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La reaccion de hidroboracion es una transformacién clésica en Quimica Organica descubierta por
Herbert C. Brown en 1959 (Brown et al., 1959a, 1959b) por la cual obtuvo el Premio Nobel de
Quimica en 1979. Esta reaccion es versatil y permite obtener, en su versién tradicional,
alquilboranos a partir de la adicion de borano a alquenos. Desde entonces este procedimiento ha
sido explotado principalmente para obtener alcoholes, los cuales se generan al oxidar los
alquilboranos con peréxido de hidrogeno (reaccion de hidroboracién-oxidacion). El mecanismo de
hidroboracién es tal que la adicidn del borano al enlace ? se lleva a cabo por la misma cara (syn).
No obstante, hay muiltiples excepciones a esta estereoquimica tradicional al emplear catalizadores
metélicos. En ausencia de éstos, parece improbable que el producto mayoritario provenga de una
adicion anti (en caras opuestas).

Nuestro grupo analizo la reaccion de hidroboracion en alquenos esteroidales con el propdsito de
obtener precursores de brassinoesteroides, |os cuales actlian como hormonas en plantas (Hilario-
Martinez et al., 2020). Estos esteroides son sustratos voluminosos y rigidos con una estereoquimica
bien definida, cuyo producto mayoritario de hidroboracion-oxidacion es el alcohol syn esperado.
Al realizar un analisis mas detallado de esta reaccion a temperatura ambiente, e incluso enfriando
hasta —20 °C, obtuvimos cuatro alquilboranos: el producto tradicional; el producto tradicional por
la cara opuesta al enlace ? que por la presencia de sustituyentes voluminosos se da en rendimientos
bajos; €l producto de adicion tipo Markévnikov, una excepcion alareglaaislado en un rendimiento
importante; y sorpresivamente, el producto “trans’ en un 21-38% de rendimiento. ¢Como explicar
la formacion de este producto? Tras una caracterizacion experimental, a través de resonancia
magnética nuclear y difraccion de rayos X, mas un estudio posterior del mecanismo por medio de
calculos mecanocuanticos, encontramos que después de la adicion de borano y con las mismas
condiciones de reaccion (in situ), €l fragmento -BH, migra a una posicion mas estable mediante un

mecanismo de retrohidroboracién-hidroboracién sin necesidad de estimulos secundarios y sin
provenir de un mecanismo anti. Este tipo de migraciones las observé Brown, pero como un
segundo paso de reaccion tras un calentamiento prolongado a altas temperaturas (aproximadamente
170 °C). El producto de retrohidroboracion termina con una estereoquimicatransy su rendimiento
se ve favorecido conforme disminuye la temperatura de reaccion.

En nuestra opinion, el mérito principal de este estudio fue mostrar que, en unareaccion clasica de
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hidroboracion a bajas temperaturas, es posible obtener 1os productos trans sin la necesidad de
emplear catalizadores, Unicamente eligiendo los sustratos adecuados. L a retrohidroboracion es una
reaccion no esperada que puede llevarse a cabo en cualquier reaccion de hidroboracion. El nuevo
objetivo es entender como modificar su rendimiento y cuales son |os factores que la favorecen.
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