferentes términos AEgpetot, AEspe Y AEest.cle- En este estudio la coordenada de reaccion € es la

longitud del enlace B-B.

a) Bz. ] + H2 B2H2. .

AEgpg
b) B,y + L, —> B,L,”" —> B,
| AEBDE AEest.elec. T
AEBpEtot

€) BpH; " + Ly —> ByHl; —> B,HyL,
AEBDE AEest.elec.

AEgpEtot
Esquema 3.3 Formacion paso a paso de a) B,H2** b) B2Lz y ¢) B2HzL; (L = H20, NH3).

En la figura 3.15 se muestra la estructura molecular de B, y B;H; y trans B,L, y BoHzLo (L = H20
y NHs). Para el B2H;L; existe en configuraciones cis y trans, siendo la configuracién trans la mas
estable y la que se ha analizado aqui.l'® Esta configuracién trans reduce las posibles
interferencias de las interacciones L---L en los analisis ASM/EDA, por lo que se puede centrar
nuestra atencion el enlace B-B. El estado fundamental de B,** y B2H»** es el estado triplete
gue es mas estable que el estado singlete de capa cerrada. Por otro lado, el singlete de capa
cerrada es el estado fundamental para B;L, y BzH;L,. La energia de disociacion del enlace
experimental para la molécula de diboro en su estado fundamental 335" es 65.5 + 5.5 1%l y |3
longitud del enlace experimental es 1.590 A.[1%! Esta longitud del enlace se calculé como
1.586 A y 1.593 A en el UCCSD(T)-F12b y niveles de MR-CISD, respectivamente.[’9”] |a

informacion estructural y termoquimica en el compuesto original de diboreno B;H; es escasa.
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El BH, es una molécula lineal de simetria D.n y un estado fundamental 33,.[198-2001 Se
calcularon longitudes de enlace rg-g de 1.514 Ay 1.507 A para el estado 335" en los niveles de
teoria CAS-MRCI0T y MRCI+Q[?%? | respectivamente. Nuestras longitudes de enlace y
energias de disociaciéon de enlace para B, y BoH, estdn de acuerdo con las obtenidas
experimentalmente o con célculos de alto nivel. El enlace BB en B,** es 0.104 A mas largo y
105.2 kcal/mol mas débil que el del B,H;**. De manera similar, el enlace B-B en el diboreno
B,2L> es mucho mas débil que en el diborino B;H;L2 en 59.1 kcal/mol para L = H,0 y 31.1
kcal/mol para L = NHs. Pero, inesperadamente debido a las energias de disociacion de los
enlaces, el enlace B—B en B,L, es mds corto que en B;H;L,. Este resultado concuerda con la

distancia de enlace B-B mas corta informada para B2(CAAC); que para BaH2(CAAC),.2%

Tanto B>** como ByH,** son deficientes en electrones. Sin embargo, mientras que la
coordinacion de bases de Lewis en B;"* fortalece y acorta el enlace B-B, para B2H>** los
ligandos c-donadores debilitan y alargan el enlace B—-B. En ambos casos, el efecto es mas
pronunciado para los ligandos o-donadores con mayor basicidad (L = NH3). Estos resultados
confirman el efecto diferente que tienen los ligandos c-donadores cuando se coordinan con

diborenos y diborinos.

1.618 1.499 1.452
—67.8 -88.0 -112.6
By Bz(OH:): B2(NHa)2
1.514 1.540 1.548
S Koo N8
180.0 1441 134.8
-173.0 —-1471 -143.7
B:H:~ B2H2(OH.), B:H.(NH5).

Figura 3.15 Geometrias de equilibrio (en Ay grados) y energias de disociacién de enlace homolitico
electrdnico (en kcal/mol) de los enlaces B—B en B,"*, B2(H20)2, B2(NHs),, BaH,**, BaHz (OH3): y
B,H>(NHs)?. Calculado al nivel de teoria ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

La estructura electronica de la molécula de diboro B>** en su estado fundamental
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triplete es un ejemplo de libro de texto de una molécula diatémica. El esquema 3.4a muestra
el diagrama de orbitales moleculares correspondiente a la formacién de B;** a partir de dos
atomos de B. De Li> a Ny, los orbitales moleculares (OM) 1m, degenerados tienen menos
energia que el OM 3cg. Por esta razén, B>** tiene dos mitades de enlaces m y un estado
fundamental triplete de acuerdo con la regla de Hund. Existe cierta mezcla entre los orbitales

2sy2penlos OMde 265y 305.

3) B, b) B,Hy"
O= Ot
end 'pp

o] o]
2s 2s
Oss
fee.)
B BB 3

Esquema 3.4 Diagrama de orbitales moleculares para la valencia de las reacciones a) B* + B — B,"" y

b) B,** + H, = ByH>™".

La configuracién de MO de valencia de la especie B2H,** en su estado fundamental 335"
es 264226u?30g21m, x* 1my,y k. Esta configuracion es también la principal configuracién de MRCI
para el estado fundamental de este sistema con un coeficiente de 0.97.1202 E| Esquema 3.4b
muestra el diagrama MO para la formacién de B;H,** a partir de B;** y H,. Como puede verse,
el OM 1cg? de H; interactia con el 2cg% de B>** en una interaccién desestabilizadora de dos
orbitales de cuatro electrones y con el 3c5° de B,** (con alguna contribucién del 26 MO
ocupado de B;**) en una interaccion estabilizadora de dos orbitales de dos electrones. La
principal diferencia entre la configuracion electrénica de B>** y ByHz.. es que el MO de 3o;

esta vacio en el primero y lleno en el segundo. Como consecuencia, la longitud del enlace B—
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B en B,H»** se acorta aprox. 0.1 A y la energia de disociacién aumenta en unas 105 kcal/mol
(Figura 3.15). Esta es la contribucion del nuevo enlace ¢ formado, si asumimos que la
estabilizacion 1 se mantiene mds o menos igual al pasar de B>** a B,H,**. Este resultado esta
de acuerdo con un EDA previo de la disociacion del singlete B,H, en dos fragmentos BH® por
parte de Frenking et al.,[?%%! que muestra que la contribucién de ¢ a AEor fue ca. dos veces

mayor que la de la contribucién m.

A continuacién, a partir de la geometria optimizada B,H>**, realizamos andlisis ASM y
EDA cambiando la distancia de enlace BB, rg-s, de 1.4 a 1.8 A (Figura 3.16). Los resultados del
EDA de todos los sistemas estudiados en sus geometrias optimizadas se pueden encontrar en
la Tabla S1 del SI. Como puede verse en la Figura 3.16, AEin(E) disminuye con la reduccion de
re-, mientras que AEprep(E) permanece bastante constante a grandes distancias de enlace B—
B y aumenta con rg-g cortas. El término AEin(E) en BzH2** cambia el minimo de energia a
longitudes de enlace B—B mds cortas, en comparacion con B,**. Algo sorprendente, la mayor
estabilizacion de AEin(E) en longitudes de enlace B—-B cortas no se debe a una mejor
interaccion orbital, AEorb(E) sino a una reduccién del término de repulsion de Pauli, AEpaui(§),
como vya indicaron Mitoraj y Michalak.?! Al acortar la distancia del enlace B-B, la amplitud
del MO de 2o, de B;"* se vuelve mas localizada en el régimen de enlace, reduciendo la
amplitud en las regiones externas que se superponen con el 16z MO ocupado de H,. Como
resultado, la superposicion de <2cg(B2)|1cg(H2)> disminuye (ver A3.1) y la repulsion
desestabilizadora de Pauli entre estos dos MO ocupados disminuye. Por otro lado, al reducir
la distancia del enlace B—B, el MO desocupado de 36, de B>** se desestabiliza y el MO de H»
ocupado de 1o; se estabiliza un poco (ver A3.1), lo que aumenta el GAPx.. entre estos dos MO
y, en consecuencia, reduciendo significativamente la interaccion orbital favorable entre estos

dos MO.
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Figura 3.16 a) ASM y b) EDA (en kcal/mol) en funcién de la longitud del enlace B-B mientras se
mantienen congelados los fragmentos B—H en la geometria optimizada B;H>"". La energia de
dispersion es insignificante y, por lo tanto, ahora se muestra. Calculado en ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

El Esquema 3.5a representa el diagrama MO para la interaccion entre B,** y L, para
formar B,L,. En comparacién con el Esquema 3.4a para la formacién de B;H»**, la principal
diferencia es que L, trae cuatro electrones provenientes de los dos pares solitarios, dos
electrones mas que H,. En consecuencia, en Bl los orbitales iniciales 365 y 1y de B2** se
llenan provocando el fortalecimiento del enlace B—B, que adquiere cardacter de triple enlace.
Como puede verse en la Figura 3.15, la longitud del enlace disminuye y la energia de
disociacion aumenta significativamente al pasar de B,** a B2(NHs),. Por otro lado, en B2H2L2
(Esquema 3.5b), los ligandos donan carga desde sus orbitales de par solitario ¢ al antienlace
B-B vacio 1w, lo que provoca el debilitamiento del enlace B-B y reduce el caracter de doble
enlace de la especie ByH,**. Este efecto se ve claramente en la Figura 3.15 cuando se
comparan las longitudes de enlace y las energias de disociacidén de B,H; y BoH2(NH3z).. Alkorta
et al.['% también encontraron que los 6 mas fuertes conducen a distancias de enlace B-B mas
largas en las especies ByH;L;. Vale la pena sefialar que a pesar del aumento en la energia de
disociacion de enlace de B;L; en comparacidon con B;** y la reduccidon de la energia de
disociacion de enlace de B2HzL, con respecto a B;H;**, la energia de disociacién de enlace de
B2(OHz)2 y Ba(NH3), sigue siendo mds bajo que el de ByHz(OHz), y BzH2(NHs),
respectivamente. Por otro lado, las longitudes de enlace B-B son mas cortas para Bzl que

para BaHuLo (L= H20, NH3).
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Esquema 3.5 Diagrama de orbitales moleculares para la valencia de las reacciones a) B,** + L, =

BzLZ" Yy b) Bsz“ + Lz 9 BszLG.

Como antes, llevamos a cabo un andlisis ASM y EDA cambiando la distancia de enlace
B-B, rg-s, de 1.4 a 1.8 A (Figura 3.17). Para B;L,, el minimo de energia se desplaza hacia un
enlace B—-B mas corto debido a las curvas AEin(§) descendentes a medida que se contrae el
enlace B-B (Figura 3a). Cuanto mayor sea el caracter donante @ del ligando (NH3 > H20),
mayor sera la magnitud y la pendiente de AEin(§) y mas corto sera el enlace B-B. AEint(§) es
el componente determinante ya que AEpep(§) permanece casi sin cambios para L = NHz y
H20. La razén del comportamiento de AEin(E) para diferentes L es la magnitud y pendiente de
AEorb(E)que es mayor para L = NH3 que para L = OH; (Figura 3.17b). Como ya mencionamos,
en BsL,, los ligandos donan carga desde sus orbitales de par solitario ¢ a los 36 vacios de B>**,
lo que fortalece el enlace B—B. Esta donacidn densidad ¢ es mas fuerte para NHs debido a un
GAPH.L. mas pequefio y una superposicion orbital estabilizadora mds grande, S (Figura A3.3).
Aungque la contribuciéon mds importante a AEo(E) proviene de los OM &, la contribucidn de it

también es sustancial.21]
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Figura 3.17 a) ASM y b) energia de interaccidn obitalica (en kcal/mol) en funcién de la longitud del
enlace B-B mientras se mantienen congelados los fragmentos B(H)L. Calculado al nivel de teoria
ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

En cuanto a los sistemas B,H;L,, el minimo de energia se desplaza hacia un enlace B—
B mas largo debido a las curvas AEin(§) descendentes a medida que se alarga el enlace B-B
(Figura 3.17a). Esta tendencia es el resultado de la donacién de carga de los orbitales de par
solitario o de los ligandos al antienlace B-B vacio 1lcg. Entre estos dos orbitales, la
superposicién es mayor y el GAPy.. es menor para NHs en comparacion con H,O (Figura A3.3).
Por lo tanto, cuanto mas fuerte sea el caracter ocdel ligando, mayor sera la longitud del enlace

B-B.
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3.4 Estudio computacional de la activacion del enlace X-Ph (X=F, Cl, Br, 1) utilizando
compuestos de berilio.

Esta nueva década muestra el avance de la quimica de los elementos de los bloques s
Yy p, ya que se le ha dado un enfoque para que sus compuestos repliqguen el comportamiento
conocido de los metales de transicion (MTs) en la catdlisis.?*? En los dltimos afios, se han
reportado diversos estudios que muestran la capacidad de los elementos del grupo principal
para activar enlaces C-H y H-H,!233%1 3si como otros. Se ha demostrado que los metales
alcalinotérreos (generalmente compuestos de Mg, Ca, Sr y Ba) llevan a cabo
hidroaminaciones, heterofuncionalizaciones y reacciones de metatesis cruzada,?®! que
anteriormente solo se atribuian a los MTs. Entre estos elementos, el berilio es el menos
estudiado de forma experimental, ya que es téxico para la salud humana (una exposicién
prolongada causa beriliosis).!*>#6206207] Sin embargo, en la actualidad es posible desarrollar

qguimica de berilio con las condiciones de seguridad adecuadas. 2%

A pesar de su toxicidad, el berilio y sus compuestos han captado la atencién de los
investigadores en las Ultimas décadas debido a sus aplicaciones en ciencia de materiales y
fisica nuclear.*>*4I Sin embargo, hasta el afio 2015, se habian reportado menos de 180
compuestos de berilio que contienen enlaces Be-N, Be-C y Be-P, segun la base de datos

estructurales de Cambridge. 4!

Los dihaluros de berilio forman complejos estables con bases de Lewis.>®1%%208 por |o
tanto, se utilizan diferentes ligandos para estabilizar los orbitales vacantes del atomo de
berilio. Por ejemplo, Frenking y sus colegas analizaron un compuesto de berilio
tetracoordinado que se sintetizo a partir de la reaccion entre BeCl; y dos
bis(difenilfosfino)metano en diclorometano (Figura 3.18a).5Y Petz y sus colegas reportaron un
compuesto de berilio tricoordinado obtenido a partir de la reaccion entre BeCl, y C(PPhs)a,
utilizando tolueno como disolvente (Figura 3.18b).5)Ademas, Buchner y sus colegas llevaron
a cabo dos reacciones: el dicloruro de berilio en presencia de PMes en benceno dio lugar al
(PMes)2BeCly, y el dicloruro de berilio reaccioné con bis(difenilfosfino)-propano en benceno
para dar un compuesto heterociclico de berilio (CH2)3(Ph2P)2BeCl; (un anillo de seis miembros,
Figura 3.18c).?®! Paparo y Jones llevaron a cabo una sustitucion de ligandos en Et,OBeX:

(donde X = Br, I) con diamina y diazabutadieno para preparar anillos heterociclicos de berilio
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de cinco miembros (Figura 3.18d).°Y Ademas, Arrowsmith y Braunschweig mostraron la
posibilidad de obtener compuestos de berilio sin enlaces Be-haldgeno en la sintesis de L,Be (L
= 1-(2,6-diiopropilfenil)-3,3,5,5-tetrametilpirrolidin-2-ilideno (CAAC), Figura 3.18e). Primero,
coordinaron el CAAC con el BeCl; en benceno, y luego coordinaron el segundo CAAC utilizando
KCs y EtO,. 8 Paparo, Smith y Jones llevaron a cabo la reaccién entre BeBr,(TMEDA) (TMEDA =
N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina) y :Al(DIPNacNac) (DIPNacNac = ((2,6-diisopropilfenil)NCMe),CH)’)
en tolueno, para obtener el primer compuesto con enlace Be-Al (Cuadro 1,f).[20] Putcha, Buchnery
colaboradores sintetizaron haluros de berilio mononucleares y dinucleares [(PMes).BeXs] y
[(PMes)BeX,],, a través de la coordinacion de PMes con el BeCl, en el benceno (Figura 3.18g). 210
Finalmente, Paparo, Jones y colaboradores sintetizan un complejo de naftalendiilo de berilio a través
de la reaccion entre el K;(CioHs)2(THF), que permite eliminar los ligandos bromuro, y el NHC-BeBr;

estabilizado (Figura 3.18h). (211

93



‘Hzc’ﬁ
B <>-$-Be=!
%ﬂ Qﬂ —e> / le

N7 DCM —CH,

Be

L L :
R AW

c
Q/\/\ o R v oon
AN
A .. \Q Benceno Ph /Be»,,// Ph
T
\
DAB _ _
BeBr,(OEt,), — —  tBU N\Be/N tBu
Tolueno 7
e Dip  pip Dip Ly
N Et,0 N g
l Becl + KC | ==Be=x_ |
K & 8 “y g
p
f .
Dip N/Mez Dlp o
“. N,  BeBr,(TMEDA) Ngg | N
Al T Be—Al )
< N'A / VN
Dip Tolueno Dip
////:,\ / ///l'u\ /
g Be \B \Be’ R\ /
W e
N /\ Benceno o D G\
\\\\\‘/ \ ( \/,//
h —
Dip DleYNDip
N K3(C10Hg),

Lo ™ A
Dip /

Figura 3.18 Compuestos de berilios reportados con diferentes ligandos.

La importancia de elegir un ligando apropiado no solo radica en una mejor
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estabilizacidn, sino también porque los compuestos de berilio pueden activar enlaces!64212.213]
y fijar pequefias moléculas.®3! Por lo tanto, aprovechando la preferencia del berilio por formar
enlaces con halégenos, también nos propusimos abordar un problema ambiental debido al
uso de haluros de fenilo (que son tdxicos, carcinogénicos y mutagénicos).[>%! Los haluros
aromaticos son importantes en la quimica de sintesis orgdnica, pero se encuentra una
limitacién debido a la inercia del enlace halégeno-carbono.?'* Como una serie de ejemplos
de la activacidn de enlaces C—X, se puede mencionar el trabajo de Matsubara y colaboradores
que llevaron a cabo la aminacién de haloarenos usando un catalizador de niquel.[?>! Ademés,
el grupo de Wu fabricé fluorenos y poliarenos utilizando 1-bromonaftaleno, difeniletino y un
catalizador de paladio.l?'®! Incluso, una aleacién de paladio y oro realizaba las activaciones de
los enlaces C—Cl y C—Br (mds reactivos para Ar—Cl que para Ar—Br).[217) Bickelhaupt, Hamlin y
colaboradores estudiaron la activacién del enlace carbono(sp")-halégeno usando un
catalizador de Pd y encontraron una disminucion en las energias de activacién siguiendo el
orden C(sp")-F > C(sp")-Cl > C(sp")-Br > C(sp")-I.2181 Ademads, Harder y colaboradores
informaron sobre la hidrohalogenacion de haluros aromaticos (con F, Cl, Br e I) con
compuestos alcalinotérreos (AeH, Ae = Ca, Sr y Ba). Descubrieron que la tasa de conversion

aumenta con el tamafio del metal (Ca < Sr < Ba) y el tamafio del halégeno (F < Cl < Br < ). [219]

Utilizando el (CAAC)2Be, NtBuNtBuBe (NtBuNtBu = (1E,2E)-N1,N2-dimetiletano-1,2-
diimina), NNBe (NN = (1E,2E)-N1,N2-dimetiletano-1,2-diimina), NPBe (NP = (1E,2E)-N-metil-
2-(metilfosfanelideno)etano-1-imina), NOBe (NO = (E)-2-(metilimino)acetaldehido) y NSBe
(NS = (E)-2-(metilimino)-etanetial), presentamos en este trabajo algunas propuestas
mecanisticas plausibles para la activacién del enlace X—C (donde X = F - 1) (ver Esquema 3.6) y
el efecto de utilizar ligandos mono o bidentados como bases de Lewis para estabilizar los
orbitales vacantes del berilio. Entre los diferentes anillos de berilio, cabe destacar que se
prepard experimentalmente el NtBuNtBuBeBr,.[®l Se propuso una reduccion del

NtBuNtBuBeBr; utilizando potasio sélido para obtener la especie NtBuNtBuBe (vide infra).
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=W, -Ph

NtBuNtBuBe: W = N-tBu ; Y = N-tBu
NNBe: W = N-Me ; Y = N-Me
NPBe: W = N-Me ;Y = P-Me
NOBe: W= N-Me;Y=0

N-Be: W= N-Me; Y=

Esquema 3.6 Activacion de enlaces reportadas en este trabajo (a) utilizando el (CAAC);Be y (b)
utilizando anillos heterociclicos de berilio de cinco miembros.

Para ello, se realizaron célculos DFT utilizando el programa Gaussian09.2201 Se
optimizaron las geometrias utilizando el funcional hibrido de Head-Gordon que contiene
correcciones de dispersién separadas en funcién del rango wB97X-D.?2!l La configuracion
electrénica de las moléculas fue representada utilizando los conjuntos bases de Ahlrich y
colaboradores (def2-SVPP).[222223] | os puntos estacionarios se clasificaron segln sus
frecuencias armdnicas: unay solo una frecuencia imaginaria correspondiente a la coordenada
de reaccién para estados de transicidén y valores positivos para todas las frecuencias para

reactivos, intermedios y productos.

Las correcciones a la energia de punto cero, las contribuciones térmicas a la energia
internay el término de la entropia se calcularon a partir de las frecuencias vibratorias a 298.15
K considerando las condiciones estandar de un gas ideal. Las energias libres de Gibbs se
calcularon a partir de las energias electronicas corregidas al nivel de teoria wB97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. Para algunos pasos de reaccidn, no se ha logrado
localizar el estado de transicién (TS). En esos casos, se han obtenido una energia electrénica
relativa (AE) para el TS en base al célculo del transito lineal que conecta reactivos y productos
al nivel de teoria wB97X-D/def2-TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. Como no son
estados de transicion, no se puede calcular las correcciones a las energias libres de Gibbs con

los procedimientos estandarizados.
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Con las geometrias optimizadas se calcularon los desplazamientos quimicos
independientes del nucleo (NICS, siglas en inglés) al nivel de teoria B3PW91/6-311+G**,
Utilizando las cuencas atémicas, extraidas con el programa AIMALL??4! y el programa ESI-3D
se calculé el indice de enlace multicéntrico (MCI, siglas en inglés) al nivel de teoria wB97X-
D/def2-TZVPP. 22572271 Con las geometrias optimizadas, se obtuvieron las funciones de onda
al nivel de teoria wB97X-D/def2-TZVPP con el programa ORCA™*% para poder estudiar la

estructura electrénica utilizando el programa IBOview (v20211019-RevA).[81

Utilizando las geometrias optimizadas wB97X-D/def2-SVPP, se realizé un analisis de
descomposicidn de energia (EDA) con el funcional BLYP[192193] y |3 base TZ2P establecida con
el paquete de software Amsterdam Density Functional (ADF2019).[131.132IE| conjunto base de
todos los electrones utilizado, denotado TZ2P, es de calidad triple T con dos conjuntos de
funciones de polarizacién para todos los atomos. Se utilizaron criterios de convergencia
estandar y una malla fina. Las fuerzas de dispersion se incluyeron mediante el esquema de
correccion de dispersién de Grimme (DFT-D3(BJ)),!*33! que contiene la funcién de
amortiguamiento propuesta por Becke y Johnson.['3* En el capitulo 2 de esta tesis se

encuentra al detalle las ecuaciones a utilizar para el EDA.

Inicialmente se optimizaron los reactivos con los cuales se probaron diferentes
configuraciones electréonicas para determinar el estado basal de cada compuesto. Los
compuestos NtBuNtBuBe, NNBe, NPBe, NOBe y NSBe son singletes de capa cerrada y el
(CAAC);Be es un singlete de capa abierta (el singlete de capa cerrada tiene una energia
superior en 8. 7 kcal/mol). 228! No se encuentran diferencias entre los singletes de capa cerrada

y de capa abierta para los anillos de berilio (Tabla 3.3).

Multiplicidad NtBuNtBuBe NNBe NPBe NSBe NOBe (CAAC)2Be
Ses 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
S 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 8.7
T 19.4 14.9 27.5 28.8 19.8 5.5

Ses = Singulete de simetria rota Symmetry; S = singulete; T = triplete

Tabla 3.3 Energias relativas en kcal/mol, calculados al nivel de teoria wB97X-D/def2-SVPP.

Para el (CAAC);Be, la distancia de enlace Be-C es 1.6466 A (Exp. 1,664 A 158: teor. 1,644
A2281) Las longitudes de los enlaces Be-N en todos los anillos varian de 1,516 a 1,536 A (teor.

1,535 A22%)) mientras que P-Be, O-Be y S-Be son 2,046, 1,464 y 2,046 A. Las longitudes de los
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enlaces C-C oscilan entre 1,354 y 1,360 A y se encuentran longitudes de enlaces C-C mas

cortas cuando W e Y son diferentes (Figura 3.19).

tBl.Il Mtlla MT MT MT
Dip e
N N N N N iy 7,
7N N = A\ AN VAN N/
' o[ Be \ 9 ,Be \ g( Be \ ol Be 1 8l ,Be | ==Be=( |
v e/ N/ N7 Sas N:
] | & s 4 Dip
tBu Me Me
N-Be = 1.536 A N-Be =1535 A N-Be=1516 A N-Be =1.516 A N-Be = 1.532 A C-Be = 1.646 A
N-Be = 1.536 A N-Be=1535 A N-P=2.046 A O-Be=1.464 A S-Be=1922 A C-Be = 1.646 A
C-C=1.360 A C-C =1.360 A C-C=1.355A C-C=1354 A C-C=1354A ©=179.9°
0 =113.1° ©=113.8° ©=118.2° © =116.6° ©=117.6°
NtBuNtBuBe NNBe NPBe NOBe NSBe CAAC,Be

Figura 3.19 Geometrias optimizadas al nivel de teoria wB97X-D/def2-SVPP.

La estructura electrénica de cada anillo se investigd con el programa IBOview. Los
atomos de N, Oy S tienden a deslocalizar su par de electrones dentro del anillo (a &tomos de
carbono y berilio), mientras que P no los comparte (ver Figura 3.21). Otros trabajos
informaron de anillos de cinco miembros que contiene una fosfina no plana. 2231 Utilizando
el estado de oxidacién efectivo (EOS, siglas en inglés) definido por Salvador y colaboradores,
[232] se determind que el EOS del 4tomo de Be es 2+ en todos los puntos estacionarios
(también para el (CAAC)2Be). Se llevo a cabo calculos EDA para el NNBe tomando el Be como
uno de los fragmentos y el ligando como el otro fragmento (Figura 3.20). Se considero para el
Be diferentes estados de oxidacion y el espin: Be® (singulete y triplete), Be'* (doblete) y Be?*
(singulete). Tomando el estado de oxidacién del valor de AEor, menos estabilizador, (233234 se
encontré que el estado de oxidacion es Be 2+. Esto concuerda con los IBOs mostrados en la

Figura 3.18 que indica que el Be no tiene un par libre.
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Figura 3.20 EDA calculado al nivel de teoria BLYP-D3(BJ)/TZ2P//wB97X-D/def2-SVPP. Todas las
energias estan en kcal/mol.
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Figura 3.21 Orbitales intrinsecos de Enlace (IBO) calculados al nivel wB97X-D/def2-SVPP.
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Debido a la deslocalizacidon de electrones y el formalismo de 67 electrones de los
anillos, consideramos la posibilidad de que estos compuestos tengan caracter aromatico;
calculamos el NICS usando el nivel de teoria B3PW91/6-311+g**//wB97X-D/def2-SVPP. De
acuerdo con los resultados, los valores NICS(0) son -8.3 (benceno), -9.2 (NtBuNtBuBe), -8.7
(NNBe), -8.0 (NSBe), -6.3 (NOBe) y -2.9 (NPBe) ppm. Todos los anillos excepto el NPBe muestra
un valor negativo que indica un caracter aromatico(?2%233 (para NICS;(1) ver Tabla A3.10).
Para el NPBe, el par electrénico del fosforo no se encuentra en el sistema m, lo cual disminuye
la aromaticidad en el anillo. EI NICS de NNBe concuerda con lo informado por el grupo de
Parameswaran (NICS;(1)=-9.6).2%°! E| caracter aromatico de los anillos, indicado por los
resultados de NICS, se corrobora aiin mas con los valores de MCI (Tabla A3.10). A partir de los
valores MCl normalizados calculados (MCI¥"),[236] se obtuvo el siguiente orden de
aromaticidad: Benceno (0.59) > NNBe (0.51) = NtBuNtBuBe (0.50) = NOBe (0.50) = NSBe
(0.50) > NPBe (0.47), lo cual concuerda con el orden NICS. Por otro lado, las energias de
estabilizacidon de isomerizacion (ISEs, siglas en inglés)?37] proporcionan un orden diferente de
aromaticidad NSBe > NPBe > NOBe > NNBe y prueban que la energia de estabilizacion

aromatica de estos sistemas es relativamente baja (Tabla A3.11).1238]

tBu /tBu
N
— \ r’/ \\
Bels Kio :L ,Be  +2KBr + K,
~ 7 4
N N
\tBu tBu

Esquema 3.7 reduccion del NtBuNtBuBeBr; a NtBuNtBuBe.

Antes de comenzar con la activacion de los enlaces Ph—X, se calculd la reducciéon de
NtBuNtBuBeBr; utilizando un grupo Kio con simetria Cs!23* para obtener NtBuNtBuBe, 2KBr y
un grupo Ks con simetria Coy (Esquema 3.7).123% La energia de reaccion de Gibbs es claramente
favorable segln los célculos (AG(SMD=tolueno) = -43.4 kcal/mol). Por lo tanto, ahora se
discute el mecanismo de reaccién para la activacién del enlace halégeno-carbono utilizando

el anillo NtBuNtBuBe (Figura 3.22).
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Figura 3.22 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).

La reaccidon comienza con la interaccion donante-aceptor entre uno de los pares libres
del halégeno y el LUMO de NtBuNtBuBe (4.1a, Figura 3.22) que se encuentra principalmente
en el 4tomo de Be.???! Este paso es exergdnico para F pero no para Cl, Br e |. A través del
estado de transicion (TS) 4.2a, que describe la adicién oxidativa del Ph—X con AG* = 27.2 (F),
27.0 (Cl), 22.9 (Br), y 21.6 (1) kcal/mol, se obtuvo 4.3a (el proceso es cinéticamente mas
favorable en el siguiente orden: | > Br > F ~ Cl). El intermedio 4.3a se caracteriza por un
compuesto de berilio tetracoordinado con un estado de oxidacion 2+ para el Be. Luego, el
grupo fenilo migra de Be a N (TS 4.4a con AG* = 21.3 (F), 24.1 (Cl), 25.2 (Br) y 27.8 (I) kcal/mol)
para obtener el producto 4.5a. Segun EQS, Be no cambia el estado de oxidacién de 2+ a lo
largo de la reaccién. La densidad de electrones necesaria para la activacion del enlace

proviene del ligando que juega un papel no inocente (vide Infra).

La energia de Gibbs de reaccidon es exergdnica para todos los haldgenos, y la
exergonicidad disminuye a medida que el halégeno se vuelve mas pesado. Excepto por |, las
barreras de energia de Gibbs para generar el producto 4.5a a partir de 4.3a tienen menos

energia que las del proceso 4.1a — 4.3a. El intermedio determinante de TOF (TDI)[2*%) es 4.1a
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para F o reactivos para Cl y Br y el estado de transicion determinante de TOF (TDTS) es 4.2a
para F, Cl y Br, mientras que para | el TDI es intermedio 4.3a y el TDTS es TS 4.4a. El intervalo
energético (diferencia de energia TDTS-TDI) es 27.2 (F), 27.0 (Cl), 22.9 (Br) y 27.8 (l) kcal/mol.
Segun nuestros resultados, la activacion mas favorable tiene lugar para Ph—Br. La Figura A3.1
muestra otras rutas de reaccién que se analizaron para este sistema NtBuNtBuBe pero que

se descartaron porque se encontraron con mayor energia que las presentadas en la Figura

3.19.
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Figura 3.23 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).

El segundo mecanismo de reaccién que se ha estudiado corresponde al anillo NNBe
(Figura 3.23). Como antes, la reaccidon comienza con la coordinacidn del halégeno con el resto
Be en un proceso exergdnico. Esta interaccion es mas favorable en NNBe que en el

NtBuNtBuBe porque en este ultimo el LUMO tiene una energia superior en aproximadamente

0.11 eV.

Para obtener 5.3a (favorable para todos los halégenos en el orden F > Br > Cl > ) es
necesario superar el TS 5.2a correspondiente a la adicidn oxidativa con AG* = 23.6 (F), 20.6
(Cl), 17.2 (Br), y 15.6 () kcal/mol. Las barreras mas bajas para NNBe que para NtBuNtBuBe se

atribuyen al mayor impedimento estérico del TS 4.2a en las especies de NtBuNtBuBe. En el
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compuesto NNBe, se llevd a cabo un analisis IBO a lo largo de la coordenada de reaccién para
la activacion del enlace Ph—F (Figura A3.5). Para el NNBe—FPh (5.1a), el anillo mueve la
densidad electrénica mt del enlace C—C al antienlace o* Ph—F para obtener 5.3a (Figura A3.5a).
De esta forma, el atomo de Be no cambia su estado de oxidacidn. Es el ligando que promueve
la adicidn oxidativa de Ph—F al oxidarse. El ligando participa en el proceso redox, como un
ligando redox no inocente que se comporta como un reservorio de electrones.[?*%242 Dyrante

el proceso, el ligando pierde su aromaticidad (consulte la Tabla A3.10).

A través del TS 5.4a, que corresponde a la migracidn del grupo fenilo de Be a N (con
AG* = 18.5 (F), 22.1 (Cl), 23.0 (Br) y 24.6 (l) kcal/mol), se obtuvo el producto final 5.5a. Las
energias de reaccién son exergdnicas, mas para F que para Cl, Br e |. Para pasar de 5.3a a 5.53,
el enlace N—C dona densidad electronica m al orbital antienlazante 6* Be—Ph, como resultado,

se debilita favoreciendo la formacién del enlace N—Ph (Figura A3.5b).

Los lapsos energéticos, que estan determinados por el intermedio 5.1a y el TS 5.2a
para Fy el intermedio 5.3ay TS 5.4a para Cl, Bre |, son 23.6 (F), 22.1 (Cl), 23.0 (Br) y 24.6 (I).
El cambio del sustituyente tBu por Me favorece la reacciéon al disminuir las barreras de las

energias de Gibbs y aumentar la exergonicidad de la reaccion.

A

Me
s £
= | me
£ —_
~ 6.1a
S (-2.4)
5 (-1.0)
Q (0.3)
Mc? (-3.2) Q
r—NSBe*

Coordenada de Reaccidn

Figura 3.24 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).
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El siguiente mecanismo es la reaccién NPBe (Figura 3.24). En un paso exergoénico la
reaccion comienza con la formacién del intermedio 6.1a (favorable en el siguiente orden: | >
F > Cl > Br). A través de TS 6.2a, que corresponde a la adicidn oxidativa del enlace Ph—X (con
AG* =23.4 (F), 23.1 (Cl), 21.4 (Br) y 20.4 (1) kcal/mol), se obtuvo el producto 6.4a (excepto el
F, para el cual después del TS obtuvimos 6.3a y luego 6.4a en un proceso sin barreras). Una
via alternativa consiste en cruzar el TS 6.2b que describe la migracién del grupo fenilo del
halégeno al nitrégeno (con AG* = 28.6 (F), 32.7 (Cl), 31.4 (Br) y AE* de 25.3 (F), 31.1 (Cl), 43.0
(Br) y 43.3 (I) kcal/mol, se obtuvo el producto 6.4b. La diferencia entre 6.4a y 6.4b es la
posicidn del grupo fenilo, en la P o la N, respectivamente. Las energias libres de Gibbs de
reaccién son favorables en ambos casos, pero mas para 6.4a que para 6.4.b (en las dos
reacciones la exergonicidad sigue el orden: F > Cl > Br > 1). La razén de la mayor estabilidad de
6.4a que de 6.4b se atribuye a la mayor facilidad del grupo fosfina para compartir la densidad
electrénica en comparacién con la amina (el fésforo es mas blando y menos electronegativo
que el nitrégeno).?*3! Ademds, la deslocalizacién del par de electrones de N sobre el anillo

estabiliza el producto mientras que el de P no se puede deslocalizar.
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Figura 3.25 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).
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Cuando Y contiene un elemento del grupo 16 (O o S), encontramos caminos
adicionales que no estan presentes en los mecanismos de reaccién discutidos anteriormente.
Para el NOBe (Figura 3.25), la reaccién comienza con un paso exergénico para formar 7.1a,
mas favorable para | > F > Br ~ Cl. Si la reaccion procede a través del TS 7.2a, con AG* = 25.2
(F) (AE* = 24.0 (F), 9.1 (Cl), 9.5 (Br) y 14.0 (1) kcal/mol), el grupo fenilo migra del halégeno a N
y se obtiene el producto 7.5a. Se han explorado caminos alternativos pero todos ellos fueron
encontrados mas altos en energia. Por ejemplo, si la reaccién pasa por TS 7.2b, el grupo fenilo
migra del halégeno al O para generar 7.5b con AG* = 29.9 (F) (AE* = 29.8 (F), 23.2 (Cl), 25.6
(Br), y 30.2 (1) kcal/mol). Ahora bien, si la reaccion pasa por el TS 7.2¢, con AG* = 24.0 (Cl), 20.8
(Br) y 18.5 (1) kcal/mol (AE*= 27.6 (F), 24.0 (Cl), 20.5 (Br), 18.9 (I) kcal/mol), el grupo fenilo
migra del halégeno a Be produciendo el compuesto tetracoordinado de berilio 7.3c con el
orden de exergonicidad: F > Cl > Br > I. A partir de ese intermedio, si el fenilo grupo migra de
Be a N (TS 7.4c con AG* =10.4 (F), 12.2 (Cl), 12.4 (Br) y 13.7 (1) kcal/mol), el producto es 7.5a.
El otro TS 7.4d (con AG* = 22.1 (F), 24.2 (Cl), 24.6 (Br) y 25.9 () kcal/mol), que describe la
migracion del grupo fenilo de Be a O, conduce al producto 7.5b. Los productos 7.5a son
termodinamicamente mas estables que 7.5b. En conclusién, el producto principal esperado

para todos los halégenos es 7.5a obtenido a través del TS 7.2a.

Para el ultimo ligando bidentado, NSBe (Figura 3.26), la reaccién comienza con un
paso exergodnico para formar 8.1a, mas favorable para | > F > Cl > Br. Si la reaccion pasa por
TS 8.2a, con AG* =29.2 (F) y 32.8 (Cl) (AE*= 27.6 (F), 30.7 (Cl), 14.8 (Br) y 17.4 (1) kcal /mol), el
grupo fenilo migra del halégeno a N y se obtiene el producto 8.5a. Si la reaccidn pasa por el
TS 8.2b, con AG* =29.7 (F) (AE*=29.4 (F), 24.2 (Cl), 21.5 (Br) y 21.8 (1) kcal/mol), el grupo fenilo
migra del halégeno al atomo de Sy se genera el producto 8.5b. Ahora, si la reaccidon pasa por
el TS 8.2¢, con AG* = 30.6 (Cl), 26.6 (Br) y 25.1 (1) kcal/mol, el grupo fenilo migra del halégeno
a Be y el compuesto tetracoordinado de berilio 8.3c se produce con el orden de
exergonicidad: Cl > Br > I. En el caso de F, todos los intentos de localizar 8.2c terminaron en
8.2a. Por lo tanto, concluimos que la ruta a través de 8.2c no es posible para la activacion Ph—
F. Del intermedio 8.3c, si el grupo fenilo migra de Be a N (el TS 8.4d con AG* = 10.7 (Cl), 11.1
(Br) y 13.0 (1) kcal/mol), el producto es 8.5a. El otro TS 8.4c¢ (con AG* = 0.8 (Cl), 1.4 (Br) y 3.1
(1) kcal/mol), que describe la migracion del grupo fenilo de Be a S, conduce al producto 8.5b.

Los productos 8.5a son mas favorables que los 8.5b.
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Figura 3.26 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//mB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).

En todos los casos, durante el primer paso correspondiente a la adicién oxidativa, se
pierde la aromaticidad del anillo heterociclico de cinco miembros (Tabla A3.10). Como se ha
dicho antes, la pérdida de energia de estabilizacion aromatica al pasar de reactivos a x.2a es
mayor en NSBe (11.9 kcal/mol) que en NOBe (5.7 kcal/mol) o NNBe (3.8 kcal/mol).
Curiosamente, para sistemas con impedimento estérico similar como NSBe, NOBe y NNBe,
los anillos heterociclicos de cinco miembros con mayor energia de estabilizacion aromatica
en el reactivo son los que tienen las barreras de energia de Gibbs mas grandes para la adicién
oxidativa (Tabla A3.13), como se esperaba el hecho de que durante la adicion oxidativa el

anillo heterociclico de cinco miembros pierde su aromaticidad.

En general, cuando el TS describe la activacién del enlace Ph—X (donde Ph esta unido
aBe, N, P, 00S5S), laenergia de activacidon es mads alta para X = F y se debe a la mayor fuerza
del enlace Ph—F (ver Tabla A3.12). Cuanto mayor sea la energia de enlace Ph—X, mayor serd
la barrera de energia. Por la misma razén (enlaces Be—F mds fuertes, generalmente el caso X
= F proporciona los procesos mas exergonicos (consulte la Tabla A3.12). Se probaron otras
rutas de reaccién que involucran intermediarios biciclicos, pero se encontraron altamente

endergodnicos y no se analizaron mas (Figura A3.4).
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Finalmente, se estudié el sistema (CAAC);Be (Figura 3.27). La reaccidn comienza con
un estado de transicion concertado que describe la activacidn del enlace Ph—X con AG* = 49.2
(F), 53.4 (Cl), 53.2 (Br) y 53.0 (I) kcal/mol. Las altas barreras de energia de Gibbs a pesar de
gue el (CAAC)2Be no es aromatico, durante el proceso, el sistema (CAAC).Be debe deformarse
significativamente al disminuir el angulo ZCBeC para proporcionar espacio para la interaccion
del LUMO del (CAAC)2Be con el HOMO de la molécula Ph—X (Figura A3.6). Esta energia de
deformacion es de 14.1 (F), 15.1 (Cl), 15.7 (Br) y 16.7 (1) kcal/mol. Una vez que se supera 9.1a,
la formacion de 9.2a es altamente exergdnica y se produce con AG* = 14.9 (F), 16.3 (Cl), 16.9
(Br) y 17.1 (1) kcal/mol (9.3a), el grupo fenilo en 9.2a migra del Be al carbono carbénico para

generar 9.4a. Las energias de reaccion de Gibbs son exergdnicas en la siguiente tendencia F >

Cl>Br>1.
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= (53.0) Ne/r K
NDip ‘ @
i
Be + @
1
— - %

AG (kcal/mol)

~ “NDpip 57 NDip
: /@ (-35.7) ) \
. i e—
w H7 s =
q £:20.7; (-51.6)\
' (-32.0)
(-28.0)
(-23.2)

Y

Reaction Coordinate

Figura 3.27 Mecanismo de reaccion calculado al nivel de teoria ®B97X-D/def2-
TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. X = F (verde), Cl (rosa), Br (café) y | (morado).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Se identificaron varios mecanismos para el acoplamiento reductivo del (liPr)BArfBr;
en la obtencidon del diboreno. Un primer mecanismo, reportado en la literatura
previamente, es de caracter radicalario y aunque se habia propuesto una ruta via
borileno-borirano, no se habia podido detectar experimentalmente. Sin embargo,
debido al uso de ligandos NHC, la reaccion de dihaluros de borano, al ser reducidos,
conduce a un intermediario borileno-borirano de baja energia (Intl). Los calculos DFT
y los hallazgos experimentales indican ambos que el mecanismo de reaccion procede
a través de este ultimo.
Se identificaron ligandos éptimos donantes de electrones para estabilizar enlaces
multiples boro-boro. Se realizé un EDA para las energias de disociacion de enlace (-
AEgpe) para L-B en los sistemas modelo L—>BX3 (X = Fy Me). Las energias de disociacién
de enlace son mas grandes en los L—>BFs comparados con los L—>BMes a pesar de la
mayor longitud de enlace L-B de los L—>BFs. Las -AEgpe mds grande de L—BF; pueden
explicarse por la energia de interaccion la cual es mas estabilizadora. Las longitudes
de enlace L-B mas largas en los L—>BF3 se deben a la energia de deformacion que es
particularmente mayor que en los complejos L—>BFs. Para todos los ligandos, el EDA
muestra que las contribuciones similares de la interacciéon orbital y el termino
electrostatico estabilizan los componentes de la energia de interaccién. El término de
interaccidon orbital proviene principalmente de la interaccidon entre el HOMO del
ligando y el LUMO del BXs.

La energia de ionizacién de los ligandos muestra una buena correlaciéon con la
-AEgpe. De hecho, uno de los principales factores que determinan la fuerza del enlace
es la energia HOMO, que se refleja en la energia de ionizacidn. Finalmente, los ligandos
a base de berilio estabilizan los enlaces triples B=B de los diborinos sin reducir en gran
medida el caracter de triple enlace de los enlaces B=B.
Se analizaron los enlaces boro-boro en B;, diborinos B,L, y diborenos BxHuLy (L =
ninguno, OH;, NHs) usando diagramas MO y andlisis de descomposicion de energia en

el nivel de teoria ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P. La principal conclusidn es que las bases de
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Lewis coordinadas con enlaces multiples B—B estabilizan los diborinos B,L. pero
desestabilizan los diborenos B;H;L,. Los resultados muestran que los ligandos con una
basicidad de Lewis mds fuerte fortalecen ain mas el enlace B—B en B,**, pero debilitan
el enlace B-B en B,H,**. Como resultado, en B,L; (B2H:L>), la longitud del enlace B-B
es mas corta (mds larga) y la energia de disociaciéon es mas grande (menor) que en B,**
(B2H2°®). Curiosamente, la distancia de enlace B-B en B;L; es mds corta pero la energia
de disociacién sigue siendo menor que en B;H;L;. Se espera que los fuertes o-
donadores que NHs puedan dar como resultado una energia de disociacién de enlace
B—B mayor para B,L, que para BzHaL,.

Se estudiaron los mecanismos de reaccién de la activacidn del enlace fenil-halégeno
utilizando compuestos de berilio. Los anillos de berilio de cinco miembros analizados
tienen un estado base de singlete de capa cerrada, mientras que la especie (CAAC).Be
tiene un estado base de singlete de capa abierta. El anillo de cinco miembros de berilio
exhibe aromaticidad debido a la deslocalizacion de electrones en el ciclo. De acuerdo
con los perfiles de energia, la activacién de los enlaces Ph—X son reacciones
exergonicas, mas favorables para NPBe > NNBe > NOBe > NtBuNtBuBe > NSBe >
(CAAC)2Be, a medida que el halégeno se vuelve mas pesado. En muchos casos, el paso
determinante de la velocidad es la adicién oxidativa que se produce en el primer paso
de la reaccién. En general, cuanto mayor sea la energia de estabilizaciéon aromatica del
anillo heterociclico de cinco miembros, mayor sera la barrera energética para la
adicién oxidativa. Este proceso se beneficia también de la reduccion del impedimento
estérico de los compuestos. Curiosamente, el Be(ll) mantiene el estado de oxidacion
a lo largo de todo el camino de la reaccion y los ligandos que tienen un papel clave en
la reaccidn proporcionan los electrones necesarios para la adicidn oxidativa. En este
sentido, el caracter metalomimético de los complejos de berilio lo aportan los ligandos
mas que el propio elemento. Para la especie (CAAC):Be, las barreras de energia de
Gibbs son altas debido a la necesidad de distorsionar los reactivos para permitir la

interaccion con la especie Ph—X.

109



REFERENCIAS

(1]
(2]

(3]
(4]

(5]
(6]

(7]

(8]

(9]

(10]
(11]
(12]
[13]
(14]
[15]
[16]
(17]
(18]
[19]
[20]
[21]
[22]
(23]

(24]

[25]
(26]
(27]

(28]
[29]

C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, Inorganic Chemistry, Pearson, Harlow, England ; New York,
2012.

M. Driess, H. Noth, Molecular Clusters of the Main Group Elements, WILEY-VCH Verlag GmbH,
2004.

H. Defrancesco, J. Dudley, A. Coca, ACS Symposium Series 2016, 1236, 1-25.

C. E. Housecroft, Boranes and Metalloboranes, Ellis Horwood Limited, Chichester, West Sussex,
U.K, 1990.

B. Albert, H. Hillebrecht, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 8640—8668.

C. J. Allan, C. L. B. MacDonald, Low-Coordinate Main Group Compounds - Group 13, Elsevier
Ltd., 2013.

A. Doshi, F. Jakle, in Comprehensive Inorganic Chemistry Il (Eds.: J. Reedijk, K. Poeppelmeier),
Elsevier, Oxford, 2013.

T. Kawashima, T. Agou, J. Yoshino, Chemical Sensors: Main Group Compounds for Anion
Detection, Elsevier Ltd., 2013.

R. C. Fischer, in Multiply Bonded Compounds of Group 13 Elements, Elsevier Ltd., Amsterdam,
Netherlands, 2013, pp. 269-287.

T. Briickner, T. E. Stennett, M. Hel3, H. Braunschweig, J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 14898
14903.

M. Arrowsmith, H. Braunschweig, T. E. Stennett, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 96—-115.

W. N. Lipscomb, Adv. Inorgan. Chem. Radiochem. 1959, 1, 117-156.

A. Moezzi, R. A. Bartlett, P. P. Power, Angew. Chem. Int. Ed. 1992, 31, 1082—-1083.

H. No6th, J. Knizek, W. Ponikwar, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1931-1937.

A. Papakondylis, E. Miliordos, A. Mavridis, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 4335-4340.

Y. Wang, B. Quillian, P. Wei, C. S. Wannere, Y. Xie, R. B. King, H. F. Schaefer, P. V. R. Schleyer, G.
H. Robinson, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12412-12413.

Y. Wang, B. Quillian, P. Wei, Y. Xie, C. S. Wannere, R. B. King, H. F. Schaefer, P. V. R. Schleyer, G.
H. Robinson, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3298—-3299.

A. Solovyev, Q. Chu, S. J. Geib, L. Fensterbank, M. Malacria, E. Lac6te, D. P. Curran, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 15072—-15080.

P. Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, R. D. Dewhurst, T. Kupfer, K. Radacki, K. Wagner, J.
Am. Chem. Soc. 2011, 133, 19044-19047.

N. Holzmann, A. Stasch, C. Jones, G. Frenking, Chem. Eur. J. 2011, 17, 13517-13525.

M. P. Mitoraj, A. Michalak, Inorg. Chem. 2011, 50, 2168-2174.

Y. Wang, G. H. Robinson, Inorg. Chem. 2011, 50, 12326-12327.

H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, K. Hammond, J. Mies, K. Radacki, A. Vargas, Science 2012,
336, 1420-1422.

H. Braunschweig, T. Dellermann, R. D. Dewhurst, W. C. Ewing, K. Hammond, J. O. C. Jimenez-
Halla, T. Kramer, |. Krummenacher, J. Mies, A. K. Phukan, A. Vargas, Nat. Chem. 2013, 5, 1025—
1028.

H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, C. Horl, A. K. Phukan, F. Pinzner, S. Ullrich, Angew. Chem. Int.
Ed. 2014, 53, 3241-3244.

D. Auerhammer, M. Arrowsmith, P. Bissinger, H. Braunschweig, T. Dellermann, T. Kupfer, C.
Lenczyk, D. K. Roy, M. Schéfer, C. Schneider, Chem. Eur. J. 2018, 24, 266-273.

L. Grandell, A. Lehtild, M. Kivinen, T. Koljonen, S. Kihlman, L. S. Lauri, Renew. Energy 2016, 95,
53-62.

M.-A. Légaré, C. Pranckevicius, H. Braunschweig, Chem. Rev. 2019, 119, 8231-8261.

M. Jamil, F. Ahmad, Y. J. Jeon, Renew. sustain. energy rev. 2016, 55, 1181-1194.

110



(30]
(31]

(32]
(33]
(34]
(35]
(36]
(37]
(38]
(39]
(40]
[41]
[42]
(43]

[44]
(45]

(46]
[47]
(48]
[49]
(50]

(51]

(52]
(53]

(54]
(55]
(56]
(57]

(58]
(59]
(60]
(61]
(62]

(63]

Y. Ma, B. Wang, L. Zhang, Z. Hou, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 3663—3666.

M. Rios-Gutierrez, L. R. Domingo, R. S. Rojas, A. Toro-Labbé, P. Perez, Dalton Trans. 2019, 48,
9214-9224.

E. A. Romero, T. Zhao, R. Nakano, X. Hu, Y. Wu, R. Jazzar, G. Bertrand, Nat. Cat. 2018, 1, 743—
747.

P. P. Power, Nature 2010, 463, 171-177.

J. T. Goettel, H. Braunschweig, Coord. Chem. rev. 2019, 380, 184—-200.

R. Borthakur, K. Saha, S. Kar, S. Ghosh, Coord. Chem. rev. 2019, 399, 213021.

D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6400—6441.

A.R. Jupp, D. W. Stephan, Trends Chem. 2019, 1, 35-48.

S. Tussing, M. Ohland, G. Wicker, U. Florke, J. Paradies, Dalton Trans. 2017, 46, 1539—-1545.

M. Arrowsmith, J. Béhnke, H. Braunschweig, M. A. Celik, C. Claes, W. C. Ewing, .
Krummenacher, K. Lubitz, C. Schneider, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 11271-11275.

J. Bohnke, H. Braunschweig, T. Dellermann, W. C. Ewing, K. Hommond, J. O. C. Jimenez-Halla, T.
Kramer, J. Mies, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 13801-13805.

T. Briickner, R. D. Dewhurst, T. Dellermann, M. Miller, H. Braunschweig, Chem. Sci. 2019, 10,
7375-7378.

A.Y. Houghton, V. A. Karttunen, C. Fan, W. E. Piers, H. M. Tuononen, J. Am. Chem. Soc. 2013,
135, 941-947.

M. A. Légaré, G. Bélangar-Chabot, R. D. Dewhurst, E. Welz, |. Krummenacher, B. Engels, H.
Braunschweig, Science 2018, 359, 896—900.

M. R. Buchner, Chem. Eur. J. 2019, 25, 12018-12036.

K. A. Walsh, E. E. Vidal, Beryllium Chemistry and Processing, ASM International, Materials Park ,
Ohio, 2009.

R. Puchta, Nat. Chem. 2011, 3, 416-416.

K. J. lversen, S. A. Couchman, D. J. D. Wilson, J. L. Dutton, Coord. Chem. rev. 2015, 297, 40-48.
J. Vesely, S. A. Norton, P. Skfivan, V. Majer, P. Krdm, T. Navratil, J. M. Kaste, Beryllium:
Mineralogy, Petrology, and Geochemistry 2019, 291-318.

D. Naglav, M. R. Buchner, G. Bendt, F. Kraus, S. Schulz, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 10562—
10576.

L. Albrecht, R. J. Boyd, O. M6, M. Yafiez, Physical Chemistry Chemical Physics 2012, 14, 14540—
14547.

G. Frenking, N. Holzmann, B. Neumdiller, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, 636, 1772—
1775.

R. Puchta, B. Neumdiller, K. Dehnicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637, 67-74.

W. Petz, K. Dehnicke, N. Holzmann, G. Frenking, B. Neumdller, Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637,
1702-1710.

S. Morales-Meza, M. E. Sanchez-Castro, M. Sanchez, J. Mol Model 2013, 19, 5153-5158.

L. Albrecht, R. J. Boyd, O. M6, M. Yafiez, Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 14540-14547.

S. De, P. Parameswaran, Dalton Trans. 2013, 42, 4650-4656.

A. J. Kalita, S. S. Rohman, C. Kashyap, S. S. Ullah, L. J. Mazumder, A. K. Guha, ChemistrySelect
2020, 5, 8798-8805.

M. Arrowsmith, H. Braunschweig, M. A. Celik, T. Dellermann, R. D. Dewhurst, W. C. Ewing, K.
Hammond, T. Kramer, |. Krummenacher, J. Mies, K. Radacki, J. K. Schuster, Nat. Chem. 2016, 8,
890-894.

J. L. Dutton, G. Frenking, Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 13380-13382.

M. Bayram, D. Naglav, C. Wolper, S. Schulz, Organometallics 2017, 36, 467—-473.

A. Paparo, C. Jones, Chem. Asian J. 2019, 14, 486—490.

T. Troster, F. Endres, M. Arrowsmith, L. Endres, F. Fantuzzi, H. Braunschweig, Chem. Commun.
2023, 59, 9199-9202.

T. J. Hadlington, T. Szilvasi, Nat. Commun. 2022, 13, 461.

111



[64] M. Arrowsmith, M. S. Hill, G. Kociok-Kéhn, D. J. MacDougall, M. F. Mahon, Angew. Chem. Int.
Ed. 2012, 51, 2098-2100.

[65] M. A. Keane, Applied Catal. A 2004, 271, 109-118.

[66] K.V.Murthy, P. M. Patterson, M. A. Keane, J. Mol. Catal. A 2005, 225, 149-160.

[67] D.Kleppner, R. Jackiw, Science 2000, 289, 893—-898.

[68] M. Tegmark, J. A. Wheeler, Sci Am 2001, 284, 68-75.

[69] I. N. Levine, Physical Chemistry, McGraw-Hill, Boston, 2009.

[70] I. N. Levine, Quantum Chemistry, Pearson, Boston, 2014.

[71] T. Tsuneda, Density Functional Theory in Quantum Chemistry, Springer, Tokyo ; New York,
2014.

[72] W. Koch, M. C. Holthausen, A Chemist’s Guide to Density Functional Theory, Wiley-VCH,
Weinheim ; New York, 2001.

[73] A.Szabo, N.S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced Electronic
Structure Theory, Dover Publications, Mineola, N.Y, 1996.

[74] R. G. Parr, W. Yang, Density-Functional Theory of Atoms and Molecules, Oxford Univ. Press
[U.A.], New York, NY, 1994.

[75] L. Piela, Ideas of Quantum Chemistry, Elsevier, Amsterdam, 2007.

[76] W. Kohn, L. J. Sham, Phys. Rev. 1965, 140, A1133-A1138.

[77] F. Alonso, I. P. Beletskaya, M. Yus, Chem. Rev. 2004, 104, 3079-3160.

[78] I|. Nakamura, Y. Yamamoto, Chem. Rev. 2004, 104, 2127-2198.

[79] H. Eyring, J. Chem. Phys. 1935, 3, 107-115.

[80] K.J. Laidler, M. C. King, J. Phys. Chem. 1983, 87, 2657—-2664.

[81] G. Knizia, J. Chem. Theory Comput. 2013, 9, 4834—4843.

[82] G. Knizia, J. E. M. N. Klein, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5518-5522.

[83] K.Morokuma, J. Chem. Phys. 1971, 55, 1236—-1244.

[84] T. Ziegler, A. Rauk, Theoret. Chim. Acta 1977, 46, 1-10.

[85] M. von Hopffgarten, G. Frenking, WIREs Comput. Mol. Sci. 2012, 2, 43-62.

[86] P.Vermeeren, S. C. C.van der Lubbe, C. Fonseca Guerra, F. M. Bickelhaupt, T. A. Hamlin, Nat.
Protoc. 2020, 15, 649-667.

[87] T.A.Hamlin, P. Vermeeren, C. F. Guerra, F. M. Bickelhaupt, in Complementary Bonding
Analysis (Ed.: S. Grabowsky), De Gruyter, 2021, pp. 199-212.

[88] K. B. Lipkowitz, D. B. Boyd, Reviews in Computational Chemistry. Volume 18, Wiley-Vch, New
York, 2002.

[89] W.-J. van Zeist, F. M. Bickelhaupt, Org. Biomol. Chem. 2010, 8, 3118.

[90] . Poater, D. M. Andrada, M. Sola, C. Foroutan-Nejad, Phys. Chem. Chem. Phys. 2022, 24, 2344—
2348.

[91] M. Sola, M. Duran, J. Poater, Theor. Chem. Acc. 2021, 140, 33.

[92] P. Bissinger, H. Braunschweig, K. Kraft, T. Kupfer, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 4704—-4707.

[93] J. C. Walton, M. M. Brahmi, L. Fensterbank, E. Lac6te, M. Malacria, Q. Chu, S. H. Ueng, A.
Solovyev, D. P. Curran, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 2350-2358.

[94] S.H.Ueng, A. Solovyev, X. Yuan, S. J. Geib, L. Fensterbank, E. Lac6te, M. Malacria, M.
Newcomb, J. C. Walton, D. P. Curran, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 11256-11262.

[95] C.Weetman, Chem. Eur. J. 2021, 27, 1941-1954.

[96] A.Hofmann, M. A. Légaré, L. Wst, H. Braunschweig, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 9776—
9781.

[97] D.Frangz, T. Szilvasi, A. Pothig, S. Inoue, Chem. Eur. J. 2019, 25, 11036-11041.

[98] P.Vermeeren, M. T. Doppert, F. M. Bickelhaupt, T. A. Hamlin, Chem. Sci. 2021, 12, 4526—-4535.

[99] K. D. Vogiatzis, M. V. Polynski, J. K. Kirkland, J. Townsend, A. Hashemi, C. Liu, E. A. Pidko, Chem.
Rev. 2019, 119, 2453-2523.

[100] G. D. Frey, V. Lavallo, B. Donnadieu, W. W. Schoeller, G. Bertrand, Science 2007, 316, 439-441.

112



[101]Z. Zhu, X. Wang, Y. Peng, H. Lei, J. C. Fettinger, E. Rivard, P. P. Power, Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 2031-2034.

[102] D. E. Bergbreiter, J. M. Killough, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2126-2134.

[103] P. Bag, A. Porzelt, P. J. Altmann, S. Inoue, J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 14384-14387.

[104] A. N. Price, G. S. Nichol, M. J. Cowley, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 129, 10085—-10089.

[105]J. Li, Z. Lu, L. L. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 23691-23697.

[106] G. C. Welch, R. R. San Juan, J. D. Masuda, D. W. Stephan, Science 2006, 314, 1124-1126.

[107] D. W. Stephan, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 306—-316.

[108] D. W. Stephan, Science 2016, 354, aaf7229.

[109]J. J. Cabrera-Trujillo, I. Fernandez, Chem. Commun. 2019, 55, 675—-678.

[110] M. Ferrer, I. Alkorta, J. Elguero, J. M. Oliva-Enrich, ChemPhysChem 2022, 23, e202200204.

[111] B. Pachaly, R. West, Angew. Chem. Int. Ed. 1984, 23, 454—455.

[112] F. Fantuzzi, R. Moral, R. D. Dewhurst, H. Braunschweig, A. K. Phukan, Chem. Eur. J. 2022, 28,
e202104123.

[113] H. Braunschweig, R. D. Dewhurst, Organometallics 2014, 33, 6271-6277.

[114] H. Braunschweig, |. Krummenacher, M. A. Legare, A. Matler, K. Radacki, Q. Ye, J. Am. Chem.
Soc. 2017, 139, 1802-1805.

[115] M. Zhou, N. Tsumori, Z. Li, K. Fan, L. Andrews, Q. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 12936—
12937.

[116] M. Zhou, N. Tsumori, L. Andrews, Q. Xu, J. Phys. Chem. A 2003, 107, 2458-2463.

[117] A. Hermann, M. Arrowsmith, D. E. Trujillo-Gonzalez, J. O. C. Jiménez-Halla, A. Vargas, H.
Braunschweig, J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 5562-5567.

[118]J. Bohnke, H. Braunschweig, T. Dellermann, W. C. Ewing, T. Kramer, |. Krummenacher, A.
Vargas, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4469-4473.

[119] M. Arrowsmith, J. Bohnke, H. Braunschweig, M. A. Celik, T. Dellermann, K. Hammond, Chem.
Eur. J. 2016, 22, 17169-17172.

[120] P. Bissinger, H. Braunschweig, A. Damme, T. Kupfer, I. Krummenacher, A. Vargas, Angew.
Chem. Int. Ed. 2014, 53, 5689-5693.

[121] X. Zhang, |. A. Popov, K. A. Lundell, H. Wang, C. Mu, W. Wang, H. Schnockel, A. I. Boldyrev, K. H.
Bowen, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 14060-14064.

[122] N. Fedik, C. Mu, I. A. Popov, W. Wang, J. Wang, H. Wang, K. H. Bowen, A. |. Boldyrev, X. Zhang,
Chem. Eur. J. 2020, 26, 8017-8021.

[123] C. Foroutan-Nejad, J. Phys. Chem. A 2021, 125, 1367-1373.

[124] L. Zhu, R. Kinjo, Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202207631.

[125] A. Beste, O. Kramer, A. Gerhard, G. Frenking, Eur. J. Inorg. Chem. 1999, 1999, 2037—-2045.

[126] D. Rodrigues Silva, L. Azevedo Santos, M. P. Freitas, C. F. Guerra, T. A. Hamlin, Chem. Asian J.
2020, 15, 4043-4054.

[127] M. Lein, G. Frenking, in Theory and Applications of Computational Chemistry (Eds.: C.E. Dykstra,
G. Frenking, K.S. Kim, G.E. Scuseria), Elsevier, 2005, pp. 291-372.

[128] 1. Vignolle, X. Cattoén, D. Bourissou, Chem. Rev. 2009, 109, 3333-3384.

[129] M. Calligaris, Coord. Chem. rev. 2004, 248, 351-375.

[130] M. Ernzerhof, G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 1999, 110, 5029-5036.

[131] G. te Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S. J. A. A. van Gisbergen, J. G.
Snijders, T. Ziegler, J. Comput. Chem. 2001, 22, 931-967.

[132] C. Fonseca Guerra, J. G. Snijders, G. te Velde, E. J. Baerends, Theor. Chem. Acc. 1998, 99, 391—
403.

[133]S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Krieg, J. Chem. Phys. 2010, 132, 154104.

[134] E. R. Johnson, A. D. Becke, J. Phys. Chem. 2005, 123, 024101.

[135] M. Bickelhaupt, J. Comput. Chem. 1999, 20, 114-128.

113



[136] F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends, in Kohn-Sham Density Functional Theory: Predicting and
Understanding Chemistry (Eds.: K.B. Lipkowitz, D.B. Boyd), Wiley-VCH, New York, 1999, pp.
199-212.

[137] A. Klamt, WIREs Comput. Mol. Sci. 2011, 1, 699-709.

[138] C. Riplinger, F. Neese, J. Chem. Phys. 2013, 138, 034106.

[139] M. Saitow, U. Becker, C. Riplinger, E. F. Valeev, F. Neese, J. Chem. Phys. 2017, 146, 164105.

[140] F. Neese, F. Wennmohs, U. Becker, C. Riplinger, J. Chem. Phys. 2020, 152, 224108.

[141] R. Shankar, K. Senthilkumar, P. Kolandaivel, Int. J. Quantum Chem. 2009, 109, 764—771.

[142] 1. Mayer, Chemical Physics Letters 1983, 97, 270-274.

[143] ). Monot, L. Fensterbank, M. Malacria, E. Lacote, S. J. Geib, D. P. Curran, Beilstein J. Org. Chem.
2010, 6, 709-712.

[144]T. Bottcher, S. Steinhauer, L. C. Lewis-Alleyne, B. Neumann, H.-G. Stammler, B. S. Bassil, G.-V.
Roschenthaler, B. Hoge, Chem. Eur. J. 2015, 21, 893-899.

[145] K. lijima, T. Noda, M. Maki, T. Sasase, S. Shibata, J. Mol. Struct. 1986, 144, 169-179.

[146] K. Topel, K. Hensen, J. W. Bats, Acta Cryst. 1984, 40, 828—830.

[147]V. Jonas, G. Frenking, M. T. Reetz, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 8741-8753.

[148]J. Burt, J. W. Emsley, W. Levason, G. Reid, I. S. Tinkler, Inorg. Chem. 2016, 55, 8852—-8864.

[149] D. Mootz, M. Steffen, Z. Anorg. Allg. Chem. 1981, 483, 171-180.

[150] 1. Krossing, I. Raabe, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7571-7577.

[151] M. E. Jacox, K. K. Irikura, W. E. Thompson, J. Chem. Phys. 2000, 113, 5705-5715.

[152] R. C. Haddon, J. Phys. Chem. A 2001, 105, 4164—-4165.

[153] C. Laurence, J.-F. Gal, Lewis Basicity and Affinity Scales: Data and Measurement, John Wiley,
Chichester, West Sussex, U.K, 2010.

[154] M. Sana, G. Leroy, C. Wilante, Organometallics 1992, 11, 781-787.

[155]S. Sarmah, A. K. Guha, A. K. Phukan, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 13, 3233-3239.

[156] P. Kaszynski, S. Pakhomov, M. E. Gurskii, S. Y. Erdyakov, Z. A. Starikova, K. A. Lyssenko, M. Y.
Antipin, V. G. Young, Y. N. Bubnov, J. Org. Chem. 2009, 74, 1709-1720.

[157]S. Berski, Z. Latajka, A. J. Gordon, New J. Chem. 2011, 35, 89-96.

[158] F. Bessac, G. Frenking, Inorg. Chem. 2006, 45, 6956—6964.

[159]S. Mebs, J. Beckmann, J. Phys. Chem. A 2017, 121, 7717-7725.

[160] D. A. Spiegel, K. B. Wiberg, L. N. Schacherer, M. R. Medeiros, J. L. Wood, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 12513-12515.

[161] G. Skara, B. Pinter, J. Top, P. Geerlings, F. De Proft, F. De Vleeschouwer, Chem. Eur. J. 2015, 21,
5510-5519.

[162]R. G. Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533—3539.

[163]R. G. Pearson, J. Chem. Educ. 1968, 45, 581.

[164] R. G. Pearson, Chemical Hardness: Applications from Molecules to Solids, WILEY-VCH Verlag
GmbH, Weinheim, Germany, 1997.

[165] M. Breugst, H. Zipse, J. P. Guthrie, H. Mayr, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5165-5169.

[166] H. Mayr, M. Breugst, A. R. Ofial, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6470-6505.

[167]T. Bettens, M. Alonso, F. De Proft, T. A. Hamlin, F. M. Bickelhaupt, Chem. Eur. J. 2020, 26, 3884—
3893.

[168] T. A. Albright, J. K. Burdett, M.-H. Whangbo, Orbital Interactions in Chemistry, John Wiley &
Sons, Inc., Hoboken, NJ, USA, 2013.

[169]J. Bohnke, H. Braunschweig, W. C. Ewing, C. Horl, T. Kramer, |. Krummenacher, J. Mies, A.
Vargas, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9082-9085.

[170]S. Zilberg, J. Sivan, J. Coord. Chem. 2018, 71, 2053—-2064.

[171]S. Zilberg, M. Zinigrad, Molecules 2021, 26, 6428.

[172] K. Chulsky, I. Malahov, D. Bawari, R. Dobrovetsky, J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 3786—-3794.

[173] W.-). Tian, W.-J. Chen, M. Yan, R. Li, Z.-H. Wei, T.-T. Chen, Q. Chen, H.-J. Zhai, S.-D. Li, L.-S.
Wang, Chem. Sci. 2021, 12, 8157-8164.

114



[174] M. Shibuya, M. Matsuda, Y. Yamamoto, Chemistry A European J 2021, 27, 8822—-8831.

[175] G. Berionni, Chem. Synth. 2021, DOI 10.20517/cs.2021.11.

[176] D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 10018—-10032.

[177]T. A. Rokob, A. Hamza, I. Papai, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10701-10710.

[178] M.-A. Légaré, M.-A. Courtemanche, E. Rochette, F.-G. Fontaine, Science 2015, 349, 513-516.

[179]J. Légaré Lavergne, A. Jayaraman, L. C. Misal Castro, E. Rochette, F.-G. Fontaine, J. Am. Chem.
Soc. 2017, 139, 14714-14723.

[180]Y. Shao, J. Zhang, Y. Li, Y. Liu, Z. Ke, Org. Lett. 2018, 20, 1102—-1105.

[181] M. Harhausen, R. Frohlich, G. Kehr, G. Erker, Organometallics 2012, 31, 2801-2809.

[182]J. ). Cabrera-Trujillo, I. Fernandez, Chem. Eur. J. 2021, 27, 12422-12429.

[183] D. Yepes, P. Jaque, I. Ferndndez, Chem. Eur. J. 2016, 22, 18801-18809.

[184] G. Ma, Z. H. Li, Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 11539-11549.

[185]J. J. Cabrera-Truijillo, I. Fernandez, Chem. Eur. J. 2021, 27, 3823—-3831.

[186] R. Pal, M. Ghara, P. K. Chattaraj, Catalysts 2022, 12, 201.

[187] M. Arrowsmith, J. Bohnke, H. Braunschweig, M. A. Celik, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56,
14287-14292.

[188]J. Bohnke, T. Briickner, A. Hermann, O. F. Gonzalez-Belman, M. Arrowsmith, J. O. C. Jiménez-
Halla, H. Braunschweig, Chem. Sci. 2018, 9, 5354-5359.

[189] H. Zhang, Z. Cao, W. Wu, Y. Mo, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 13076-13081.

[190] D. E. Trujillo-Gonzalez, G. Gonzalez-Garcia, T. A. Hamlin, F. M. Bickelhaupt, H. Braunschweig, J.
0. C. Jiménez-Halla, M. Sola, Eur. J. Inorg. Chem. 2023, 26, €202200767.

[191]E. V. Lenthe, E. J. Baerends, J. G. Snijders, J. Chem. Phys. 1993, 99, 4597-4610.

[192] A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098—3100.

[193]C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785—789.

[194]1. Alkorta, J. E. Del Bene, J. Elguero, O. M6, M. Yafiez, Theor. Chem. Acc. 2009, 124, 187-195.

[195] G. Verhaegen, J. Drowart, J. Chem. Phys. 1962, 37, 1367—1368.

[196] K.-P. Huber, G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure. 1V, Constants of Diatomic
Molecules, Springer Science+Business Media, New York, 1979.

[197]V. Brites, C. Léonard, Comput. Theor. Chem. 2013, 1025, 24-29.

[198] B. Engels, H. U. Suter, M. Peri¢, J. Phys. Chem. 1996, 100, 10121-10122.

[199] M. Peri¢, S. D. Peyerimhoff, in The Role of Rydberg States in Spectroscopy and Photochemistry
(Ed.: C. Sandorfy), Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2002, pp. 137-178.

[200] M. Perié, B. Ostoji¢, B. Engels, J. Mol. Spectrosc. 1997, 182, 295-308.

[201] D. Schleier, A. Humeniuk, E. Reusch, F. Holzmeier, D. Nunez-Reyes, C. Alcaraz, G. A. Garcia, J.-C.
Loison, I. Fischer, R. Mitric, J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 5921-5925.

[202] E. Miliordos, A. Mavridis, J. Chem. Phys. 2008, 128, 144308.

[203] A. Kovdcs, C. Esterhuysen, G. Frenking, Chemistry - A European Journal 2005, 11, 1813-1825.

[204] M. R. Buchner, L. R. Thomas-Hargreaves, Dalton Trans. 2021, 50, 16916-16922.

[205] M. S. Hill, D. J. Liptrot, C. Weetman, Chem. Soc. Rev. 2016, 45, 972-988.

[206] M. R. Buchner, Chem. Eur. J. 2019, 25, 12018-12036.

[207]E. S. Grew, Ed., Beryllium: Mineralogy, Petrology, and Geochemistry, Mineralogical Society Of
America, Washington, DC, 2002.

[208] P. Parameswaran, G. Frenking, J. Phys. Chem. A 2010, 114, 8529-8535.

[209] M. R. Buchner, M. Miiller, S. S. Rudel, Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1130-1134.

[210] M. R. Buchner, D. Co¢i¢, S. 1. Ivlev, N. Spang, M. Miiller, R. Puchta, Dalton Trans. 2023, 52,
5287-5296.

[211] A. Paparo, A. J. R. Matthews, C. D. Smith, A. J. Edwards, K. Yuvaraj, C. Jones, Dalton Trans.
2021, 50, 7604—7609.

[212] M. R. Buchner, N. Spang, M. Miiller, S. S. Rudel, Inorg. Chem. 2018, 57, 11314-11317.

[213] K. G. Pearce, M. S. Hill, M. F. Mahon, Chem. Commun. 2023, 59, 1453—-1456.

[214] V. V. Grushin, H. Alper, Chem. Rev. 1994, 94, 1047-1062.

115



[215] K. Matsubara, K. Ueno, Y. Koga, K. Hara, J. Org. Chem. 2007, 72, 5069-5076.

[216] C.-W. Lee, E.-C. Liu, Y.-T. Wu, J. Org. Chem. 2015, 80, 10446-10456.

[217]R. N. Dhital, K. Bobuatong, M. Ehara, H. Sakurai, Chem. Asian J. 2015, 10, 2669-2676.

[218] B. P. Moloto, P. Vermeeren, M. Dalla Tiezza, C. Esterhuysen, F. M. Bickelhaupt, T. A. Hamlin,
Eur. J. Org. Chem 2022, 2022, €202200722.

[219] M. Wiesinger, B. Rosch, C. Knlpfer, J. Mai, J. Langer, S. Harder, Eur. J. Inorg. Chem. 2021, 2021,
3731-3741.

[220] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G.
Scalmani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. Marenich, J. Bloino, B.
G. Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P. Hratchian, J. V. Ortiz, A. F. Izmaylov, J. L.
Sonnenberg, D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T.
Henderson, D. Ranasinghe, V. G. Zakrzewski, J. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M.
Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai,
T. Vreven, K. Throssell, J. A.Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E.
Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A.
Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, J. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R.
Cammi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, O. Farkas, J. B. Foresman, and D. J. Fox,
Gaussian 09, RevisionD.01Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2016.

[221]).-D. Chai, M. Head-Gordon, J. Chem. Phys. 2008, 128, 084106.

[222] F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7, 3297.

[223] F. Weigend, Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1057.

[224]T. A. Keith, AIMAII (Version 19.10.12), TK Gristmill Software, Overland Park KS, USA, 2019
(aim.tkgristmill.com).

[225] E. Matito, M. Sola, P. Salvador, M. Duran, Faraday Discuss. 2007, 135, 325—-345.

[226] E. Matito, M. Duran, M. Sola, J. Chem. Phys. 2005, 122, 014109.

[227] E. Matito, ESI-3D: Electron Sharing Indices Program for 3D Molecular Space Partitioning;
Institute of Computational chemistry and Catalysis (IQCC), University of Girona, Catalonia,
Spain, 2006; http://igcc.udg.es/~eduard/ESI (accessed 12th July 2023).

[228] M. Gimferrer, S. Danés, E. Vos, C. B. Yildiz, I. Corral, A. Jana, P. Salvador, D. M. Andrada, Chem.
Sci. 2022, 13, 6583-6591.

[229]S. Parambath, J. Narayanan S. J., P. Parameswaran, Dalton Trans. 2023, 52, 3378-3385.

[230] H. Jacobsen, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 6068—6078.

[231]W. W. Schoeller, D. Eisner, Inorg. Chem. 2004, 43, 2585-2589.

[232] E. Ramos-Cordoba, V. Postils, P. Salvador, J. Chem. Theory Comput. 2015, 11, 1501-1508.

[233] C. R. Landis, R. P. Hughes, F. Weinhold, Organometallics 2015, 34, 3442-3449.

[234] P. Jerabek, P. Schwerdtfeger, G. Frenking, J. Comput. Chem. 2019, 40, 247-264.

[235] M. Sola, A. |. Boldyrev, M. K. Cyranski, T. M. Krygowski, G. Merino, Aromaticity and
Antiaromaticity: Concepts and Applications, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, West Sussex,
2023.

[236] J. Cioslowski, E. Matito, M. Sola, J. Phys. Chem. A 2007, 111, 6521—6525.

[237] P. V. R. Schleyer, F. Puhlhofer, Org. Lett. 2002, 4, 2873-2876.

[238] M. K. Cyranski, Chem. Rev. 2005, 105, 3773—-3811.

[239]S. Abdalla, M. Springborg, Y. Dong, Surf. Sci. 2013, 608, 255-264.

[240]S. Kozuch, S. Shaik, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 101-110.

[241] V. Lyaskovskyy, B. De Bruin, ACS Catal. 2012, 2, 270-279.

[242] L. A. Berben, B. De Bruin, A. F. Heyduk, Chem. Commun. 2015, 51, 1553-1554.

[243] H. Anane, S. El Houssame, A. El Guerraze, A. Jarid, A. Boutalib, I. Nebot-Gil, F. Tomas, J. Mol.
Struct. (THEOCHEM ) 2004, 709, 103-107.

116



ANEXOS

Tabla A3.1 Parametros geométricos en el fragmento borano de los complejos L—>BXs calculados al nivel
de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Para la geometria optimizada del BF3, el angulo de piramidalizacion es 0.0°
con longitudes de enlace B-F de 1.310 A. Para la geometria del BMes, el angulo de piramidalizacion es
0.1° con longitudes de enlaces B-Me de 1.567 A.

Tabla A3.2 Analisis de descomposicidn de la energia para el L=BF; calculados al nivel de teoria PBEO-
D3(BJ)/TZ2P. Q son las densidades de carga deformadas de Voronoi (VDD) en au. Qf es solo para un F.

Table A3.3 Analisis de descomposicidn de la energia para el L—>BFs calculados al nivel de teoria PBEO-
D3(BJ)/TZ2P. Unidades en kcal/mol. Solo para los aductos que se pudieron simetrizar Cs o Ca,.

Tabla A3.4 Andlisis de descomposicidn de la energia para el L=>BMejscalculados al nivel de teoria PBEO-
D3(BJ)/TZ2P. Q son las densidades de carga deformadas de Voronoi (VDD) en au. Que es solo para un
Me.

Tabla A3.5 Andlisis de descomposicidn de la energia para el L=>BMejscalculados al nivel de teoria PBEO-
D3(BJ)/TZ2P. Unidades en kcal/mol. Solo para los aductos que se pudieron simetrizar Cs o Cay.

Tabla A3.6 HOMO, LUMO y GAP.. en los aductos al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Valores en eV.

Tabla A3.7 Analisis de Descomposicion de la Energia para los L=>*BMe; para las distancias de enlace
de equilibrio L—>BFs; calculados al nivel PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Q. es solo para un Me.

Tabla A3.8 Energias de lonizacidn (IE, siglas en inglés), GAP.., S>/GAPy.. v -AEgoe valores calculados al
nivel PBEO-D3(BJ)/TZ2P.

Tabla A3.9 ASM y EDA (en A y kcal/mol) para las reacciones indicadas en las geometrias de equilibrio.

Figura A3.1 Traslape orbital y brecha de energia donante-aceptor (en eV) en funcidn de la longitud
del enlace B-B mientras se mantienen congelados. Calculado en ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

Figura A3.2 Andlisis de descomposicion de energia (en kcal/mol) en funcién de la longitud del enlace
B—B mientras se mantienen congelados los fragmentos B(H)L para la interaccién entre B,** o BHx™" y
L, (L = OH,, NH3). La energia de dispersidn es insignificante y, por lo tanto, ahora se muestra. Calculado
a ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

Figura A3.3 a) traslape y b) brecha energética entre el donador-aceptor (en eV) en funcién de la
longitud del enlace B—B mientras se mantienen congelados los fragmentos B(H)L para la interaccion
entre B>"* 0 BHy** y Lz (L = OH,, NHs). Calculado a ZORA-BLYP-D3(BJ)/TZ2P.

Tabla A3.10 NICS (en ppm) calculados al nivel de teoria B3PW91/6-311+G**//wB97X-D/def2-SVPP. n
=5 para los anillos de 5 miembros y 6 para el benceno. Valores para intermediarios y productos para
X=ClL

Tabla A3.11 Energias de Estabilizacion Aromaticas (ISE) utilizando las energias libres de Gibbs.

Figura A3.4 Mecanismos de reaccidn para la activacién de enlaces Ph-X calculados al nivel de teoria
®»B97X-D/def2-TZVP(SMD:tolueno)//wB97X-D/def2-SVPP. a5, b5 y c5 representan los productos. Los
TS no fueron calculados por el alto costo de tener intermediarios como a3, b3 y ¢3 y los productos.
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Figura A3.5 Analisis IBO a lo larga de la coordenada de reaccidn intrinseca utilizando el nivel de teoria
PBE/def2-SVPP//wB97X-D/def2-SVPP. (a) y (b) para el NNBe. EOS en negro para el ligando y rojo para
elBeyF.

Tabla A3.12 Energias de enlaces (BE) Ph-X calculadas al nivel de teoria wB97X-D/def2-SVPP.

Figura A3.6 HOMO, LUMO y GAPy, calculado al nivel de teoria wB97X-D/def2-SVPP. (CAAC),Be(113°)
refiere a la geometria deformada del (CAAC),Be con angulo ZCBeC de 113°. Valores de isosuperficie
de 0.03 u.a.

Tabla A3.13 Energias de estabilizacion de isomerizacion (ISEs, kcal/mol) y barreras energéticas de
Gibbs para la adicion oxidativa de diferentes anillos de cinco miembros y haldégenos.

Figura A3.7 Mecanismo de reaccién para la activacién del enlace Ph-F usando NNBe. En rojo, el perfil
de energia de Gibbs calculado en el nivel de teoria wB97X-D/def2-TZVP(SMD:toluene)//wB97X-
D/def2-SVPP y en azul con el wB97X-D/def2-TZVPP(SMD: tolueno)// wB97X-D/def2-TZVPP.
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Tabla A3.1 Parametros geométricos en el fragmento borano de los complejos L—BX; calculados al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Para la geometria
optimizada del BFs, el dngulo de piramidalizacién es 0.0° con longitudes de enlace B-F de 1.310 A. Para la geometria del BMes, el dngulo de piramidalizacién
es 0.1° con longitudes de enlaces B-Me de 1.567 A.

Be(NHMe,); Bediene  BMpyr CAAC NHC PSC BMes Pyr NH; PMe; H,0 HNC

BF;3 parametro geométrico

B-F(A) 1.456 1.393 1.437 1399 1380 1.402 1.393 1370 1367 1375 1349 1.354
Fragmento B-F(A) 1.421 1.491 1.410 1380 1399 1391 1.380 1370 1367 1375 1335 1.354
borano B-F(A) 1.469 1.459 1.383 1385  1.380 1.389 1.393 1370 1367 1375 1349 1354
Angulo de piramidalizacion (°) 22.4 225 19.2 16.8 173 183 166 150 141 150 106  12.4

BMe; Be(NHMez);  Bediene  ppc NHC  PMe;  PSC Pyr NH: HNC HCN  H0

B-Me(A) 1.656 1.651 1.661 1.638 1625 1655 1.621 1615 1631 1619 1593

Fragmento B-Me(A) 1.656 1.647 1.632 1.635 1625 1624 1.614 1615 1631 1619 1599

borano B-Me(A) 1.656 1.647 1.624 1.635  1.625 1622 1621 1.615 1631 1619 1.592

Angulo de piramidalizacion (°) 20.0 22.0 18.6 19.4 160 190 163 145 160 147 100
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Tabla A3.2 Analisis de descomposicion de la energia para el L=BF; calculados al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Q son las densidades de carga deformadas
de Voronoi (VDD) en au. Qs es solo paraun F.

Be(NHMez): Bediene  BMpyr CAAC NHC PSC BMes pyr NHs PMes H20 HNC

L->BFs3 (A) 1.914 1.920 1.746 1.670 1.676 1.690 1.755 1.661 1.672 2.063 1.791 1.816

Q 0.23 0.30 0.32 0.22 0.22 0.26 0.19 0.22 0.22 0.25 0.14 0.15

Qs -0.18 -0.20 -0.09 -0.01 -0.01 -0.02 -0.04 -0.00 -0.00 -0.07 0.01 -0.01

Qr -0.02 -0.04 -0.08 -0.07 -0.07 -0.08 -0.05 -0.07 -0.07 -0.06 -0.05 -0.05

EDA

(kcal/mol)

AEint -135.3 -128.5 -98.9 -79.9 -76.8 -81.2 -67.6 -52.9 -47.0 -51.1 -21.8  -26.7

AEdis -4.1 -3.3 -2.9 -3.1 -3.9 -4.2 -1.6 -2.1 -1.1 -2.7 -0.8 -0.9

AEpauii 269.5 217.0 181.5 171.6 174.4 154.4 164.3 127.2 125.1 121.8 70.0 93.3

AEelect -203.6 -162.1 -134.3 -138.7 -131.1 -117.8 -122.3 -97.3 -94.3 -88.8 -51.4 -629

(51%) (47%) (48%) (56%) (55%) (51%) (53%) (55%) (55%) (52%) (57%) (53%)

AEorb -197.1 -180.2 -143.1 -109.6 -106.6 -113.5 -107.9 -80.6 -76.7 -81.5 -39.6 -56.1

(49%) (53%) (52%) (44%) (45%) (49%) (47%) (45%) (45%) (48%) (43%) (47%)

AEprep 71.4 74.2 54.5 39.3 39.7 45.9 35.1 27.0 23.7 31.8 12.8 17.9

AEprepsr3 68.5 69.3 47.3 35.3 35.8 40.5 34.0 26.2 23.5 27.1 12.6 17.6

AEprepL 29 4.9 7.2 4.0 3.9 5.3 1.2 0.8 0.1 4.7 0.1 0.3

-AEBpEe 63.9 54.3 44.4 40.5 37.04 35.3 324 25.8 23.4 19.3 9.0 8.8
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Table A3.3 Anilisis de descomposicidn de la energia para el L=>BF; calculados al nivel de teoria PBE0O-D3(BJ)/TZ2P. Unidades en kcal/mol. Solo para los
aductos que se pudieron simetrizar Cs o Cy.

Bediene NHC BMes pyr NHs PMes? H20 HNC?
L->BF3 (A) 1.909 1.681 1.755 1.662 1.672 2.063 1.791 1.816
EDA (kcal/mol)

AEint -111.6 -76.8 -67.5 -52.4 -47.0 -51.1 -21.8 -26.7

AEgis -3.3 -3.9 -1.6 -2.1 -1.1 -2.7 -0.8 -0.9

AEpauii 219.9 164.8 164.3 127.3 125.1 121.8 70.0 93.3

-161.6 -131.1 -122.2 -97.4 -94.3 -88.8 -51.4 -62.9

AEelect (49%) (55%) (53%) (55%) (55%) (52%) (57%) (53%)

-166.6 -106.6 -107.9 -80.3 -76.7 -81.5 -39.6 -56.1

AEors (51%) (45%) (47%) (45%) (45%) (48%) (43%) (47%)
-164.7 -100.9 -103.6 -75.6 -72.7 -37.4

AEs (A") (99%) (95%) (96%) (94%) (95%) - (94%) -

AEw(A") -1.9 (1%) -5.6 (5%) -4.3 (4%) -4.7(6%) -4.0(5%) - -2.2 (6%) -

-74.9 -50.1

AEs(A1) - - - - - (92%) - (89%)

AE5A2) - - - - - -0.2 - -0.1

-6.0

AEx(E1) - - - - - -6.4(8%) - (11%)

AEprep 61.9 39.7 35.1 26.6 23.6 31.8 12.8 17.9

-AEspe 49.7 37.0 32.3 25.8 23.4 19.3 9.0 8.7

a Simetria Csy
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Tabla A3.4 Analisis de descomposicion de la energia para el L=BMejs calculados al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Q son las densidades de carga
deformadas de Voronoi (VDD) en au. Que. es solo para un Me.

Be(NHMe3)s Bediene CAAC NHC PMes PSC pyr NH;3 HNC HCN H20

L->BMes (A) 1.932 1.901 1.596 1.642 1.963 1.671 1.658 1.670 1.564 1.586 1.850

Q 0.11 0.14 0.11 0.16 0.19 0.18 0.18 0.21 0.06 0.10 0.13

Qs -0.09 -0.11 0.03 0.06 -0.05 0.01 0.02 0.01 -0.01 0.01 0.01

Qe -0.01 -0.00 -0.06 -0.06 -0.05 -0.04 -0.06 -0.07 -0.02 -0.03 -0.04
EDA (kcal/mol)

AEint -92.4 -80.2 -69.8 -65.0 -44.1 -58.7 -40.1 -34.3 -36.5 -21.4 -11.7

AEdis -8.2 -6.6 -6.5 -8.5 -5.8 -8.6 -4.3 -2.3 -2.1 -2.2 -1.8

AEpauli 282.0 239.6 200.8 175.6 153.5 159.0 132.5 129.0 174.4 134.4 63.4

AEelect -188.1 -155.6 -139.8 -123.1 -96.3 -101.0 -90.3 -86.3 -97.3 -71.8 -40.5

(51%) (50%) (53%) (53%)  (50%)  (48%)  (54%)  (54%)  (47%)  (47%) (55%)

AEorb -178.2 -157.7 -124.3 -109.0 -95.5 -108.0 -77.9 -74.7 -111.5 -81.8 -32.9

(49%) (50%) (47%) (47%) (50%) (52%) (46%) (46%) (53%) (53%) (45%)

AEprepsmes 40.6 349 26.9 28.8 18.5 28.0 19.3 15.8 18.6 155 7.2

AEprept 1.7 4.2 4.6 6.6 2.5 104 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1

AEprep 42.3 39.0 315 35.4 21.0 38.3 19.8 15.8 18.7 15.6 7.2

-AEsDe 50.1 41.2 38.3 29.7 23.1 20.4 20.3 18.4 17.8 5.8 4.5
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Tabla A3.5 Andlisis de descomposicidn de la energia para el L-BMe; calculados al nivel de teoria PBE0O-D3(BJ)/TZ2P. Unidades en kcal/mol. Solo para los
aductos que se pudieron simetrizar Cs o Cy.

Bediene NHC PMes? pyr NHs? HNC? HCN? H20
L->BMes (A) 1.901 1.642 1.963 1.658 1.670 1.564 1.586 1.850
EDA (kcal/mol)

AEint -80.3 -65.0 -44.0 -40.0 -34.2 -36.5 -21.4 -11.7

AEdis -6.6 -8.5 -5.8 -4.3 -2.3 -2.1 -2.2 -1.8

AEpauii 2394 175.6 153.5 132.5 129.1 174.4 134.4 63.3

-155.5 -123.0 -96.3 -90.3 -86.3 -97.3 -71.8 -40.4

AEelect (50%) (53%) (50%) (54%) (54%) (47%) (47%) (55%)

-157.7  -109.0 -95.4 -77.9 -74.7 -111.5 -81.8 -32.8

AEorb (50%)  (47%) (50%)  (46%) (46%)  (53%) (53%)  (45%)

-154.2  -102.7 -70.6 -31.4

AEs (A)) (98%)  (94%) - (91%) - - - (95%)

-3.6 -6.3 -7.4 -1.5

AEw(A") (2%) (6%) - (9%) - - - (4%)
-83.7 -67.4 -89.34 -65.1

AEs(A1) - - (87.8%) - (90%) (80%) (80%) -

AE5A?) - - -0.2 - -0.2 -0.1 -0.1 -
-11.5 -7.1 -22.1 -16.7

AEx(E1) - - (12%) - (10%)  (20%) (20%) -

AEprep 39.0 354 21.0 19.8 15.8 18.7 15.6 7.2

-AEspe 41.2 29.6 23.0 20.3 18.4 17.8 5.8 4.5
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Tabla A3.6 HOMO, LUMO y GAP,.. en los aductos al nivel de teoria PBEO-D3(BJ)/TZ2P. Valores en eV.

Be(NHMe;); Bediene CAAC NHC PMe; PSC pyr NH3 HNC H,O BMpyr BMes HCN

LUMOgr3aducto -4.6 -4.6 -3.2 -3.2 27 -3.5 -2.7 25 21 -17 -3.6 -3.1 -
HOMO\igando -1.7 -2.1 -5.5 -6.1 56 -5.3 -74  -7.6 9.2 91 -4.1 -5.5 -
GAPy.L 2.9 2.5 2.3 2.9 2.9 1.8 4.7 5.1 7.1 7.5 0.3 2.4 -
LUMOgme3aducto -2.3 -2.1 -1.8 -1.8  -15 -1.8 -1.5  -14 -1.5  -1.0 - - -14
HOMOyigando -1.7 -2.1 -5.6 -6.1 -5.9 -5.4 -7.4  -7.7 9.2 9.1 - - -10.6
GAPy.L 0.5 0.0 3.8 4.3 4.4 3.6 5.9 6.6 7.7 8.2 - - 9.2
LUMO+gme3aducto -2.3 -2.1 -1.7 -1.8  -14 -1.8 -15  -14 -1.2 -1 - - -
HOMO\igando -1.8 -2.1 -5.6 -6.13 5.9 -5.4 74 7.7 9.2 91 - - -
GAPy.L 0.5 0.0 3.9 4.3 4.5 3.6 5.9 6.3 8.0 8.1 - - -
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Tabla A3.7 Andlisis de Descomposicidn de la Energia para los L>*BMejs para las distancias de enlace de equilibrio L—BF; calculados al nivel PBEO-
D3(BJ)/TZ2P. Quees solo para un Me.

Be(NHMe:)s Bediene CAAC NHC  PMes pyr PSC NH; HNC H20

L->*BMes (A) 1.914 1.920 1.670 1.676 2.063 1.661 1.690 1.672 1.816 1.791

Q 0.10 0.15 0.14 0.16 0.19 0.18 0.17 0.20 0.10 0.14

Qs -0.09 -0.11 0.02 0.02 -0.05 0.02 0.01 0.01 0.00 0.01

Qe -0.01 -0.04 -0.04 -0.06 -0.05 -0.06 -0.04 -0.07 -0.03 -0.05
EDA (kcal/mol)

AEint -92.7 -79.8 -66.4 -63.5 -40.3 -39.9 -57.2 -34.2 -24.1 -13.0

AEgis -8.2 -6.5 -6.4 -8.4 -5.6 -4.3 -8.6 -2.3 -2.0 -1.8

AEpauii 286.9 234.1 169.2 162.9 123.4 131.5 151.7 128.5 94.5 74.1

AEelect -190.3 -153.1 -121.6 -115.6 -79.8 -89.7 -97.0 -86.0 -57.2 -46.6

(51%) (50%) (53%) (53%)  (51%) (54%) (48%) (54%) (49%) (55%)

AEorb -181.2 -154.3 -107.6 -102.3 -78.2 -77.3 -103.3 -74.4 -59.4 -38.7

(49%) (50%) (47%) (47%) (49%) (46%) (52%) (46%) (51%) (45%)

AEprepsmes 41.1 34.4 24.3 27.6 15.7 19.2 27.3 15.7 11.7 8.5

AEprepL 1.7 4.2 4.6 6.4 2.5 0.4 9.6 0.1 0.1 0.01

AEprep 42.7 38.6 29.0 34.0 18.2 19.6 36.9 15.8 11.8 8.6

-AEsDE 50.0 41.2 37.5 29.5 22.1 20.3 20.3 18.4 12.3 4.4

Para poder comparar en igualdad de condiciones los resultados de la EDA de los aductos L-»BFs y L-»BMes, se realizé EDA de aductos L-»BMes cambiando su longitud de
enlace L-B a la de los aductos L-»BFs3 para generar los aductos L-»*BMes (se utilizé un asterisco para diferenciar los aductos optimizados L-»>BMes y los aductos L-»*BMes a
distancia fija B-L). En los aductos L->*BMes, se reoptimizaron los fragmentos L y BMes. Nuestros resultados en la tabla muestran un aumento en las energias de disociacién
del enlace en fase gaseosa (-AEeoe) en el siguiente orden: Be(NHMe 2)s > Bediene > CAAC > NHC > PMes > pyr > PSC > NHs > HNC > H20. Las diferencias de AEspe para L-»BMes

y L->*BMaes son menores. La variacién maxima de 5. 5 kcal/mol corresponde a HNC->*BMes. En comparacion con L-»BFs, los aductos L->*BMes muestran una reduccion en
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el valor absoluto de los valores de AEelecty AEorb Y Un aumento en AEgis. Finalmente, se encontrd un incremento en la AEpaui para todos los aductos L»*BMes en comparacion
con los complejos L-»BFs, excepto para CAAC->*BMes, NHC->*BMes y PSC->*BMes. Atribuimos la reduccion de los valores de AEelect al enlace B-F polarizado mds alto en
comparacion con el enlace B-CHs. El aumento en los valores de AEqis de L-»BFs a L-»>*BMes se puede entender a partir del mayor tamafio del grupo Me. Finalmente, la
reduccion en los valores de AEorb en L-»*BMes es el resultado de una peor interaccion HOMO-LUMOsxs debido al aumento de la brecha de energia HOMO-LUMOgxs. De
hecho, aunque el LUMOsss (0. 2 eV) es mas alto que el LUMOszwmes ( -0.3 eV), el LUMOgr3 en la geometria de BFs en el aducto, es decir, LUMOgrsaducto, €5 menor en energia que
LUMOsgwMe3aducto Y LUMO*gme3aducto. La piramidalizacién estabiliza el LUMO y desestabiliza el HOMO de los sistemas BX3. 1 Y el LUMOgr3aducto €5td mucho mds estabilizado que el
LUMOgme3aducto. Por ejemplo, el LUMOgf3aducto en PSC>BF3 es -3. 5 eV, el LUMOBswme3aducto €n PSC->BMes es -1.8 eV, y el LUMO+gme3adduct en PSC->*BMes es -1.8 eV. Para los
aductos L-»BFs, AEor se estabiliza cuando se estabiliza el LUMOgr3aducto (1a Unica excepcion es | AEorb(CAAC) | > | AEorb(NHC)| a pesar | LUMOcaac>sr3| < | LUMOnHc8r3 |, pero
las diferencias son menores) y se observa la misma tendencia para L=»BMes y L->*BMes. Por ejemplo, AEorb para pyr->BFs (LUMOgr3aducto= -2. 7 eV) es -80.6 kcal/mol,

pyr->BMes (LUMOBgwme3aducto= -1.5 eV) 