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CONSIDERACIONES GENERALES



La Quimica Organometélica de los elementos de las series de
transicién ha experimentado un notable desarrollo durante las dltimas tres
décadas y constituye en la actualidad un 4rea de gran importancia debido
no sélo al interés teérico que presentan muchos de estos compuestos sino,
sobre todo, a sus muchas e importantes aplicaciones en sintesis orgédnica y
en procesos de interés técnico.

La presente Tesis Doctoral se ha concebido como un intento de
contribuir a mejorar nuestro conocimiento sobre determinados aspectos de
la Quimica Organometélica de los elementos iridio, paladio y platino. En
particular, se aborda la sintesis, la caracterizacién estructural y el estudio
de la reactividad de diversos alquilidenos de Ir(III), siguiendo una linea de
investigacion iniciada en fechas muy recientes en nuestro laboratorio. Los
resultados referentes a la quimica del elemento paladio constituyen también
la continuacién de una linea de trabajo desarrollada con anterioridad en
nuestro grupo, con complejos de Pd(II) que contienen al grupo alquilo
voluminoso -CH(SiMe3)2, y que ahora se extiende a los complejos
analogos de Pt(II).

La propia naturaleza de los compuestos estudiados aconseja la
divisién de esta Memoria en dos capitulos, cada uno de los cuales consta de
una breve introduccién, en la que se exponen los antecedentes
bibliograficos de mayor relevancia, la parte experimental (métodos
experimentales), en la que se describe la preparacién de los nuevos
complejos estudiados, la descripcién de los resultados y la discusién de los
mismos, asi como la bibliografia empleada. Las conclusiones se exponen
conjuntamente al final de la Memoria.

Los capitulos en los que se divide esta Tesis Doctoral son los-
siguientes:

I. Formacién y reactividad de alquilidenos catiénicos de Ir(III).

Esta seccién se encuentra dividida en dos apartados. En el primero de
ellos se describen la generacién y el estudio de la posterior evolucién
quimica de diversos complejos de Ir(IIl) de tipo alquilideno, a través de la
protonacién de especies vinilicas neutras de Ir(III) que contienen al ligando
Tp*. El segundo apartado estd dedicado a los procesos andlogos que
acontecen como resultado de la protonacién de complejos de tipo
iridapirrol.



I1. Sintesis de metalafulvenos de Pd(Il) y Pt(II).

Este segundo capitulo también se divide en dos apartados bien
diferenciados. En el primero se aborda la sintesis y la caracterizacion de
diversos complejos de Pd(II) que contienen al grupo alquilo voluminoso
-CH(SiMe3)2, estudidndose una transformacién que implica el
acoplamiento C-C entre un ligando isonitrilo y un anién ciclopentadienilo.
En el segundo apartado se lleva a cabo el estudio andlogo en el
correspondiente sistema de Pt(II). Como se discutird en las secciones
correspondientes, en un sentido formal el proceso corresponde a una
reaccién de inserci6n emigratoria del isonitrilo en un enlace M-Cp';zaunque
no se ha podido diferenciar de manera inequivoca entre esta ruta
mecanicista y otra alternativa que implicaria el ataque del grupo Cp' sobre
el ligando CNR coordinado.

La mayoria de los resultados aqui descritos se encuentran todavia sin
publicar. Recientemente se han comunicado de forma preliminar algunos
estudios incluidos en el segundo capitulo (Organometallics 1997, 16, 301)
y en el momento de preparar esta Memoria se estd, asimismo, elaborando
otra comunicacién preliminar, que contiene el estudio comparativo de la
insercion emigratoria de los grupos H y C2Hs, en el enlace Ir=CH(Me) de
los compuestos que se describen en el primer apartado del Capitulo I.



Abreviaturas utilizadas.

Ar
Me
Et
Prn
Pri

arilo

metilo, CH3

etilo, CoHs

propilo, CH2CH»>CH3
isopropilo, CH(CH3),
terc-butilo
1,5-ciclooctadieno
ciclopentadienilo, C5Hjs
pentametilciclopentadienilo, CsMes
Indenilo, CgH7

Infrarrojo

desplazamiento quimico
ancho

singlete

triplete

doblete

doblete de dobletes
doblete de cuartete
multiplete

cuartete

tetrahidrofurano
hidrotris(3,5-dimetil- 1 -pirazolil)borato
constante de velocidad
energia libre de activacién



CAPITULO I

FORMACION Y REACTIVIDAD DE ALQUILIDENOS CATIONICOS
DE Ir(I1I)



I.1. INTRODUCCION
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L1.1. Alquilidenos de los metales de transicién. Consideraciones
generales.

Existen pocos temas dentro de la Quimica Organometdlica que hayan
suscitado tanto intéres y encontrado tantas aplicaciones como los
complejos de tipo carbeno (compuestos con enlaces M=C) de los metales
de transicién. A pesar de que han transcurrido més de treinta afios desde el
descubrimiento de los primeros carbenos por Fischer y Maasboll,! muchos
aspectos de la quimica de estas sustancias siguen constituyendo un reto
importante para los quimicos organometalicos.

Los carbenos metdalicos son especies intermedias en diversos
procesos cataliticos tales como la metétesis de olefinas,?2 la
ciclopropanacién3 o la polimerizacién de diversos alquenos,? la
isomerizacién de hidrocarburos,5 la reduccién del CO con H3,% y la
reduccién de Clemmensen.’” Igualmente, son de gran utilidad en sintesis
orgénica en procesos muy diversos.8-11

Inicialmente, la investigacién en este campo se centré en los
denominados carbenos de tipo Fischer, que se caracterizan por poseer uno
0 dos heteroatomos (halégeno, O, N, S) unidos al 4tomo de carbono
divalente. Se trata, en general, de compuestos que presentan una estabilidad
suficiente, cuyas propiedades quimicas estdn de acuerdo con la naturaleza

electréfila del d4tomo de carbono del fragmento carbeno que estd unido
directamente al metal (Cq).2¢,8d-f,12

En 1968 Ofele obtuvo el primer carbeno sin heterodtomos unidos al
de carbono Cy. 13 Estos compuestos, denominados alquilidenos de acuerdo
con la nomenclatura de la IUPAC, tienen la férmula general L nM=CRIR2,
donde R! y R? son grupos H, alquilo o arilo. Dentro de los alquilideno
complejos hay que distinguir dos tipos de comportamiento quimico
dependiendo de la naturaleza del metal y de los restantes ligandos. Con
mucha frecuencia, los alquilidenos de los metales de los primeros grupos
de las series de transicién como, niobio, tdntalo, molibdeno, etc, muchos de
los cuales fueron obtenidos por Schrock y sus colaboradores,88.14 se
caracterizan por su nucleofilia, mientras que los correspondientes a los
metales de los dltimos grupos de transicién son, en general electréfilos.
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Roper y colaboradores han puesto, sin embargo, de manifiesto!5b.
que el cardcter electréfilo o nucleéfilo del ligando carbeno no se puede
asociar de manera inequivoca con la naturaleza del metal, es decir con su
posicion en la tabla periédica o con su estado de oxidacién formal, ni con
la de los coligandos. Para evitar la confusién existente en la nomenclatura
utilizada en la designacién de los compuestos que contienen el grupo
funcional M=C< , y sobre todo la correlacién que suele hacerse entre la
presencia o ausencia de un heterodtomo y la reactividad caracteristica del
atomo de carbono C, se ha propuesto 152 que todos los compuestos de esta
clase se designen con el término alquilideno, reservindose el de carbeno
para designar al ligando C<. Los alquilidenos de Fischer se caracterizarian
porque el dtomo de Cgq, del ligando carbeno tiene caracter electréfilo (con
independencia de que contenga o no heterodtomos) mientras que por el
contrario los alquilidenos de Schrock serian de naturaleza nucledfila. Sin
embargo, también cabe mencionar que, en algunos casos, se ha empleado el
término ambifilicos para dar cuenta de aquellos alquilidenos que
reaccionan tanto con los electréfilos como con los nucleéfilos.15d

Por su relacién con el trabajo experimental que se describe en este
capitulo, a continuacién se indican los métodos de sintesis empleados en la
preparacién de los alquilidenos de los metales de los tltimos grupos (7-10)
de las series de transicién que no estdn estabilizados por heterodtomos, asi
como las reacciones de estos complejos que guardan relacién con las
investigaciones realizadas.

I.1.2. Métodos de sintesis mas utilizados.
(i) Transferencia de un grupo CRIR?2.

Se trata de reacciones en las que el grupo CRIR2 forma parte del
reactivo de partida y se transfiere al metal mediante un proceso de
reduccién o una reaccién de desplazamiento, resultando el complejo
alquilideno M=CR IRZ2.

-Generacién reductora a partir de CR IR2Cl».

Ofele!6 llevé a cabo la sintesis de un alquilideno complejo de Pd a
partir de la reaccién de paladio metdlico con un diclorociclopropeno
geminal (ec. 1).
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Ph
74
o ><[Ph \ /C\ /CI
2 Pd + 2 —_— Pd (1)
Cl / \ / AN
Ph V\Ph
oL N /Cl Ph
——— 2 Pd
N

Ph

Collman y colaboradores 17 han empleado este método para sintetizar
un alquilideno de rutenio que contiene un ligando porfirina (ec. 2).

H
Ko[Ru(TPP)] + CH,CHCl,—— (TPP)Ru:C(CH + 2KCl @)
3

(TPP = tetrafenilporfirina)

-A partir de un diazocompuesto CRN>. 18b

Este método fue utilizado por primera vez por Herrmann 182 en 1974
empleando como material de partida un complejo de manganeso
coordinativamente insaturado (ec. 3a). La fuerza impulsora de estas
reacciones es, por lo general, la eliminacién de nitrégeno molecular.

Posteriormente Roper y colaboradores!9b-€ obtuvieron mediante este
procedimiento los primeros alquilidenos de osmio, rutenio e iridio (ec. 3b).

-THF, -N,

(MeCp)Mn(CO)(THF) + CPhyN, (MeCp)Mn (=C<E: )(CO), (3a)

H
MX(L)(PPhg)3 * CH,N, M(=C<H )X(L)(PPhj),* PPhy+ Ny  (3b)

(M=0s,X=ClLL=NO) (M=Ir,X=1,L=CO)
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Muy recientemente, Grubbs y colaboradores20 han desarrollado la
sintesis de diversos alquilidenos pentacoordinados de rutenio mediante la
reacciéon del complejo RuCla(PPh3)3 con distintos alquil, aril, y

diarildiazoalcanos (ec. 4).

PPhg
N> Clu.,... A N
RuCl,(PPhg) + /U\ — =0+ PPhgt N, (@)
R™ H R
PPh,

- A partir de un alquilideno metélico.

Aunque la transferencia de grupos =CR IR? entre centros metélicos
es posible, esta reaccidén carece de interés practico.

(ii) Eliminacién de un dtomo de H en o de un alquilo metdlico.
- Intermolecular.

Este procedimiento es uno de los mds utilizados para obtener
alquilidenos catiénicos de acentuada electrofilia. En 1973, Giering y
colaboradores prepararon el primer alquilideno de hierro2! empleando el
catidn tritilo para llevar a cabo la reaccion de eliminacién de un Hg, (ec. 5):

™ +
Ph,C
CP(OC),Fe I \| _PhoCT ©)
+
Cp(OC),Fe
= N ") + PhyCH
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Este método también permiti6 a Gladysz y colaboradores?2 obtener
una serie de alquilidenos catiénicos de renio de manera estereoselectiva
(ec. 6).

&>

| +
PhyC
ON—P~PPh, — 706 ©)

" 0-20°C s
ON/RF\PPhg, - ON/TF\PPhs
C

H™ C\R R~ H

En algunos casos, el alquilideno que resulta no es estable y
evoluciona mediante reaccién con otros ligandos del centro metélico. Un
ejemplo claro de lo anterior es el mostrado por Perutz y colaboradores23
cuando obtuvieron el producto [Cp*Ir(H)(C2H4)(PMe3)] [PFg] al tratar el
complejo [Cp*Ir(Me)2(PMe3)] a bajas temperaturas con [Ph3C][PFe] (ec.
7).

& D>
ol Ph,C* |+
Me 3P~ Me ™ go°C Mesp-”'] 'XcH
Me Me H
) ) (7)
N [
'+ I+
MegP-~" "t Mesp—"l"\//
H
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- Intramolecular.

Este procedimiento, inicialmente desarrollado por el grupo de
Schrock,14 consiste en la sintesis de un precursor que suele ser un complejo
de dialquilo que presenta una gran congestién estérea en torno al centro
metélico. Esto facilita la eliminacién intramolecular de un dtomo de
hidrégeno en o y la consiguiente formacién del alquilideno-complejo. Sin
embargo, no se conocen muchos casos en los que este método se haya
aplicado con éxito en alquilos de los metales de los grupos 7-10.24 Incluso
en algln caso el alquilideno que se forma no se puede detectar porque
evoluciona rdpidamente hacia especies termodindmicamente mds estables.
Este es el caso de un alquilideno que se postula como intermedio en la
transformacién de un metalaciclo de Pt en un complejo m-olefina.24b

Fryzuk y colaboradores24¢ han descrito un proceso de este tipo
inducido fotoquimicamente que permite obtener un metilideno de iridio
Jjunto con una especie dihidruro (ec. 8).

PPh, /T PPhy
Me 3Si

' wCH \ l H
""" 3 W~ N—i=c{ + CMe,

|
N a H
\_—PPh,

Me 3S|

Me ;Si l CHyCMe, Me3Si
\_—PPh,
(8)

PPh,

\ I anH
N—lr\ + H,C—CHCMe;,

/ { H
\_—PPh,

Me 3S|

Me 3Sl

(iii) Eliminacion de un fragmento alcoxido o similar, en un complejo de
tipo alcoxialquilo o relacionado.

La protonacion de un grupo M-CH(R)X (X = OR', SR',...) permite la
sintesis de los alquilidenos catidnicos correspondientes, M=CH(R)*. En un
proceso similar, Brookhart y colaboradores25 han llevado a cabo la sintesis
de una serie de alquilidenos catiénicos de hierro utilizando el triflato de
trimetilsililo para la eliminacién de un grupo metoxo (ec. 9):
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Me3SiOTf . l
oc* OMe " (_Me ;SiOMe) ocr/ H
R

R

TfO (9)

La protonacién o alquilacién de estos compuestos también puede
originar carbenos catiénicos muy reactivos de Rh,26 [r27 e incluso de Ni28
que no se han podido  aislar, ni- tan: siquiera caracterizar
espectroscOpicamente (véanse los ejemplos mostrados en las ecuaciones 10
y 11).

- -+
Me
Br l 'PMe3
Br\l -PMey BrCH,OMe N e
-MeOCH,OMe
MeSP/ | \CHQOMe Me; l\’
PMe, n PMe,
(10)
Br
. Me3P/| CH,CHj
PMe3
t ::
_-Rh HBF, oy
Me 5P / T"CH,OMe ~_o0n; Me 4P~ ’/RhQC H
Me Me H

|
Me,P-~" " Bt | T MeaP"'/Rth\//
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(iv) A partir de alquilidinos.

Durante los aiios 1976-1978, Fischer y colaboradores292.b
sintetizaron diversos complejos alquilideno de renio y manganeso mediante
la reaccién de MeLi con compuestos de tipo alquilidino (ec. 12).

R

[Cp(OC),M=—=CR](BCl,] Mel.| Cp(OC)QM'———‘C< + LiBCl, (12)
Me

Determinados alquilidinos son bésicos en el Cq y experimentan
reacciones de protonacién para dar alquilidenos.29¢

PPh, PPh,

OC\ l Cl._ I /,CO
““Os==CR HCI " Os

— "Os
X
o | CI/ ] A

PPh, PPh,

(13)

(v) Protonacion de un vinilo metdlico.

Los vinilos de los metales de los tltimos grupos de las series de
transicién en estados de oxidacién bajos reaccionan con frecuencia con los
electréfilos, a través del dtomo de carbono en §, de acuerdo con una
aportacién importante de la forma canénica dipolar M CR-CRR" a su
estructura electrénica.

Gladysz y colaboradores30 han llevado a cabo la sintesis de diversos
alquilidenos catidnicos de renio mediante la protonacién de especies de
tipo vinilo, con total regioselectividad (ec. 14).

&> &>

| CF3SO3H
3504
ON/I‘e\PPhs

,C—H
H—C‘\ Hg? SH

R

(14)

~ oN—N] H P ~~PPhj
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En la ecuacién 15 se muestra otro ejemplo descrito por Esteruelas y
sus colaboradores,3! consistente en la reacciéon de HCI con un vinilo de
Os(II) para dar un complejo alquilideno neutro.

Ph

Z IIDPr3i

PPy .-COy
 Cl—0s2-CO HOL . ci—os=c’ (15)
ipr,p?” c” | “CHyPh

Aunque esta introduccién no pretende tratar los complejos de tipo
vinilideno (compuestos que presentan la agrupacién M=C=C<) resulta de
interés mencionar, por analogfa con la reaccién que estamos considerando,
que la protonacién de alquinilo complejos (LyM-Cy=CpR) puede tener
lugar sobre el 4tomo Cp y producir vinilidenos catiénicos. 32

(vi) A partir de complejos m-alquinos.

El grupo de Werner ha sintetizado diversos alquilidenos de Ru
mediante la reaccion de acetilenos con una especie cuya naturaleza se
desconoce y que se genera in situ al tratar [RuCl2(CgH{2)]n con PPr3i en
2-butanol y en presencia de Hj.33

Me\ /H

. TI ,PPrsi
PPrs' /H, =CH
[RuClx(CgHy2)ln 2", HC C » Cl— Ru—_Cl (16)
2-butanol, 80°'C  25°C _ |/
'Pr3

Curiosamente, el carbeno de Os representado en la ecuacion 15 se
obtiene también cuando se hace reaccionar el complejo de dihidrégeno
[OsCla(12-H2)(CO)(PPr3i)7] con fenilacetileno. 3!
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Conviene en este punto mencionar que los 1-alquinos experimentan
un desplazamiento 1,2 del d4tomo de hidrégeno al reaccionar con ciertos
complejos de los metales de transicidn, y este proceso constituye uno de los
métodos de sintesis mds generales para los complejos de tipo
vinilideno.322,34

(vii} A partir de un heterometalaciclo.

En 1989, el grupo de Bergman35 gener6 a baja temperatura el primer
alquilideno mondémero de iridio que contiene un ligando ciclopentadienilo.
Esta especie se produce junto con un equivalente de acetona libre, al
irradiar a -70 °C un complejo de tipo oxametalaciclo (ec. 17). Se trata, sin
embargo, de una especie inestable por encima de -40 °C que no se ha
podido aislar hasta el presente.

‘éz/ hv,-70 °C _
o I\o -CH,COCHj

Mes

(17)

(viii) Cambio de los coligandos.

Un ejemplo interesante es el mostrado por Grubbs y colaboradores al
intercambiar la fosfina PPh3 en los compuestos de férmula general
[RuCl(=CHR)(PPh3)>] por otras mds bésicas PR3 (R' = Pri, Cy), ya que
los complejos resultantes, de coinposicién [RuCla(=CHR)(PR3)2],20b son
catalizadores muy activos de la reaccién de metdtesis de olefinas y no
requieren la presencia de dcidos de Lewis.

En el esquema | se muestra la sustitucién, en un alquilideno
complejo de Ru, de un ligando haluro por un grupo Me, que posteriormente
experimenta un acoplamiento C-C con el fragmento carbeno.36
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> )

| .
) MeLi !
Phsp_—"/Rukc’Ph - phsp’—"—RuQC,Ph

\

Cl Ph i:’h

g PA ph
Ph3F>"'/\
H

Esquema 1

(ix) Cambio del ligando alquilideno (metdtesis).

Como se muestra en el esquema 2, el complejo
[RuCl(=CHPh)(PCy3)>] reacciona facilmente con diferentes olefinas

terminales originando nuevos compuestos de tipo alquilideno.20b.c

PCy 3

Esquema 2



22 ALQUILIDENOS METALICOS

I.1.3. Reactividad quimica de los alquilidenos electrofilos no
estabilizados por heteroatomos.

A continuacién se exponen algunas de las reacciones mds
caracteristicas de los alquilidenos de los metales de transicion que
presentan electrofilia en el 4tomo Cg.

(i) Reacciones de insercion emigratoria.

Un método clésico que permite crear un enlace nuevo C-C dentro de
la esfera de coordinacién de un metal es el basado en la insercion del CO o
del CaHy (ec. 18 y 19), en un enlace M-C. En el primer caso, el-ligando
alquilo emigra hasta el 4tomo de carbono de la molécula de CO coordinada
para dar un acilo metdlico mientras que en el segundo, lo hace sobre el
dtomo de carbono del ligando etileno formando un nuevo grupo alquilo.372

P
M—C=0 —5t——= M—C{ (18)
l | R
R L
!\lfl——[ [ L . l\'/l—CHz-CHzF{ (19)
R L

Cuando R = H, el proceso es termodindmicamente desfavorable en la
mayoria de las reacciones del tipo descrito en la ecuacién 18. No sucede asi
en las de insercién emigratoria de la olefina, encontrdndose ademds que la
emigracién de un ligando hidruro ocurre mucho mas rdpidamente que la de
un grupo alquilo.37b

Aunque se trata de un proceso que estd menos documentado, la
emigracién de un ligando alquilo o de uno hidruro sobre el 4tomo de Cq de
un ligando carbeno coordinado, para formar un nuevo alquilo complejo
(ec. 20) es una reaccién de gran importancia.
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5 R%:s
~R /R
f=c< L .~ M—C (20)
1 R3 | \R 1
R L

Una caracteristica de interés adicional de este proceso es que cuando
Rl #R2 2 R3, se forma un centro quiral, y si la estereoquimica del 4tomo
de carbono en o se puede controlar, las aplicaciones potenciales de esta
reaccion en sintesis aumentan considerablemente. Por otra parte, estas
transformaciones se :postulan: como las-responsables de las etapas de
iniciacién y de crecimiento de la cadena en la sintesis de Fischer-Tropsch.6

Los complejos alquil-alquilideno e hidruro-alquilideno de los metales
de comienzos de las series de transicién no experimentan, en general, esta
reaccion debido a la nucleofilia pronunciada que presenta el dtomo de
carbono o del ligando alquilideno. !4 Sin embargo, el dnico estudio en el
que se han comparado las aptitudes emigratorias de los ligandos hidruro y
alquilo en este tipo de procesos ha sido el realizado por Bercaw y
colaboradores38 con el sistema Cp*2Ta(CH2)(R) (R = H y Me), en el que se
observa que a 50 °C el hidruro emigra 1010 veces mds riapido que el grupo
Me. Por su parte, los alquilidenos de los metales de la segunda mitad de las
series de transicién son mds electréfilos y reaccionan ficilmente con los
nucledfilos. En tales complejos, la reaccién de insercién emigratoria ocurre
con mayor facilidad y ello hace que existan pocos compuestos del tipo
[MR(carbeno)L] (R = alquilo o hidruro) no ya aislados, sino ni siquiera
caracterizados espectroscOpicamente, y en consecuencia que el proceso no
se conozca con el detalle suficiente. En el esquema 3 se muestra una
reaccién para la que se postula un intermedio con ligandos metilo y
metilideno que rdpidamente - experimenta el proceso de insercién
emigratoria.39 Recientemente, Schrock y colaboradores40¢ han descrito un
equilibrio entre las especies hidruro-ciclopentilideno {[N3N]JW(CsHg)H} y
ciclopentilo {[N3N]JW(CsHog)} ([N3N]3- = [(Me3SiNCH>CH2)3N]3).
Resultan también de interés en este contexto los estudios realizados por
Green y Cooper con las especies electréfilas [CpoW(=CH2)(R)]* (R = H,
Me).40a-d
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Me r Me - +
Br . Br
\ Rh/ MBrSS”-\gi; . > Rh\r ]
-Me ,SiOMe —
- \CHZOMe 2 ]
B -+ — .
Br
Br
> Rh< o \R < +  CoHy
Esquema 3

Recientemente Werner y colaboradores han descrito una
transformacién que implica el acoplamiento de un ligando vinilo y un
fragmento carbeno en la esfera de coordinacién de un dtomo de Ru para dar
un complejo alilico. Para este proceso, se postula la formacién de un
complejo intermedio vinil-alquilideno que experimentaria una reaccion de
insercién emigratoria. 36

' CH,=CHMgBr |
R S~ v 72 .- — -
Ph,P /U\Q Ph , PhaP" Ru\q,Ph (21)
ol Ph ﬂ Ph
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Uno de los casos mds interesantes que se han descrito en la
bibliografia es el presentado muy recientemente por Winter y
colaboradores41b en el sistema [Cp(CO)2W(=CHPh)(Me)], para el que se
observa la emigracién de un grupo metilo sobre el 4tomo de carbono en o
del ligando alquilideno (esquema 4). Sin embargo, la protonacién del
precursor del alquilideno anterior, es decir, el anién [Cp(CO)2W(=CHPh)]-,
a -80 °C, conduce directamente al derivado bencilico [Cp(CO)2W(n3-
CeHsCHa)]. De esta observacién se dedujo que la velocidad con que emigra
el ligando hidruro en este sistema es muy superior a la del grupo Me, pero
no se tuvo en cuenta la posibilidad de que la protonacién ocurriera
directamente sobre el ligando:.carbeno.41a. .

De la breve revisién anterior se desprende que no se conocen hasta el
presente sistemas apropiados que permitan estudiar comparativamente la
capacidad emigratoria de los grupos H y R sobre los ligandos carbeno de
naturaleza electr6fila. De ahi la importancia que parecen cobrar los
estudios que se discuten en esta Memoria.

@ [

W\ H Lo —’W Me
oc— /\—C— THE IR A D
,II \ \ OC / C“\H
oC Me Ph oC ‘Ph

Esquema 4
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(ii) Adicion nucledfila ( Nu—, PMes3, py,...).

La sintesis asimétrica de moléculas orgdnicas mediante el uso de
reactivos organometélicos quirales constituye un 4rea de investigacion de
gran interés. En este sentido, se ha prestado una considerable atencién a las
reacciones con complejos organometdlicos quirales de geometria
seudotetraédrica, en los que se pueden generar nuevos centros
estereogénicos a través de los ligandos. Asi, el grupo de Gladysz ha
desarrollado la sintesis de diversos alquilidenos catiénicos quirales de renio
del tipo [CpRe(NO)(PPh3)(=CHR)]*+ y estudiado sus reacciones con
distintos nucleéfilos, encontrando para éstas una alta diasteroseIéé?ividad.
Como ejemplo, véase la ecuacién 22.42

Brookhart y colaboradores25¢ han encontrado también altas

diasteroselectividades en las reacciones de adicién nucleéfila en
alquilidenos quirales de hierro de composicién [CpFe(CO)(PR3)(=CHR")] *.

+ MeONa ) (22)
ON"”ﬁe“‘~PPh3 ~ ON’ I?Q““PPh3
C /C"‘-\
P~ H meO” [
Ph

(iii) Desplazamiento 1,2 de un grupo R (H, alquilo o arilo).

Este proceso consiste en la isomerizacion de un ligando alquilideno
en una olefina, mediante el desplazamiento 1,2 de un atomo de hidrégeno o
de un grupo alquilo o arilo en B. La facilidad con que se produce aumenta
con la deficiencia electrénica del dtomo de carbono en o del ligando

carbeno (ec. 23).3b
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R

+

+
Cp(CO),Fe== ——— Cp(CO)Fe— ||
E_R Me Me

Me

(23)

(R =Me o Ph)

(iv) Reacciones dcido-base.

Los dtomos de hidrégeno unidos a un.4tomo de carbono en 3 de un
carbeno catiénico electréfilo presentan cierto cardcter dcido y pueden por
tanto reaccionar con las bases para originar complejos vinilicos neutros
(véase el ejemplo presentado en la ecuacién 24).30

> &>

| + KOBUt o ! 24
ON/FIT\PPhs = oN—P~PPh; (@)
C—H
&
H /C\H H—C
2$ {
R

(v) Reacciones con olefinas.

Los productos que resultan de las reacciones de los alquilidenos con
las olefinas-dependen tanto de la naturaleza del centro metdlico como de
los ligandos auxiliares.2¢-¢ El esquema5 muestra este proceso con
detalle.2b.24d,43 La especie intermedia comin que se postula es un
metalaciclobutano que evoluciona segin uno de estos tres caminos de
reaccién: metétesis (camino a), ciclopropanacién (camino b) o mds
raramente (3-eliminacién para dar un hidruro-alil complejo (camino ¢).
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H
L,M—CH, + >:CH2
R
LM
L,M=CHR LM He o +
+ -—a —_— gz
HQC:CHZ CH_—CHZ
R H(‘:—-—CHz
R
c
CH
H,C 7 7
Lnl\lﬂ——
HC,
\
H R
Esquema 5

(a) Metdtesis de olefinas

Un édrea de investigacion de gran interés actual es la constituida por
la polimerizacién mediante la metétesis con apertura del anillo de olefinas
ciclicas tensionadas a través del uso de catalizadores bien definidos
(ec. 25). Gran parte de los catalizadores empleados son alquilidenos de los
primeros metales de las series de transicién, pero éstos presentan algunos
inconvenientes como su inestabilidad en medios proténicos, ademds de
limitar la posibilidad de emplear monémeros con determinadossgrupos
funcionales.2d.44 Sin embargo, los catalizadores basados en los metales de
la segunda mitad de las series de transicién, como rutenio, osmio e iridio,
despliegan una gran tolerancia respecto a una gran variedad de grupos
funcionales y son capaces de llevar a cabo la catdlisis en presencia de
ésteres, alcoholes, cetonas e incluso 4cidos de Bronsted, aunque su
actividad se reduce a olefinas biciclicas muy tensionadas, tales como el
norborneno y sus derivados.45 En este sentido, cabe sefialar la contribucién
del grupo de Grubbs con la sintesis de alquilidenos de rutenio capaces de
llevar a cabo la polimerizacién de olefinas ciclicas funcionalizadas en
medio acuoso.2g46a
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También Grubbs ha descrito en fechas recientes un sistema catalitico
de iridio, aunque se desconoce la naturaleza de la especie activa, capaz de
llevar a cabo la metétesis de olefinas aciclicas funcionalizadas, y ha
apuntado al descubrimiento de rutas de sintesis de alquilidenos de Ir(III)
con ligandos l4biles como base para el desarrollo de nuevos catalizadores

basados en este metal.46b
« O ()
LM— LM N

Yol e

LM \

(b) Reacciones de ciclopropanacion.

Los alquilidenos catiénicos de composicién [Cp(CO)(L)Fe=CHR]+
(L = CO, PR3; R = H, alquilo, arilo) son reactivos muy ttiles para la
transferencia de grupos carbeno a olefinas con formacién de ciclopropanos
(ec. 26).3a,b Estas especies son de particular interés cuando los
correspondientes carbenos libres o reactivos carbenoides cldsicos son
demasiado inestables. Cabe también destacar que las transferencias ocurran
en la mayoria de los casos de manera selectiva.

~ :
0C""; Fe H + _j "_—> ’A (26)
L/ YR i H R
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Recientemente esta reaccién se ha extendido a las iminas y
constituye un nuevo método para la sintesis de aziridinas.47

(c) Formacion de hidruro-alil complejos.

Fryzuk y colaboradores24¢ estudiaron la reactividad de un complejo
metilideno de Ir(I) frente a las olefinas, y encontraron que en el caso de las
olefinas con deficiencia electrénica se forman hidruro-alil derivados
(ec. 27). Aunque se postula un intermedio de tipo metalaciclobutano48
creemos que las pruebas espectroscépicas que se aportan para la
caracterizacion de este intermedio no son del todo concluyentes.

\Si\/
~
_/~—PPh, sy
MeaSL | ’ R / I,
N—Ir=C{ S A SR /Ay

H

Me ST,
\_—PPh, Phy h
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raciones generales.

5 andlisis elementales de los nuevos compuestos incluidos en este

se han realizado en el Servicio de Microandlisis de la
dad de Sevilla. Los espectros de IR se han registrado en
scopios Perkin-Elmer modelos 883 y FT-16PC y los de
a magnética nuclear en espectrémetros Bruker, modelos AMX-
X-500, DRX-400 y DRX=500. Los desplazamientos quimicos en
tros de RMN de 31P{1H} se han determinado con respecto al
85%) como referencia externa, mientras que los de 1H y 13C
renciados con respecto al tetrametilsilano, usando las senales de
ja de 1H y 13C del disolvente empleado en cada caso como
A interna.

sal de potasio del ligando hidrotris(3,5-dimetil-1-
)borato49 y el 4cido [H(OEtp)2][BAr4] {BArg = B(3,5-CgH3-
}50 se han preparado mediante procedimientos ya descritos en la
\fia. E1 complejo [Tp*Ir(C2H4)2],5! asi como los derivados
[)(CH=CH3)(PMe3)},52 [Tp*Ir(C2Hs)(CH=CH2)(PMe3)],>3
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r(CH-CH-C(Me)-NH)],54 [Tp*(Prﬂ)fr(CH-C(Me)—C(Me)—NH)]54
1)[r(C(Me)-C(Me)-C(Me)-NH)]}54 se han sintetizado mediante
ientos propuestos en trabajos realizados con anterioridad por
rupo de investigacion.

s estudios de difraccion de RX de los compuestos incluidos en
noria se han llevado a cabo por los Dres. Enrique Gutiérrez,
Monge y Caridad Ruiz, de la Universidad Complutense-Instituto
a de Materiales de Madrid.
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Relacién ordenada de los compuestos que se aislan en este
capitulo.

[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(NCMe)][B Ar4] 1b
[Tp*Ir(H)(NCMe)21[BAr4] 2
[Tp*Ir(CH=CH3)(NCMe);][BAr4] 5
[Tp*Ir(H)(PMe3)(NCMe)][BAr4] 7
[Tp*Ir(H)(cis-MeCH=CHMe)(CNBut)][BAr4] 8a
[Tp*I(CHCH,CH3)(NCMe)][BAr4] 10
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHCH,C(Me)=NH)][BAr4] 13b
[Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHCH(Me)C(Me)=NH)][BAra] ~ 14b..
[Tp*('H)fr(zC(Me)-C(Me)—C(Me)zﬁH)][BAr4] 15a
[Tp*Ir(CH(Me)-CH(Me)-C(Me)=NH)(NCMe)][BAr4] 16a

Preparacion de [Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(NCMe)][BAr4], 1b

Se disuelven 0.1 g del complejo [Tp*Ir(CaHs5)(CH=CH3)(NCMe)]
(0.17 mmol) y 0.17 g del dcido [H(OEt2)2]{BAr4] (0.17 mmol) en 5 ml de
CH3Cl3 a la temperatura ambiente, y se agita la mezcla durante 1 dia. Al
cabo de-este periodo la disolucién se lleva casi a sequedad, se enfria a -70
°C, y se afiaden, manteniendo la agitacién, 5 ml de éter de petréleo
observandose la precipitacién de un sélido de color amarillo pélido que se
separa por filtracion. Este s6lido se disuelve en una mezcla de 5 ml de
Et20 y 5 ml de éter de petréleo y la disolucién resultante, tras filtracion,
se deja enfriar lentamente a -20 °C. Cristalizan 0.1 g de un sélido blanco
microcristalino (Rdto. 40%) identificado como el complejo 1b.

Preparacion de [Tp*Ir(H)(NCMe),][BAr4], 2

Se disuelven 0.13 g del complejo [Tp*Ir(Pr?)(CH=CHMe)(NCMe)]
(0.21 mmol) y 0.21 g del 4cido [H(OEt2)2]1{BArs] (0.21 mmol) en 10 ml
de CH2Cl; a la temperatura ambiente. Después de 1 dia de agitacién se
evapora el disolvente, se afiaden 10 ml de MeCN y se calienta a 80 °C
durante una noche. Posteriormente se lleva de nuevo a sequedad y el

residuo que se obtiene se lava con 5 ml de éter de petréleo a -70 °C,
resultando un sélido blanco que se disuelve en 10 ml de una mezcla Ef20-
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€ter de petréleo 1:1. Al enfriar la disolucién resultante a -20 °C se
forman cristales de color blanco del compuesto 2 (0.09 g, Rdto. 30%).

Preparacion de [Tp*Ir(CH=CH2)(NCMe)2][BAr4], 5

Se mezclan 0.11 g del complejo [Tp*Ir(C2Hg)2] (0.2 mmol) y 0.20
g del 4cido [H(OEt)2][BAr4] (0.2 mmol) en 5 ml de MeCN a la
temperatura ambiente. Después de una noche de agitacién, se lleva a
sequedad y se extrae con 10 ml de una mezcla EtpO-éter de petréleo 1:1.
El enfriamento lento a -20 °C de la disolucién resultante permite el
aislamiento del compuesto 5 como un sélido blanco cristalino con un
rendimiento del 55% (0.16 g), que cristaliza junto con un 10% de la
sustancia [Tp*Ir(C;Hs)(N CMe),][BAr4].

Preparacion de [Tp*Ir(H)(PMe3)(NCMe)][BAr4], 7

Se disuelven 0.03 g del complejo [Tp*Ir(CaHs)(CH=CH3)(PMe3)]
(0.048 mmol) y 0.05 g del acido [H(OEtp)2][BAr4] (0.048 mmol) en 5 ml
de MeCN a la temperatura ambiente. Después de 5 h se evapora el
disolvente y el residuo resultante se extrae con 3 ml de CH2Clp y 3 ml de
éter de petréleo. Tras filtrar, se enfria la disolucién a -20 °C y se
obtienen 0.035 g del complejo 7 en forma de cristales de color blanco
(Rdto. 50%).

Preparacion de [Tp*Ir( H)(cis-MeCH=CHMe)(CNBu')][BAr4], 8a

Se disuelven 0.1 g del complejo [Tp*Ir(C2Hs5)(CH=CH2)(CNBut)]
(0.159 mmol) y 0.16 g del 4cido [H(OEt3)2]{BArs] (0.159 mmol) en
10 ml de CH,Cl; a la temperatura ambiente y se agita la mezcla durante
10 min. A continuacién el disolvente se evapora bajo presién reducida y
el residuo resultante se disuelve en 10 ml de una mezcla éter dietilico-éter
de petréleo 1:1. La disolucién que se obtiene se filtra y, por enfriamiento
lento a -20 °C, se obtiene un sélido blanco microcristalino que se separa
por filtracién y se seca mediante vacio. Se obtienen 0.14 g del producto
(Rdto. 60%).
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Preparacion de [Tp*Ir(CH2CH2CH3)(NCMe)2][BAr4], 10

Se disuelven 0.085 g del compuesto
[Tp*Ir(H)(CH2=CHMe)(CH=CHMe)] (0.14 mmol) y 0.15 g del 4cido
[H(OEt2)21[BAr4] (0.14 mmol) en 10 ml de MeCN a la temperatura
ambiente y la disolucién, inicialmente amarilla, se agita durante 5 h. Al
cabo de este periodo se evapora el disolvente bajo presién reducida y el
residuo resultante se extrae con 9 ml de una mezcla EtpO:éter de petréleo
1:2. El enfriamiento lento de la disolucién resultante a -20 °C produce la
cristalizacién de 0.06 g del producto 10 en forma de agujas ‘de color
blanco (Rdto. 30%).

Preparacion de [Tp *I;’( H)(trans-MeCH=CHCH2C(Me )=IC/H )J[BAryq], 13b

Se disuelven 0.06 g de [Tp*(Et)I}(CH—CH-C(Me)-NH)] (0.10 mmol)
y 0.10 g del 4cido [H(OEt2)2]1[BAr4] (0.10 mmol) en 10 ml de CH2Cl3, a
temperatura ambiente, y la disolucién incolora que se obtiene se deja
agitando durante una noche. Posteriormente, se evapora el disolvente bajo
presion reducida y el residuo se extrae con 10 ml de una mezcla éter
dietilico-éter de petréleo 1:1. La disolucién que se obtiene se filtra y
después de concentrarla y de su posterior enfriamiento a -20 °C se aislan
0.09 g de un sélido blanco microcristalino (Rdto. 60%).

Preparacion de[Tp *I'r( H)(trans-EtCH=CHCH(Me)C( Me)=1\'/H )][BAr4],
14b

Se disuelven 0.06 g de [Tp*(Pr“)IT(CH-C(Me)-C(Me)'i'NH)]
(0.088 mmol) y 0.09 g del 4cido [H(OEt2)2][BAr4] (0.088 mmol) en 10
ml de CH,Cly, y la disolucién incolora que resulta se calienta a 80 °C
durante 1 dia. Al cabo de este periodo, se evapora el disolvente bajo
presion reducida y el residuo resultante se extrae con 10 ml de una mezcla
éter dietilico-éter de petréleo 1:1. La disolucién que se obtiene se filtra,
se concentra y se enfria lentamente a -20 °C, aislandose 0.07 g de un
sélido blanco microcristalino (Rdto. 50%).
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Preparacion de [Tp*(H)Ir(=C(Me)-C(Me)-C(Me)=NH)][BAr4], 15a

Al disolver 0.08 g de [Tp*(H)fr(C(Me)-C(Me)-C(Me)-NH)]
(0.136 mmol) y 0.14 g del 4cido [H(OEt2)2][BAr4] (0.136 mmol) en 10
ml de CH2Clp, a -70 °C, resulta una disolucién fuertemente anaranjada.
Al cabo de diez minutos, se retira el bafio y se evapora casi todo el
disolvente bajo presion reducida. Se enfria de nuevo a -70 °C, se afiaden
10 ml de éter de petréleo y se agita vigorosamente durante unos minutos.
A continuacién se deja decantar el sélido que se forma como polvo de
color naranja, el cual se separa por filtracién y se disuelve en 15 ml de
una mezcla de éter de petréleo-diclorometano 3:1. La disolucién
resultante, tras filtracion, se deja enfriar lentamente a -20 °C. Se aislan
0.12 g de cristales de color naranja del compuesto 15a (Rdto. 60%).

Preparacion de [Tp*I;’(CH(Me)-CH(Me)-C(Me)=1\'JH)(NCMe)][BAr4],
16a

Se disuelven 0.07 g de [Tp*(H)fr(C(Me)—C(Me)-C(Me)zNH)] (0.12
mmol) en una mezcla formada por 10 ml de CH2Cly y 0.5 ml de MeCN y
se enfria la disolucién resultante a -70 °C. A continuacién se afiaden, con
ayuda de una cdnula, 0.12 g del 4cido [H(OEt2)2]1[BAr4] (0.12 mmol)
disueltos en 5 ml de CH2Cl2 y se deja que la mezcla alcance la
temperatura ambiente. Después de 15 min mds de agitacion, se evapora el
disolvente bajo presién reducida, se afiaden 10 ml de éter de petrdleo y
tras enfriar de nuevo a -70 °C, se agita vigorosamente durante unos
minutos obteniéndose un sélido pulverulento de color blanco. Este sélido
se separa por filtracién, se lava con 5 ml de éter de petréleo a la
temperatura ambiente y finalmente se disuelve en 10 ml de una mezcla de
éter de petréleo-CH,Cly (3:1). Por enfriamiento lento a -20 °C de la
disoluciéon resultante se obtienen 0.08 g de un sélido blanco
microcristalino (Rdto. 45%).



TABLA 1. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos 1, 2,7, 10 y 13-16

COMPUESTO Andlisis (%)2 | R

C H N VIrH VNH
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(NCMe)][BAr4] 0.75 OEty, 1b 44.24 (44.66) | 3.38 (3.55) 6.38 (6.50) 2220
[Tp*Ir(H)(NCMe)2][BAry), 2 4224 (42.65) | 2.79 (2.86) 7.56 (7.8) 2178
[Tp*Ir(H)(PMe3)(NCMe)][BAry], 7 41.69(42.47) | 2.98(3.19) 6.07 (6.66) 2180
[Tp*Ir(Prn)(NCMe);][BAr4), 10 44.26 (43.90) [ 3.30(3.18) 7.35 (1.58)
[Tp*(H)Ir( trans-MeCH=CHCH,C(Me)=NH)](BAr4}-OEt,, 13b 44.92 (44.90) | 3.64(3.67) 6.19 (6.43) 2200 3185
Tp*(H)Ir( trans-EtCH=CHCH(Me)C(Me)=F\1H)][BAr4]-OEt2, 14b 35.59(55.89) | 8.56(8.51) 4.57 (4.49) 2189 3191
[Tp*(H)ir(=C(Me)CH(Me)C(Me)=I{IH)][BAr4], 15a 43.52(43.88) | 3.17(3.17) 6.40 (6.75) 2152 3320
[Tp*fr(CH(Me)-CH(Me)-C(Me)=I1\1H)(NCMe)][BAr4], 16a 44.16 (44.29) | 3.13(3.28) 7.68 (7.51) 3346

8Valores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol. Valores en cm-!.




TABLA II. Datos de IR de los complejos 8-9.

COMPUESTO IR2
VIrH VCN
[Tp*Ir(H)(cis-MeCH=CHMe)(CNBu‘)][BAr4], 8a 2190 2190
[Tp*Ir(H)(¢rans-EtCH=CHEt)(NCMe)][B Ary], 9b 2213

2Emulsién en Nujol. Valores en cm-!.




TABLA III. Datos de RMN de 'H para los compuestos 1, 6 y 8.

COMPUESTO THa
Ir- Hb Tp* Otros¢ BArg
Me(pz): 2.01's,2.13 s, 1.35d (6.3) MeCH
-195s | 2.21s,2.26s,2.38s, 1.82 d (6.3) MeCH 7.52s4H
[Tp*Ir(H)(cis-MeCH=CHMe)(NCMe)][BAr4], 1a 247 s 4.68dq (9.0, 6.3) CHyer | 7.70 s 8H
CH(pz): 5.755,5.78 s, 5.73 m CH yjer
5.99s 247 s MeCN
Me(pz): 2.22's,2.27 s, 0.75.d (5.9) MeCH
2.295,2.335,2.36s, 2.0d (5.7) MeCH
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(NCMe)][BAr4], 1b -17.7s 2455 4.74 dq (12.6, 5.6) CHlef idem
CH(pz): 5.735,5.82 s, 5.10dq (12.6, 6) CHjer
6.02 s 2.44 s MeCN
Me(pz): 2.07 s, 2.20 s, 1.44 s CNCMe3
2.235(2 Me), 2.36 s, 1.68 d (6.3) MeCH
[Tp*Ir(H)( cis-MeCH=CHMe)(CNBu!)][BAr4], 8a -17.65s 245s 1.91d (6.2) MeCH idem
CH(pz): 5.775,5.80s, | 4.38dq (9.0, 6.3) CHyjer
6.0s 5.67 dq (9.0, 6.4) CHojef
Me(pz): 2.20 s, 2.24 s, 1.42 s CNCMe3
2.305s,2.32s,2.42s, 0.73d (5.9) MeCH
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(CNBu!)][BAr4], 8b |-16.0ls 2445 2.28d (5.7) MeCH idem
CH(pz): 5.795,5.80s, | 4.69dq (12.8, 6.0) CHojer
6.04 s 4.93dq (12.8, 6.1) CHjef
Me(pz): 2.26s,2.27 s, 1.44d (10)b PMes
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(PMe3)][BAr4), 6 -18.29d| 2.29s,2.31s,2.43s, 0.71d (5.6) MeCH
(16.7) 2.46s 4.44dq (12.7,5.6) CHoler | idem
CH(PZ)I656773 s,5.84s, | 4.88dq(12.7, 6.3) CHyjef
07s

2 Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz. b 2Jyp entre paréntesis. ¢ 3Jyy entre paréntesis.




TABLA IV. Datos de RMN de 'H para los compuestos 2, 5, 7 y9.

COMPUESTO Iga
Ir- Hb Tp* Otros¢ BAry
Me(pz). 2.05s,2.13 s, 1.27 m, 1.62 m
2.21s,2.265,2.38 s, MeCH,CH=C
[Tp*Ir(H)(cis-EtCH=CHELt)(NCMe)][BAr4], 9a -19.34 s 245s 091t(74), 1.11t(7.3) idem
CH(pz): 5.74 5,5.78 s, MeCH,
5.99s 4.56 m, 5.47 m CHyjet
246 s MeCN
Me(pz): 2.21s,2.26 s, 0.35m,0.98 m, 1.87 m
2.275s,2.335,2.35s, MeCH,;CH=C
[Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHEt)(NCMe)][BAr4], 9b -17.39s 241s 0.86t(7.5), 1.23t(74) idem
CH(pz): 5.725,5.82 s, MeCH>
6.01s 4.62 m, 4.95 m CHyjef
2.44 s MeCN
Me(pz): 2.19 s (2 Me),
227s(2 Me),2.36 s
[Tp*Ir(H)(NCMe),][BAr4], 2 -19.74 s (2Me), 243 s 2.48 s MeCN idem
CH(pz): 5.81 s (2 CH),
5.94s
Me(pz): 2.15s, 2.16 s,
-28.8d 2245 (2 Me),2.36 s, 1.46 d (10)b PMe3
[Tp*Ir(H)(NCMe)(PMe3)][BAr4], 7 (20.8) 242s 2.46 s MeCN idem
’ CH(pz):5.74 5,5.82 s,
591s
Me(pz): 2.21 s (2 Me), 2.52 s MeCN
2.235,237s 5.11dd (17.8, 1.29),
[Tp*Ir(CH=CH3)(NCMe),][BAr4], 5 (2 Me), 2.38 s 5.71dd (9.8, 1.39) idem
CH(pz): 5.78 s (2 CH), CH=CH,2
3.9 7.44 dd (17.8, 9.8)
Ir-CH=C

2 Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz. Y 2Jp entre paréntesis. € 3Jyy entre paréntesis. 9 2Jyy.




TABLA V. Datos de RMN de !H para los compuestos 13 y 14.

COMPUESTO

1Ha
Ir-H Tp* Otrosb BAry
1.54 d (6.6) MeCH
Me(pz): 1.88 s, 1.95 s, 2.94 d (20.7¢),
: S 2.115,2.305,2.40 s 3.47 dd (20.7¢,7.6)
[Tp*Ir(H)(cis-MeCH=CHCH 7C(Me)=NH)][BAr4], 13a -18.59 s 246s CH; ’ idem
CH(pz): 5.755,5.83s, | 4.16dq (8.5, 6.6), 6.15 m
592 Hogot
843saNH
1094 d (6.2) MeCH
2.17d (1.0)4 C(Me)=NH
Me(pz): 2.03 s, 2.08 s, q AB
: , 2.135,2.325,2.365, | 324(20.1¢,5.6, 1.7
Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHCH,C(Me)=NH)][BAr4), 13b -17.36s 246s 3.30 (éO 1;) ’ idem
CH(pz): 5.73s,5.84 s, ) HZ.
3.94s 4.15dq (11.8, 6.1),
537dd(11.7,5.4)
CH lef
8.65saNH
1.10t (7.6) CHoMe
Me(pz): 1.945,2.01 s, 1.47 d (7.3) CHMe
. \ 2.305,2.385,2.43 s 3.50 m CHMe idem
[Tp*Ir(H)(cis-EtCH=CHCH(Me)C(Me)=NH)][BAr4], 14a -18.38 s 3.57 m CH2CH gjef
i CH(pz): 5.735,5.81s | 5.89dd (8.5, 7) CHqefCH
2CH) 840saNH
10.73t(7.6) CHoMe
0.9-1.1 m,2H CH>
1.45d (7.3) CHMe
, \ Me(pz): 1.99s,2.06 s, 2.09 s C(Me)=NH
Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHCH(Me)C(Me)=NH)][BAr4], 14b |-17.25s| 2.11 s,2.30s,2.35s, 3.26 m CHMe idem
243s 3.86m (11.7,9.0,4.9)
CH(pz): 571 s,5.83 s, CH,CH gjef
592s 5.43dd (11.7,6.1)
CH efCH
8.58saNH

2 Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz. b 3Jyy entre paréntesis. ¢ 2. d 47,




TABLA VI. Datos de RMN de 'H para los compuestos 15y 16.

COMPUESTO

IHa
Ir-H Tp* Otros®b BAry4
Me(pz): 1.885,2.28s, | 021 qd (7.4, 29) CHMe
f - 240s,2425,245s 1.37 s, 1.64 s 2 Me
[Tp*Ir(H)(=C(Me)CH(Me)C(Me)=NH)][BAr4], 15a 2.53s 1.72d (7.4) CHMe idem
-15.68 s | CH(pz):5.755,5.92s 9.89saNH
(2CH)
Me(pz): 2.03 s,2.08 s, 142 s Me
2.135,2.325,2.36s, 1.52.d (7.5) CHMe
, -1 -15.28 s 246 2.67q(7.5) CHMe idem
[Tp*1r(H)(=C(Me)CH(Me)C(Me)=NH)}[BArs], 15b CH(pz):55.9735 $,5.92s, 9.60saNH
93s
0.68d (8.1) CHMe
Me(pz): 1.935,2.11 s, 1.34 d (7.7) CHMe
, — 2.335,2.345,2.35s, 2.17 s C(Me)=NH
[Tp*Ir(CH(Me)CH(Me)C(Me):NH)(NCMe)][BAr4], 16a 2.39s 2.45s MeCN idem
CH(pz): 5.695,5.83s, | 3.0m (10,7.7,29) CHMe
5.87s 4.22 dq (10, 8.1) IrCHMe
8.63saNH
0.78 d (7.6) CHMe
r 1 Me(pz): 1.965s,2.15 s, 1.29d (7.4) CHMe
[[Tp*Ir(CH(Me)CH(Me)C(Me):NH)(NCMe)][BAr4], 16b 2.30s,2.345,2.365, 2.20d (1)4 C(Me)=NH idem

2.38s
CH(pz): 5.70s,5.82 s,
5.88s

2.49's MeCN
2.81 qd (7.6, 4.1) CHMe
3.61 qd (7.4, 4.1) 'CHMe
8.75saNH

& Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz. b 3] HH entre paréntesis. ¢ 2Jyy. d 4Jyy.




TABLA VII. Datos de RMN de !3C{ H} para los compuestos 1, 6 y 8.

COMPUESTO 3C{1H}a
Tp* + Me(olef) Otros? BAr,
Me(pz) + Me(olef): 12.1 117.3 s p-CH
s, 1225, 12.75s,14.2 s, 124.4 q (N cp=272)
14.45,163s, 16.6, CF3
212 2.8 s MeCN 128.8 q (ZJCF =30)
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHMe)(NCMe)][BAr], 1b CH(pz): 1069 s, 108.7 s, 75.0 s CHgjef m-C
109.2 s 118.8 s MeCN 1347 s (o-CH)
Co(pz): 14535, 1454 s, 161.6 q (Jop = 50)
147.35,149.7 s, 150.7 s, L LB
151.8's &g
Me(pz) + Me(olef): 12.2
s, 1255, 12,65, 149 s,
[Tp*Ir(H)(cis-MeCH=CHMe)(CNBu")][BAr4), 8a 15.65, 1645, 16.7 s,
235s 29.8 s CNCMe 3
CH(pz): 106.8 s, 108.7 s, 60.1 s CNCMe; idem
108.9 s 76.0s,77.9 s CHojef
Cq(pz): 145.7 s (2 Cyp), :
147.1's, 150.1 s, 1511 s,
1514 s
Me(pz) + Me(olef): 12.5
[Tp*Lr(H)(trans-MeCH=CHMe)(PMe3)][BAr4], 6 s, 16.0s,16.65,17.6s
(2 Me), 1835, 18.6 s,
225s 12.7 d (40) PMe; idem
CH(pz): 108.4 s, 108.6 s, 68.2's,75.4 s CHlef
1104 s

Cq(pz): 145.7 5 (2 Cy),
147.1s, 150.1's, 1511 s,
15145

2 Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz. b 1] Cp entre paréntesis. ¢ 3JCE entre paréntesis.




TABLA VIIIL Datos de RMN de !3C{'H} para los compuestos 2, 5y 9.

COMPUESTO 13C{1H)a
Tp* + Me(olef) Otros BAry
Me(pz) + Me(olef): 12.3
s, 1245s,13.0s,14.5 s,
14.6s,16.1s, 16.6s
16.7 s 3.0s MeCN
[Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHEt)(NCMe)][BAr4], 9b CH(pz): 107.1s, 108.9 s, 25.35,29.0 s CHoMe idem
109.3 s 77.8s,82.2 s CHolef
Cq(pz): 14535, 145.5 s, 118.8 s MeCN
147.4's, 14995, 1508 5,
1519s
Me(pz): 1195, 12.4 s,
12.85, 14.6 s, (1:2:1:2)
CH(pz): 106.8 s, 107.1 s, 2.9 s MeCN idem
[Tp*Ir(H)(NCMe),][BArq], 2 (2:1) 118.5 s MeCN
Cq(pz): 145.0s,
14535, 150.2s,151.2 s,
(1:2:1:2)
Me(pz): 11.8s, 1245,
12.8s,13.9s, (1:2:1:2) 2.9 s MeCN
[Tp*Ir(CH=CHj3)(NCMe);,}{BAr4], 5 CH(pz): 107.3 s, 108.3 s, 117.3 s MeCN idem
(1:2) 122.5s Ir-CH
Cq(pz): 1449 s, 123.4 s CH=CH;

145.0s, 150.1s, 151.4 s,
(1:2:1:2)

2 Espectros registrados en CDCl3. Constantes de acoplamiento en Hz.




TABLA IX. Datos de RMN de !3C{ !H} para los compuestos 13 y 14.

Cq(pz): 145.5s, 145.7 s,
146.0s, 149.5s, 151.0s,
151.2s

~COMPUESTO 3C{H)a
Tp* + otros Me Otros BAr4
Me(pz) + otros: 12.1 s, 117.4 s p-CH
12.25,12.5s, 1405, 124.5q (Jcp=272)
14.1s,15.7s, 16.1 s, CF3
. . 239s 44.0s CH, 128.9 q (U cp=31)
[Tp*Ir(H)(trans-MeCH=CHCH,C(Me)=NH)][BAr4], 13b CH(pz): 107.0s, 108.2 s, 68.0's, 69.1 s CHgjef m-C
109.4 s 19455 C=N 134.7 s (o~ CH)
Cq(pz): 145.5s, 145.7 s, 161.6 q (Jcp = 50)
146.0s, 149.6 5, 151.0' s, R
151.1s q
Me(pz) + otros: 12.1 s,
1225, 125, 14.0s,
14.1s,14.65,15.1s, 24.3 s CHMe
. ‘ . 16.2s,18.75,24.1s 49.2s CHMe idem
Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHCH(Me)C(Me)=NH)][BAr4], 14b | CH(pz): 107.0s, 108.2 s, 70.1's,73.9 s CHoer
109.4 s 195.4s C=N

a2 Espectros registrados en CDCl3.




TABLA X. Datos de RMN de !3C{!H} para los compuestos 15 y 16.

COMPUESTO I3C{IH}a
Tp* + otros Me Otros BArg4
Me(pz) + otros: 11.1 s,
12.15s (2 Me), 12.7 s,
13.0s,14.25,15.8 s,
| 1 23.15,482s 82.2s CH
[Tp*Ir(H)(:C(Me)CH(Me)C(Me)zNH)][BAr4], 15a CH(pz): 107.35, 1074 s, 192.3 s C=N idem
107.5 s 324.5sIr=C
Cq(pz): 145.3 s, 146.1 s,
146.6 s, 148.6 s, 150.8 s,
151.7 s
Me(pz) + otros: 11.9s,
12.0s, 12,65, 12.9 s,
13.1s,13.45, 1435,
I - 19.55,22.85,23.7s 3.1 s MeCN idem
[Tp*Ir(CH(Me)CH(Me)C(Me):NH)(NCMe)][BAr4], 16a | CH(pz): 107.0s, 108.8 s, 58.7 sCHMe
109.5s 206.2 s C=N

Cq(pz): 144.4 5, 144.5 s,
145.2s, 149.1s, 149.4 s,
1509 s

3 Espectros registrados en CDCl5.




I.3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Los complejos de los metales de transicién que contienen ligandos
de tipo vinilo, o en general alquenilo, LnM(CR=CR'R"), se conocen desde
hace muchos aii0s.30,55 A pesar de que recientemente se ha prestado una
gran atencién a esta clase de compuestos todavia existe un nimero e€scaso
de revisiones sobre los mismos en la bibliografia especializada. El interés
que concitan en la actualidad, se debe en parte a los efectos que ejercen los
sustituyentes sobre las propiedades y la reactividad de los enlaces dobles
C=C. Por ejemplo, numerosas reacciones orgénicas ttiles en sintesis
requieren una polarizacién adecuada del enlace C=C, y como existen
muchos sistemas L.nM que pueden ser donadores o aceptores de electrones
y presentar ademds quiralidad, la. modificacién de los ligandos ofrece la
oportunidad de modular las propiedades del doble enlace C=C. Por otro
lado, el estudio de los vinilos metdlicos puede proporcionar informacién
sobre procesos en los que participen como intermedios reactivos, tales
como la reaccién de Fischer-Tropsch,6f la de dimerizacién de
olefinas,51b.56.57 ¢| acoplamiento de haluros de vinilo y triflatos38 o la
hidrogenacién de acetileno.3 |

En los vinilos de los metales que poseen una elevada densidad
electrénica, la forma candnica II tiene una contribucién importante al
hibrido de resonancia. Tales vinilos deben, al igual que las enaminas,0
exhibir un cardcter nucleéfilo en el dtomo de carbono en B y, en

consecuencia, reaccionar con los electréfilos.30.31 También cabe
mencionar que se conocen algunos casos de ataque por electréfilos sobre el
dtomo de carbono en o de estos ligandos vinilo aunque es posible que las

reacciones transcurran a través de mecanismos que no impliquen el ataque
directo a dicho 4tomo.6!

Recientemente, en nuestro grupo de investigacién se ha llevado a
cabo la sintesis de complejos vinilicos de Ir(III) que contienen al ligando
Tp* (hidrotris(3,5-dimetil- I -pirazolil)borato) con la siguiente composicion
[Tp*Ir(R)(CH=CHR"L] (R = H, Et o Pr; R' = H 0 Me; L = PMe3, CNBut,
MeCN u olefina; ec. 28, 29).51-54.62
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AN o [ "

Tp'l Tp*Ir—H
P Ce H PR

PM es PMe3s

N =
Tp*lr< 4 . Tp*lr —> Tp'lr (29)

(/ /

R
R R %Y

En presencia de cantidades cataliticas de agua, el complejo
(Tp*Ir(CH2CH3)(CH=CH3)(NCMe)] experimenta una reaccién de
acoplamiento intramolecular de los ligandos vinilo y acetonitrilo para dar
un compuesto que contiene un anillo de cinco miembros con
deslocalizacién electrénica a través del anillo (ec. 30). El mecanismo que
se propone para esta transformacién postula una reaccién de acoplamiento
carbono-carbono entre el 4tomo de carbono Cp, nucleofilo, del grupo vintlo
y el de carbono cuaternario electréfilo del ligando nitrilo, resultando una
especie de tipo irida-azaciclopentadieno, que no se ha podido detectar, y
que posteriormente experimenta una tautomerizacion catalizada por el agua
para formar el complejo final de iridapirrol.54.63 (En adelante, en las
estructuras desarrolladas, el ligando vinilo se representard, para mayor
simplicidad, eclipsando uno de los enlaces [r-N(pirazol) aunque se sabe a
partir de la estructura cristalina del compuesto
[Tp*Ir(H)(CH=CH3)(PMe,Ph)]52 y de experimentos de NOESY que existe
una distorsién considerable de manera que se encuentra bisecando a dos de
los enlaces Ir-N(pirazol). De todas formas y aunque sean posibles, en
mayor o menor proporcion, otros rotdmeros en disolucién30b.64¢ parece
razonable pensar que existe giro libre alrededor del enlace Ir-vinilo.
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Atendiendo a estos resultados, nuestro grupo de trabajo inici6 el
estudio de la reactividad de estas especies vinilicas de Ir(Ill) frente a
diversos electréfilos. En la presente Tesis Doctoral, se han investigado las
reacciones de protonacién de dichas especies, asi como las de los
iridapirroles de composicién [Tp*(R)fr(C(R')—C(R")-C(Me)-F\IH)] R,R'y
R"=H, Me y Me; Et, Hy H; Pr, H y Me) que se pueden obtener mediante
la transformacién descrita anteriormente.

Para llevar a cabo estos estudios se ha empleado de manera
practicamente general y casi exclusiva el dcido [H(OEt2)2][BAr4] (Ar =
3,5-C6H3-(CF3)2),50 que es un reactivo ‘muy- dtil para la generacién y
estabilizacién de complejos metdlicos catiénicos de marcado carécter
electr6filo, mediante reacciones de protonacién. Por otra parte, sus
propiedades le confieren importantes ventajas en relacién con otros dcidos.
Asi, su cristalinidad y alto peso molecular permiten una gran precision al
pesar cantidades pequefias de esta sustancia, y ello unido a su alta
solubilidad, y a la de sus sales, le convierten en un reactivo ideal para llevar
a cabo estudios mediante espectroscopia de RMN a distintas temperaturas.
Entre las desventajas que su uso comporta, cabe reseiiar la presencia de dos
moléculas de Et0 de cristalizacidn, asi como la dificultad que plantea el
elevado nimero de grupos CF3 en la resolucién de las estructuras de Rayos

X, debido a los problemas de desorden.

1.3.1. Estudios de protonacién de los vinilo complejos de composicion
[Tp*Ir(R)(CH=CHR')(L)].

De ahora en adelante, el fragmento Tp*Ir se representard mediante
un octaedro, con los tres dtomos de N ocupando las posiciones de
coordinacién que corresponden a una de las caras del mismo.
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I.3.1.1. Protonacién del complejo [Tp*Ir(C2H5)(CH=CH2)(NCMe)].

La reaccién del complejo [Tp*Ir(C2Hs)(CH=CH2)(NCMe)] con un
equivalente del dcido [H(OEt2)2]{BAr4] (esquema 6) se ha llevado a cabo
en diclorometano a la temperatura ambiente. El andlisis del producto bruto
de la reaccién mediante espectroscopia de RMN de 1H, en CDCl3, indica la
formacién del complejo 1a que contiene un ligando hidruro y una molécula
de cis-2-buteno coordinada al centro metdlico de Ir(III). Tras una noche en
disolucién, a la temperatura ambiente, este complejo se transforma en una
nueva especie hidruro-olefina 1b, mediante la isomerizacion de la olefina
cis-2-buteno en trans-2-buteno, observdndose, asimismo, la
descomposicién parcial (apréximadamente 20%) del producto la. Este
complejo 1b, termodindmicamente més estable que el 1a, se puede aislar
mediante cristalizacién desde mezclas éter dietilico-éter de petréleo 1:1, en
forma de cristales de color blanco. Como resulta evidente, el ligando
olefina (2-buteno) se forma merced a un proceso de acoplamiento de los
grupos vinilo y etilo promovido por el 4cido.

N N
- ) ]
r\>lr """ N TN _CDOlg N)l:“"NMe
Et Iv H Ih\é\/’ 12h,20°C H l\'/
MeCN MeCN MeCN Mo
1a 1b

Esquema 6

“La descomposici6n observada durante el proceso de isomerizacién, a
la que se ha aludido anteriormente, se puede asociar con la salida de la
olefina, cis-2-buteno, de la esfera de coordinacién del metal, segin se
desprende de la observacidn de las seiiales correspondientes a dicha olefina
libre en el espectro de RMN de 'H. Paralelamente con la olefina, aparece
una especie adicional de Ir que contiene a los ligandos Tp* e hidruro y que
no se ha podido identificar. Por dltimo, puede también observarse que, con
el tiempo, la olefina libre cis evoluciona hacia la mezcla termodindmica
cis-trans (~ 1:4). La naturaleza de esta transformacién catalitica no se ha
investigado.
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El espectro de RMN de !H del complejo 1a muestra, ademds de las
sefiales del ligando Tp*, una resonancia a campo alto (& -19.5)
correspondiente al ligando hidruro. Los dos protones olefinicos resuenan a
4.68 (dc, 3Jgyg =9, 3Jgu = 6.3 Hz) y 5.73 (dc, 3Jgg = 9, 3Jyy = 6.3 Hz)
ppm como sendos multipletes, mientras que los dos grupos metilo de la
olefina lo hacen como dobletes a 1.35 y 1.82 ppm. La constante de
acoplamiento observada entre los dos protones olefinicos GJgy = 9 Hz)
indica que ambos ocupan posiciones mutuamente cis. Aunque no se conoce
si existe giro libre alrededor del enlace Ir-olefina, parece razonable suponer
que este proceso esté muy impedido por razones de espacio, y en
consecuencia, que esta especie exista-fundamentalmente como un tinico
rotdmero (A). En el esquema 6 se muestra una estructura probable para este
compuesto con la cual estdn de acuerdo los datos de los experimentos de
NOESY.

En el espectro de RMN de 13C{1H}, los dtomos de carbono
olefinicos originan sendas sefiales a 6 79.3 (lJcy = 165 Hz) y 83.3 ppm
(1JcH = 165 Hz), consistentes con los observados para olefinas coordinadas

en complejos cationicos de Ir(III).52.65

Un hecho que resulta interesante comentar es la observacion de
transferencia de magnetizacién (RMN de !H) entre los grupos Me del
ligando olefina asi como entre sus grupos CH, sin implicacién del ligando
hidruro en este proceso. Ello indica que dichos grupos se intercambian a la
temperatura ambiente, en la escala de tiempos de dicho experimento,
deduciéndose un valor de ~ 1 s°! para la constante de velocidad observada,
kobs- Existen diferentes mecanismos que se pueden postular para explicar
este proceso de intercambio. El mds simple de todos (esquema 7) consiste
en la disociacién de la olefina y consiguiente cambio de cara de la misma
antes de volverse a coordinar. Como no se detectan otros rotimeros, este
proceso seria muy selectivo, bien por motivos cinéticos o por razones
termodindmicas. El hecho de que en presencia de un buen agente atrapante,
como resulta ser el MeCN en el sistema que nos ocupa, la sustitucion de la
olefina se produzca mucho més lentamente que el proceso de intercambio
permite descartar esta via disociativa, a menos que esta transformacién
tenga lugar en el entorno de coordinacién inmediato (primeras esferas de
coordinacién o "cage").23.66
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Una segunda ruta a considerar seria una modificacién de la propuesta
por Gladysz.66a.b Se trata de un proceso intramolecular que implica el paso
a través de un complejo en el que la olefina y el metal interaccionan en el
plano de aquélla, formando un intermedio ¢ C-H (esquema 8). La
modificacion con respecto al mecanismo de Gladysz consiste en introducir
una rotacion del fragmento MLy alrededor del eje del enlace LoaM-C-H
entre los dos procesos de giro de 90° del fragmento metdlico alrededor del
eje del enlace C-H olefinico que preceden a la restauracién del complejo
olefinico. Como puede apreciarse en el esquema 8, estrictamente el
mecanismo de Gladysz conduciria al rotimero B , y seria necesaria una
rotacion adicional del ligando olefina alrededor del enlace Ir-olefina para
obtener el rotdmero A, proceso que, en estos compuestos, resulta muy
impedido por razones estéreas, a 1o que se hard mencién al discutir las
propiedades espectroscépicas del complejo 1b.

Por dltimo, cabria también considerar una tercera posibilidad
mecanicista que consistiria en la insercién reversible de la olefina en el
enlace Ir-H, con inversion de la configuracion del centro metdlico de Ir.
Este proceso se muestra en detalle en el esquema 9 y postula la formacion
del rotamero B, no observado.
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Este dltimo mecanismo tiene igualmente en su contra la dificultad de
rotacion del ligando 2-buteno. Siguiendo la argumentacién de Gladysz, y
dado que el proceso de intercambio parece ser esencialmente independiente
del medio de reaccién, transcurriendo de manera similar en CDCl3 y

CD3CN, proponemos como més probable la ruta 2 (esquema 8).
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En el espectro de RMN de 1H del isémero 1b en CDCI3 (figura 1), la
sefial del ligando hidruro aparece a § -17.7 y las correspondientes a los
protones olefinicos a & 4.74 (dc, 3Jyy = 12.6, 3JyH = 5.6 Hz) y 5.10 (dc,
3JHH = 12.6, 3Jgy = 6.0 Hz), siendo la constante de acoplamiento
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observada entre ambos (3Jgy = 12.6 Hz) indicativa de una disposicion
mutuamente ¢rans. Por su parte, los grupos metilo de la olefina resuenan a

0.75 y 2.0 ppm como dobletes. En el espectro de RMN de 13C{1H}, uno de
los 4tomos de carbono olefinicos resuena a 75.0 ppm (1Jcyg = 150 Hz)

mientras que la sefial correspondiente al otro queda oculta por la del
disolvente.

Me

Me

Figura 1. Espectro de RMN de 'H del complejo 1b en CDCl3 a 20 °C.
Region comprendida entre 0 y 6.4 ppm.

Esta inequivalencia de las dos mitades de la olefina (grupos CH y
Me) observada en los espectros de RMN de !H y !13C{!H}, pone de
manifiesto que la olefina trans-2-buteno no gira alrededor del eje del
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enlace metal-olefina en la escala de tiempos de RMN, a la temperatura
ambiente, y ni siquiera lo hace en la escala de tiempos del experimento de
transferencia de magnetizacién a dicha temperatura. Obviamente, la razén
es de tipo estéreo, ya que se conocen muchos complejos catidénicos de
Ir(III) para los que se observa una rdpida rotacién de los ligandos olefina,
entre ellos, los derivados [Tp*Ir(H)(C2H4)(PR3)]1[BAr4] preparados en
nuestro laboratorio. 52

Del complejo 1b existe s6lo un estereoisémero en disolucién, para €l
que se propone una estructura andloga a la determinada mediante un
estudio de difraccién de RX para el complejo similar que contiene al
ligando hidrotris(3,5-dimetil-1,2,4-triazol-1-il)borato, en lugar de Tp*.
Dicho compuesto ha sido preparado por la Dra. Murielle Sellin, en trabajos
realizados con independencia a los descritos en esta Memoria.
Desconocemos si el estereoisdomero observado es el producto cinético de la
reaccion o si se forma bajo control termodindmico. La estructura propuesta
aparece representada en la figura 1.

El mecanismo cldsico que permite explicar la isomerizacién del
complejo 1a en el 1b (esquema 10) consiste en la emigracion del ligando
hidruro sobre la olefina, posterior giro alrededor del enlace Cy-Cg, y
finalmente B-eliminacién para dar el complejo hidruro-trans-olefina.67
Como puede observarse, sélo el rotdmero A conduce al complejo 1b (el B
originaria un diasteroisémero de 1b como se muestra en el esquema 11) y
de ahi nuestra asignacién estructural para el compuesto la. Cuando la
transformacién tiene lugar en CD3CN se observa paralelamente la
formacién de la especie [Tp*Ir(H)(NCMe)(NCCD3)][BAr4] como
resultado de la salida de la olefina cis-2-buteno y el consiguiente
atrapamiento con CD3CN, y una tercera especie que todavia no se ha
podido identificar. |

Debe finalmente resefiarse que el calentamiento a 80 °C, durante 3 h,
de las disoluciones del compuesto 1b en MeCN produce la sustitucion de la
olefina por otra molécula de acetonitrilo, resultando un hidruro-complejo
muy estable termodindmicamente de composicidn
[Tp*Ir(H)(NCMe)2][BAr4], 2. Esta observacion estd de acuerdo con la
reactividad observada para los derivados que contienen olefinas
coordinadas a centros catiénicos de Ir(IlI), en los que la retrodonacién es
practicamente inexistente (inserciones migratorias, extrusién, ataques
nucleofilicos, etc).37.52
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Mecanismo del acoplamiento C-C. Caracterizacion espectroscipica del
etil-alquilideno [Tp*Ir(=CHMe)(C2Hs)(NCMe)]*, 3.

Aunque podria en principio pensarse que la protonacién del ligando
vinilo tiene lugar sobre el 4tomo de carbono en 0,91 el cardcter nucledfilo
del Cp sugeria la posibilidad de su protonacién y formacién consiguiente
de un fragmento de tipo carbeno. Para dilucidar esta cuestién y obtener
informacién mecanicista sobre el proceso que conduce al ligando 2-buteno,
se llevaron a cabo diversos estudios mediante espectroscopia de RMN a
baja temperatura.

Si la protonacién del complejo [Tp*Ir(C2Hs)(CH=CH2)(NCMe)] se
lleva a cabo en CD7Cly, a -80 °C, se puede observar mediante RMN de 'H
la formacién casi cuantitativa del alquilideno catiénico 3 (esquema 12),
como una mezcla termodindmica de dos is6émeros geométricos en
proporcién 4:1. Aunque en la estructura que se muestra para estos dos
isémeros en dicho esquema el eje Ir-Et aparece en el mismo plano que
contiene al ligando alquilideno, los estudios de NOESY llevados a cabo
recientemente en nuestro laboratorio parecen indicar que el ligando
carbeno biseca el dngulo formado por dos enlaces Ir-N(pirazol),
disposicién que resultaria directamente de la protonacién del vinilo en sus
conformaciones preferidas.52.64¢ El mismo razonamiento ha sido empleado
por Gladysz en sus estudios sobre alquilidenos catiénicos de Re.30
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En el espectro de RMN de lH, a -80 °C, aparecen dos cuartetes a
campo muy bajo (& 20.40 y 20.61) correspondientes al dtomo Hg del
ligando etilideno de cada rotdmero (figura 2), es decir, con desplazamientos
quimicos caracteristicos de los alquilidenos electr(}'_ﬁlos cOmo consecuencia
de la contribucién de la forma canénica [Ir-CH(Me)] al hibrido de
resonancia.22,25 Por otra parte, el grupo metilo unido al Cq, da lugar a un
doblete a & 1.72 para el isémero mayoritario, mientras que la sefial
correspondiente al minoritario queda oculta por otras del espectro. Por
ultimo, el grupo metilo del ligando etilo aparece en ambos rotdmeros como
triplete a 0.42 y 0.33 ppm.

i 0
LA

H Me Me H

Figura 2. Espectro de RMN de IH del alquilideno 3 en
CD>Cl; a -80 °C. Regién de campo bajo.

El espectro de RMN de 13C (-80 °C) contiene una sefial ancha a
campo muy bajo (8315.0, d, lJcy = 133 Hz) caracteristica del 4tomo de
carbono o de un ligando alquilideno. Probablemente, el valor encontrado
para la 1Jcy sea un promedio de las constantes correspondientes a los dos
rotdmeros, y es muy parecido al encontrado por Bergman y colaboradores
para una de las dos constantes |Jcy observadas para el ligando metilideno
(134 y 146 Hz) en el complejo Cp*Ir(=CH2)(PMe3).33 Este hecho sugiere
que los isémeros se encuentran en equilibrio rdpido, en estas condiciones,

probablemente a través de un mecanismo de rotacién alrededor del enlace
Ir=C.22,25
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La especie de tipo alquilideno es estable en disolucién hasta -45 °C
y, por encima de esta temperatura, se observa que los rotdmeros
desaparecen, aproximadamente con la misma velocidad, para dar el
complejo hidruro-olefina 1a. Al aumentar la temperatura se aprecia
también un ensanchamiento en las sefiales cuartete del Hy, lo que de nuevo
sugiere la interconversién rdpida de los rotdmeros (AG1¥ = 12.6 kcal/mol,
k1=10s"1; AG.1¥ =11.9 kcal/mol, k.| =41 s-1, a -37 °C).

La caracterizacién espectroscépica del alquilideno 3 resulta de gran
interés si se tiene en cuenta el escaso nimero de alquilidenos de Ir que hay
descritos en la bibliografia, 19b.24¢,35 que en cualquier caso contienen al
metal en el estado de oxidacién I. En la ref. 27 se postula un alquilideno de
Ir(III) como especie intermedia no caracterizada.

El alquilideno 3 podria evolucionar, para dar el complejo 1a, a través
de dos vias diferentes:

a) Emigracién nucle6fila del grupo etilo sobre el d&tomo de carbono o
del ligando etilideno27.40 para dar un intermedio que contiene un ligando
alquilo, el cual se transformaria en el complejo hidruro-olefina 1a mediante
una reaccién de eliminacién selectiva de un dtomo Hg. Los resultados
obtenidos estan de acuerdo con que sélo uno de los alquilidenos rotdmeros
sea la especie reactiva (el rotimero representado a la izquierda del esquema
12). Si se aceptan las consideraciones anteriores sobre la orientacion
relativa de los ligandos etilo y alquilideno en el complejo 3 resulta evidente
que el ligando carbeno debe rotar parcialmente para que se produzca la
emigracion del grupo Et.68

b) Desplazamiento 1,2 de un dtomo de H del grupo metilo del
ligando etilideno para dar una molécula de etileno coordinadalOb que
posteriormente podria insertarse en el enlace Ir-C2Hs y dar;“tras las
correspondientes etapas de [-eliminacién e isomerizacion, el complejo 1a.
Este segundo mecanismo se puede descartar puesto que, como se verd a

continuacién, el complejo que participaria como intermedio,
[Tp*Ir(Et)(Ca2H4)(NCMe)l+, evoluciona de manera distinta.

Cuando la reaccién de protonacién descrita se lleva a cabo, a -60 °C,
en presencia de MeOD, se observa la incorporacion selectiva de deuterio en
el grupo metilo del ligando carbeno, de manera que después de una hora a

dicha temperatura la deuteracion es practicamente completa resultando el
alquilideno {Tp*Ir[=CH(CD3)}(C2Hs)(NCMe)}+, 3 - d3. Este
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comportamiento estd de acuerdo con el cardcter dcido de los B-H de
alquilidenos electréfilos y pone de manifiesto que la protonacién del
ligando vinilo es reversible.30 La evolucién de este complejo deuterado se
ha seguido mediante espectroscopia de RMN de !H, observdndose, a -45
°C, la aparici6én de un producto cinético de composicién [Tp*Ir(H)(cis-
CH3CH=CHCD3)(NCMe)]*, 1a-d3 (estereoisémero A), cuya estructura se
basa en la observacién de NOE entre el hidruro y el H olefinico vecino al
grupo CH3 (figura 3). Al aumentar la temperatura, esta especie se
transforma en el estereoisémero A* (esquema 13) y, a -10 °C, se alcanza el
equilibrio, encontrdndose ambos estereoisémeros en idéntica proporcién.

IK H. CDs
MeCN :
A

Figura 3. NOE:s representativos del estereoisémero A.

Estos resultados indican claramente que la reaccién de -eliminacién
es muy rapida y a la vez selectiva, ya que, no se observa la redistribucion
de los dtomos de deuterio entre las diferentes posiciones de la olefina cis-2-
buteno coordinada (si el grupo CD3 experimentara con facilidad la f3-
eliminacién, a pesar del efecto cinético isot6pico, los grupos CH olefinicos
deberian contener un porcentaje.observable de D). Esto dltimo también
constituye una prueba adicional de que la formacién del ligando olefina no
tiene lugar a través de un desplazamiento 1,2 de un H del ligando carbeno.

Conviene por dltimo sefialar que tanto en el esquema 13, como en
otros que ya se han discutido o que se tratardn con posterioridad a lo largo
de este capitulo, el alquilo complejo que resulta de la reaccién de insercién
emigratoria se ha representado de manera simplificada como una especie
insaturada. Creemos probable, aunque la evidencia de que se dispone sea
s6lo circunstancial, que tales alquilos satisfagan sus requerimientos de
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coordinacién mediante una interaccién de tipo agéstico en la que
participarfa uno de los enlaces B-C-H del grupo alquilo.
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L.3.1.2. Protonacién del complejo [Tp*Ir(C2H4)2] en MeCN. Sintesis y
caracterizacion de la especie vinilica [Tp*Ir(CH=CH2)
(NCMe)2]+, 5.

En nuestro grupo de investigacion se llevé a cabo con anterioridad la
reaccién del complejo [Tp*Ir(C2Hg)2] con un equivalente del 4dcido
[H(OEt2)21[BAr4], en disolventes no coordinantes como el CH2Cly,
obteniéndose la especie catiénica hidruro-bis-etileno
[Tp*Ir(H)(CoHyg)2]*.52 Esta especie, en presencia de un disolvente
coordinante S, evoluciona a través de la insercion de una de las moléculas
de etileno en el enlace Ir-H para dar compuestos catiénicos del tipo
[Tp*Ir(C2Hs)(C2H4)(S)]* (esquema 14). Cuando S = MeCN, la especie
resultante seria idéntica al intermedio que se obtendria si el alquilideno 3
evolucionase segtin un desplazamiento 1,2 de un dtomo de H del grupo
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metilo del ligando carbeno y, por tanto, si éste fuese el camino de reaccidn,
deberfa de transformarse en 1la.

[lr] [|f]

\\/ [lr] CH20|2 20°C \\ l\/f—> v l

(S = NCMe) 4

Esquema 14

La reaccién del complejo [Tp*Ir(C2Hg)2] con un equivalente del
acido se ha estudiado mediante espectroscopia de RMN de !H en CD3CN a

la temperatura ambiente (esquema 15). Inicialmente, se detecta la presencia
de la especie catiénica de composicién [Tp*Ir(C2Hs)(C2Ha)(NCCD3)]+, 4.
Asi, las sefiales a § 0.97 (t, CH3), 2.48 y 2.93 (m, CH?) indican la presencia

de un grupo etilo, mientras que los cuatro protones de la molécula de
etileno coordinada dan lugar a un sistema de spin AA'BB' (6 4.18 y 4.86).

Ello sugiere que la olefina gira rdpidamente, en la escala de tiempos de
RMN, a la temperatura ambiente. Ademds del complejo anterior se observa

una especie muy minoritaria, cuyos datos espectroscopicos sugieren su
formulacién como [Tp*Ir(CaHs)(NCCD3)2]+. Este derivado se encuentra

presente desde el comienzo de la reaccidon y su proporcién no varia a lo
largo del tiempo.

[ir] [lr] [lf]

\\/y T l\/ l s

S = MeCN 4

CoHg

At \/

S

5
Esquema 15
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Por su parte, la especie [Tp*Ir(C2Hs)(CoHg)(NCMe)]* 4, evoluciona
con el tiempo y se transforma en otra de composicién
[Tp*Ir(CH=CH2)(NCMe)p]* (tras 8 h a la temperatura ambiente la
transformacién es completa). El ligando Tp* de este nuevo complejo S se
caracteriza porque dos de los tres anillos de pirazol son equivalentes, y en
el espectro de RMN de 1H se observan ademds sefiales a campo bajo
caracteristicas de un sistema de spin AMX, atribuibles a los protones de un
grupo vinilo (8 o 7.47, dd; 8 5.69, dd; 8 x 5.20, dd; 3Jam = 9.8 Hz, 3Jax
= 17.7 Hz, 3Jmx = 1.8 Hz).51 De acuerdo con estos y con otros datos, se
puede formular como un complejo vinilico, el cual puede aislarse mediante
cristalizacién desde una mezcla éter dietilico-éter de petréleo 1:1, en forma
de sélido cristalino de color blanco que cristaliza conjuntamente con la
especie minoritaria [Tp*Ir(C2Hs)(NCMe)2][BAr4].

La formacién del complejo 3 se puede explicar suponiendo la
activacién de un enlace C-H de la molécula de etileno, con eliminacién
simultdnea de etano, cuya presencia se ha detectado cuando la reaccion se
estudia mediante RMN de !H en CD3CN. La vacante de coordinacién que
resulta es ocupada por un nueva molécula de acetonitrilo. Esta activacién
vinilica a la temperatura ambiente resulta interesante per se si se tiene en
cuenta el interés actual en la bisqueda de sistemas metdlicos capaces de
llevar a cabo activaciones de enlaces C-H en condiciones muy suaves. 6%

Los datos anteriores ponen claramente de manifiesto que la especie
[Tp*Ir(C2Hs)(C2Ha)(NCMe)]+, 4 evoluciona en acetonitrilo para dar el

compuesto 5 y no el 1a. Si se tiene en cuenta que la protonacién del
complejo [Tp*Ir(CaHs)(CH=CH3)(NCMe)] en CD3CN ocurre de la misma
manera que en CHCly, puede descartarse el desplazamiento 1,2 de H
como via para la evolucién del alquilideno 3, y concluirse que el proceso
de acoplamiento C-C que produce la olefina 2-buteno consiste en la
emigraciéon del grupo Et sobre el dtomo de carbono o del ligando

alquilideno.

1.3.1.3. Protonacién del complejo [Tp*Ir(C2Hs)(CH=CH})(PMe3)].

La reaccién del complejo [Tp*Ir(C2Hs5)(CH=CH)(PMe3)] con un
equivalente del dcido [H(OEt2)2][BAr4] tiene lugar en diclorometano, a la
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temperatura ambiente, como se indica en el esquema 16. El andlisis por
espectroscopia de RMN de !H de la mezcla de reaccién, indica la
formacién del hidruro-olefina complejo 6. Asi, se observa una seiial a
campo alto (8 -18.29, d, 2Jyp = 16.7 Hz) correspondiente a un ligando
hidruro y dos seiiales multiplete (5 4.44 y 4.88) correspondientes a dos
protones olefinicos en disposicion trans (3JgH = 12.7 Hz). Por su parte,
uno de los grupos metilo de la olefina 2-buteno da una seiial doblete a &
0.71, mientras que la sefial que corresponde al otro se encuentra solapada
por las de los grupos Me del ligando Tp*- Una vez mds, suponemos la
misma estereoquimica que en 1b para el Unico diasteroisémero observado.

N N
N\/\‘I!"""N S L N;Irj-“‘_NMe MeCN ;Iri"-N
Et ’\% H |\ 20°C  H I\NCMe
PMe3 MesP Me PMes
6 7
Esquema 16

El complejo 6 es poco estable en disolucién y se transforma
rdpidamente, a la temperatura ambiente, en varias especies que no se han
podido identificar. Sin embargo, en presencia de acetonitrilo se forma un
compuesto muy estable de composicién [Tp*Ir(H)(PMe3)(NCMe)l[BAr4],
7 que se ha aislado mediante cristalizacién desde mezclas éter de petroleo-
CH2Cl3 1:1, en forma de cristales de color blanco.

En el espectro de RMN de lH, a la temperatura ambiente, no se ha
observado la especie andloga a 1a, con la olefina cis-2-buteno coordinada
al centro metdlico de Ir(Il). Sin embargo, y como se verd mds adelante,
dicha especie se puede detectar a baja temperatura mediante esta misma
técnica.
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1.3.1.4. Protonacién del complejo [Tp*Ir(C2Hs)(CH=CH2)(CNBut)].

En este caso, se forma un compuesto similar, de composicion
[Tp*Ir(H)(cis-2-buteno)(CNBut)][BAr4], 8a que puede aislarse en forma de
cristales de color blanco mediante cristalizacién desde una mezcla 1:1 de
€ter de petréleo y éter dietilico. La isomerizacién de la olefina coordinada,
cis-2-buteno, ocurre ahora mds lentamente que en el caso del derivado de
acetonitrilo de tal manera que el complejo [Tp*Ir(H)(trans-2-
buteno)(CNBut)]+, 8 b requiere para su formacién el calentamiento en
disolucién a 60 °C durante tres horas. En estado soélido, la transformacién
ocurre de manera mucho mds limpia por calefaccién durante un.dia a la
misma temperatura. '

La velocidad con que se produce la isomerizacién del cis-2-buteno
coordinado en el trans-2-buteno depende de la naturaleza de la base de
Lewis L, y varia segin la secuencia PMe3 > MeCN > CNBut. De una
manera cualitativa, esta ordenacién parece estar de acuerdo con la que cabe
en principio esperar atendiendo a la fuerza del enlace Ir-H (CNBut >
NCMe > PMe3) y, en consecuencia, a la capacidad de emigracién del
ligando hidruro (contraria a la anterior) sobre la olefina coordinada
(esquema 11). Es probable que el grupo PMe3 tenga ademds un efecto
desestabilizador sobre la unién Ir-cis-buteno por motivos estéreos, y de
hecho, la inestabilidad frente a la disociacién de la olefina es evidente en el
caso del isémero trans. Por el contrario, los ligandos con geometria
aproximadamente lineal como el MeCN o el CNBut ejercen menos
impedimento espacial y proporcionan a la olefina una situacién mas
favorable.

1.3.1.5. Protonacién del complejo [Tp*Ir(Prn)(érans CH=CH(Me))
(NCMe)]

La protonacién del complejo [Tp*Ir(Pr)(trans-CH=CHMe)(NCMe)]
en CH2Cly, a la temperatura ambiente, produce la especie [Tp*Ir(H)(cis-
EtCH=CHEt)(NCMe)}*+, 9a, que después de 32 h en disolucién a dicha
temperatura se transforma en [Tp*Ir(H)(trans-EtCH=CHEt)(NCMe)]*, 9b
junto con un 50% de descomposicién como consecuencia de la salida de la
olefina cis-3-hexeno de la esfera de coordinacion del metal (esquema 17).

El complejo 9b se puede aislar, como sal del anién BArg, aunque con
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bajos rendimientos, mediante su cristalizacién desde mezclas CHpClp-éter
de petréleo 1:1, en forma de cristales de color blanco. Estos resultados
estdn en excelente acuerdo con la mayor congestién estérea que supone la
introduccién de grupos mds voluminosos (en este caso Et) en la olefina.

El calentamiento de las disoluciones del complejo 9b en CH3CN a
80 °C, permite obtener el 2 junto con la olefina libre trans-3-hexeno.

N N
N-.. N..
T H* N _oDch
Pr2—" — gt 32h, 20 °C
—Me H \y '
MeCN MeCN
9a
N N
N. N, N

Esquema 17

L.3.1.6. Protonacién del complejo [Tp*Ir(H)(CH=CHMe)
(CH2=CHMe)].

La protonacién del complejo [Tp*Ir(H)(CH=CHMe)(CH=CHMe)]
en CH2Cly, a la temperatura ambiente, produce una mezcla compleja de
especies cuya naturaleza no se ha podido determinar. Sin embargo, si se
utiliza el MeCN como disolvente, se puede obtener un compuesto de
composicion [Tp*Ir(CHpCH2CH3)(NCMe)z]+ (ec. 31) el cual se aisla
mediante cristalizacién desde mezclas Et20-éter de petréleo 1:1, como sal

del anién BAr4 en forma de un sélido cristalino de color blanco.
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Los datos analiticos y espectroscopicos obtenidos para esta sustancia
estdn de acuerdo con la formulacién propuesta para la misma. En el
esquema 18 se representa un posible camino de reaccién, basado en los
datos discutidos con anterioridad, que explicaria la formacién de este
compuesto.

- . . - . T
.- {Ir] + I [Ir
NIy Yy T
H 3 H H S
Me Me _Me | _Me |
)
. i
- CH,=CHMe l Pr”
S
10
Esquema 18

Si el mecanismo propuesto en este esquema es el correcto, es
interesante destacar la extraordinaria labilidad que confiere el grupo
propilo a la olefina coordinada. Recuérdese que especies similares con la
olefina trans-MeCH=CHMe coordinada y un ligando hidruro son
perfectamente estables. Puede deducirse asimismo que el hidruro emigra
preferencialmente sobre el ligando carbeno, pues si lo hiciera sobre la
olefina cabria esperar que el acetonitrilo atrapara la especie intermedia de
tipo alquilideno resultante, que en este caso, coincidiria ademas con la
responsable de la formacién del complejo 9a del esquema 17, y este dltimo
no se observa en la reaccién. Por otra parte, y aunque no se haya
caracterizado espectroscépicamente el alquilideno propuesto, esta especie
es de gran interés ya que contiene un conjunto de ligandos sin precedente
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en la bibliografia (hidruro, carbeno y olefina). Las especies con esta
combinacién de ligandos han sido postuladas por Green y colaboradores
como intermedios en las reacciones de polimerizacién de olefinas. En la
actualidad, se estdn llevando a cabo en nuestro laboratorio estudios
encaminados a la caracterizacién espectroscépica y al estudio de la
evolucioén de este tipo de especies en disolucién.

1.3.1.7. Estudio comparativo de las velocidades de emigracién de los
ligandos H y Et sobre un grupo etilideno coordinado,
Ir=CH(Me).

La posibilidad de acceder con relativa sencillez a los compuestos
[Tp*Ir(R)(CH=CH?)(PMe3)] (R = H y Et) ha permitido llevar a cabo un
estudio comparativo de la velocidad de emigracién de los ligandos hidruro
y etilo sobre el fragmento alquilideno coordinado. El experimento inicial
consistid en efectuar la protonacién de una mezcla de los dos vinilos
(relacién 1.5:1), con [H(OEt2)2][BAr4], en CD2Cl3 a -90 °C y estudiar,
mediante espectroscopia de RMN de IH y de 31P{ lH}, la evolucién de las
especies resultantes al aumentar la temperatura.

Los espectros registrados, a -80 °C, muestran la formacién inmediata
de las dos especies hidruro-etilideno 11 y etilo-etilideno 12 en forma de sus
correspondientes rotdmeros (respecto al ligando carbeno, esquema 19). Asi,
en el espectro de RMN de !H de la primera de ellas se aprecia la presencia
de dos seiiales de hidruro muy préximas (J -16.02, d, 2Jyp = 24 ; -16.04,
dd, 2Jyp = 24, 3Iyy = 3 Hz; una seiial para cada rotdmero) y de una seiial
multiplete ancha centrada a & 20.10 (Hg ). Para el compuesto 12, la seiial
caracteristica del ligando carbeno aparece a  20.23 (multiplete ancho). El
espectro de 31P{1H} confirma la presencia de dos rotdmeros en ambos
casos, observandose sefiales singlete a & -44.1 y -46.5 parael 11y a-46.0y
-48.7 para el 12. La proporcién de los rotdmeros (razén termodindmica) es
de 1:1 en ambos casos.

Al aumentar la temperatura, los espectros de RMN de 3Ip{1H} (fig.
5) permiten apreciar para ambos alquilidenos la interconversién de sus
rotdmeros, la cual ocurre mds rdpidamente en el caso del 11.

A -60 °C, las sefiales que aparecen a campo bajo en el espectro de
RMN de !H se resuelven mejor (fig. 4) y al desacoplar los niicleos de 31P
resultan dos quartetes a & 20.29 y 20.16 (3Jyy = 7 Hz, en ambos casos).



74 ALQUILIDENOS DE IRIDIO (III)

También cabe sefialar que se observa una tnica sefial de hidruro (6 -16.03,
d, 2Jyp = 24 Hz) correspondiente al alquilideno 11. Los datos disponibles
indican que, a dicha temperatura, los desplazamientos quimicos de los
rotameros del complejo 12 coinciden mientras que los del 11 se promedian
como consecuencia de su rdpida interconversion. En el espectro de RMN
de 1H también se puede medir para el Hy, de uno de los isémeros de 12 una

[If] Iento '[i:.]
‘ \ -Me —"’ ‘ \—H
ido ¥
Me Url Lapido_ [Ir]
PMes!T 12 PMe3 l \ \K—H
(2 rotameros con el mismo §, Me
intercambio fento a esta temperatura) PMe3 11 PMe3

(2 rotameros que se intercambian

‘J\/U\ rapldamente a esta temperatura)
wa (b)

3JH> ~ Uy
3
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T
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Figura 4. (a) Espectro de RMN de 'H de la mezclade 11y 12en CD2Clz a
-60 °C en la regién de campo bajo. (b) Espectro de RMN de H
desacoplando 31P.

constante 3Jyp = 13 Hz mientras que para el otro no se observa dicho
acoplamiento. En el caso de 11, al igual que sucede con los
desplazamientos quimicos, se observa un valor promedio para dicha
constante de acoplamiento (7 Hz). Asimismo, aunque a mdas alta
temperatura, la resolucidn es tal que se puede observar un valor promedio
de 3JHHniar. ~ 1.5 Hz (a -80 °C se observa en la regién de hidruros una
3JHHnidr. de 3 Hz para uno de los rotdmeros). Del conjunto de estos datos
espectroscopicos podemos suponer razonablemente que el grupo etilideno
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de ambos complejos, 11 y 12, tiene la misma orientacién espacial respecto
a los restantes ligandos. La asignacién de las estructuras especificas C y D
a los rotdmeros est4 basada en los datos de 3Jyp encontrados por Brookhart

y colaboradores en alquilidenos catiénicos de Fe252 y W25b,

Mvu Uik s

Wuw 70°C

[lr](=CH'\ﬁ)(H)(PMes) | [IN(=CHMe)(Et)(PMe,)

N

+ material de partida

T T T T T
- -44 -46 -48 -50

Figura 5. Espectros de RMN de 3!1P{ |H} de la mezcla
de 11 y 12 a diferentes temperaturas.

Mediante el Andlisis de la forma de la sefial de resonancia de los
espectros de RMN de 3!P{lH} se han deducido los valores de las
constantes de velocidad y de las energias libres de activacién asociadas con
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los procesos de interconversién de los rotdmeros C y D de ambos
alquilidenos, que resultan ser para el 11, a -58 °C, kobs = 185 s-! y AGH =
10.2 kcal/mol, y para el 12, a -35 °C, kobs = 38 s-1 y AGF = 12.1 kcal/mol.
Parece razonable suponer que la interconversién de los rotdmeros C 'y D se
produce mediante la rotacién alrededor del eje del enlace Ir=C. Aunque no
resulta fécil racionalizar con el suficiente detalle la diferencia que existe
entre las dos barreras de activacién, resulta asimismo plausible que la
mayor barrera de energia encontrada para la rotacién del ligando carbeno
en el compuesto 12 se deba al mayor volumen espacial del grupo Et en
comparacidn con el H y a su mayor capacidad donadora G.

G*-—12-1kcaMno| +
[lr] (i

‘//§\‘Me //*\1H

PMegj PMej
C 12 D
(Glyp = 13 Hz) (*Jup =0 Hz)
+ G‘JF = 10.2 kcal/mol +
Ly fir]
AR A
PMes PMej
C 11 D
(*Jup =7 Hz)

(S'JHHhidr =15 HZ)

Esquema 19

En la discusiéon precedente, se ha puesto especial énfasis en la
caracterizacién estructural mediante RMN de los hidruro-etilideno y etil-
etilideno complejos 11 y 12, respectivamente. Como ya se ha sefialado, los
complejos de esta clase suelen ser muy proclives a experimentar la
reaccion de insercién emigratoria del ligando alquilideno en el enlace M-H
o M-C, respectivamente, y en consecuencia s6lo se han detectado en muy
contadas ocasiones.38,41b Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, los
compuestos de esta clase que se discuten en la presente Memoria
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constituyen el primer ejemplo que se describe en la bibliografia de sistemas
analogos [M]-H y [M]-R, que contienen ademads un ligando alquilideno de
naturaleza electr6fila. Aparte de su importancia intrinseca, el interés
fundamental de estas sustancias radica en la posibilidad de analizar, de
manera comparativa, el proceso de insercién, especialmente la velocidad
con que transcurre en ambos casos. En principio, cabria esperar que la
emigracién del ligando hidruro ocurriera mucho mds rapidamente que la
del alquilo, debido por una parte a la naturaleza, por lo general mds
exotérmica de la primera reaccién, en comparacién con la segunda, y por
otra, a las propiedades de simetria de los orbitales de valencia de los grupos
que se desplazan: la simetria esférica del orbital 1s del 4tomo de H le
permite formar un enlace puente incipiente (se acepta cominmente38.41b
que en estos procesos de insercién emigratoria el estado de transicion es
tricéntrico, M---R---CR?) sin necesidad de reorganizacién, mientras que el
grupo alquilo debe reorientar su orbital hibrido sp3, para conseguir el
mismo fin (esquema 20).

fil—H ——— L — [Ir]

(i~
Me ~ - M
S Me. w | R
3 o
s C
TE \Et

[in Et o P — |if]
(ir] -
Esquema 20

En buen acuerdo con estas consideraciones, los estudios realizados
por Bercaw y colaboradores38 han puesto de manifiesto que en los
compuestos de composicion Cp;TaR(z CH,) (R = H, Me), la relacién de
las constantes de velocidad, ky/kg; = 1010, de lo que se deduce un valor
para AGE = 14 kcal/mol (50 °C). También resulta de interés en este
sentido la relacién kp/kgr = 107-108 (25 °C, AAGF = 10.3 kcal/mol)
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encontrada por Brookhart y colaboradores37P para la insercién emigratoria
andloga de los grupos H y Et sobre una molécula de etileno coordinada en
los complejos Cp*Rh(R)(C2H4)(P(OMe3))t (R = H, Et). Finalmente, cabe
sefialar que los célculos teéricos efectuados con los sistemas modelo
CIRuR(CH3) (R = H, Me)%8 predicen, igualmente, una energia de
activacién mucho mayor para R = Me que para R = H (AAG¥ = 10-15
kcal/mol, ky/kg: = 108-1010) aunque estos cédlculos se han realizado
suponiendo que los enlaces Ru-H y Ru-Me son de fuerza comparable,
suposicion que no estd muy de acuerdo con los datos experimentales
existentes, que se comentardn en breve.

Sl

Sorprendentemente, los hidruro y etilo etilideno-complejos
catiénicos, 11 y 12, respectivamente, evolucionan, para dar los productos
finales de reaccién (esquema 21), con velocidades comparables. De las
experiencias cinéticas realizadas con mezclas de ambos alquilidenos a
-50 °C, se desprende un valor para la relacién kp/kg: de aproximadamente
0.8 (es decir, la emigracion del hidruro resulta incluso algo mds lenta que
la del grupo Er), con AAG* = 0. En ambos casos, se ha seguido la
desaparicién de las especies 11 y 12 mediante espectroscopia de RMN de
lH, resultando cinéticas de primer orden. Aunque el interés de este
resultado parece suficiente como para merecer un anélisis tedrico detallado,
asi como estudios experimentales adicionales que proporcionen una
explicacién satisfactoria del mismo, estimamos mientras tanto procedente
efectuar algunos comentarios al respecto.

-50°C

1 —
CD5Cl H/T\

Me 5P
N.. N..
42 _50°C )lrf""NMe _s0°C__
CD,Ci H CD Cl
2Clp ‘w'{’\/ 2Clp '\/
Me 3P MesP
cis-6 trans-6

Esquema 21
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l. De la estructura molecular del compuesto
Tp*Ir(CH=CH)H(PMe,Ph), caracterizado por nuestro grupo mediante
difraccién de RX, aunque con independencia a este trabajo,52 se puede
deducir que el ligando etilideno que resulta de la protonacién del vinilo no
tiene la orientacién adecuada para experimentar, directamente, la insercién
emigratoria y debe, por tanto, girar a fin de que el orbital px del dtomo de
C carbénico se alinee con el enlace Ir-R (R = H, Et; esquema 22). Si este
proceso estd asociado con la insercién, como en ambos casos supone
aproximadamente los 2/3 de la barrera total del proceso de insercidn, el
efecto de las diferencias en las barreras AG+ correspondientes a la etapa
especifica de la emigracién de los ligandos H.y Et, quedaria bastante
atenuado.

N N
N N N | N
\I;< iro \Ir/ insercion
\WE . Q,{ E\R
PMe3 ’ I':’Meg
Esquema 22

2. La insercién emigratoria de los grupos H y Me unidos a atomos de
Ru superficiales, sobre fragmentos de tipo CH2, asimismo superficiales
(superficie de Ru metdlico) presenta una barrera de energia mds baja
cuando R = Me que cuando R = H, circunstancia que sugiere que los
enlaces Ru-Me con los dtomos de la superficie son mds débiles que los
Ru-H, en una magnitud aproximada de 10-15 kcal/mol.62,6b.68 Aunque no
existen, como ya se ha mencionado, demasiados datos disponibles sobre la
fuerza de los enlaces Ir-H e Ir-Me, atendiendo a los obtenidos para el
sistema Cp*Ir(R)2(PMe3)64a.b se puede estimar una diferencia de alrededor
de 18-20 kcal/mol para los enlaces Ir-H e Ir-CyHs. La influencia de esta
diferencia en la energia de activacién de la reaccién global de insercion
emigratoria se compensaria en parte por las que existen entre los enlaces
C-H y C-C que se forman como consecuencia de la emigracién
(aproximadamente 10-15 kcal/mol), pero en cualquier caso favorecen la
transposicidn del grupo etilo frente a la del hidruro.



80 ALQUILIBENQS DE IRIDIO (IT)

b

3. En tercer lugar, aunque en este caso con mds necesidad que en los
puntos anteriores de los resultados de los cilculos teér_iggmo pueden
olvidarse las particulares caracteristicas electrénicas "y“éspaciales (en
cuanto al volumen que ocupa), del ligando Tp*, que creemos ejercen una
influencia decisiva en los hechos discutidos. Su elevado dngulo cénico
(224°,70) junto con su tendencia a forzar la adopcién de geometria
octaédrica por el centro metdlico’l (estereoquimica que resulta
especialmente favorable para el Ir(IIT), que es un sistema d6) deben ser, en
buena medida, responsables del comportamiento aparentemente singular de
nuestros complejos respecto a la reaccion de insercién emigratoria de los
grupos H y C2Hjs sobre el fragmento Ir=CH(Me). De hecho, la protonacién
a bajas temperaturas de los complejos andlogos de composicién
(Cp*Ir(CH=CH3)R(PMe3)] (R = H, Me; Cp* = CsMes), efectuada en
nuestro laboratorio por la Dra. Murielle Sellin de manera paralela al trabajo
que se discute en este capitulo, proporciona como tunicas especies

observables, los correspondientes complejos de tipo hidruro-olefina
[Cp*IrH(olefina)PMe3]+ (olefina = CoHg 0 C3Hg).

4. Aunque no se observa transferencia de magnetizacién a -50 °C
entre el Hpjdr. y el Hg, la Dra. Murielle Sellin ha demostrado en fechas
muy recientes que el proceso de insercién emigratoria del ligando hidruro
es reversible, al encontrar un efecto isotépico cinético ky/kp = 2.1 para la
reaccion de transformacion del compuesto 11-d3 ([Ir]J=CHCD3) en el
correspondiente complejo de hidruro-etileno. Este hecho tiene una
importancia decisiva en las observaciones experimentales que se estdn
analizando y supone un paso importante, aunque no el dltimo, en su
interpretacién definitiva.

A modo de resumen, puede seiialarse que los resultados que se han
presentado en este primer apartado ponen de manifiesto que la protonacién
de las especies vinilicas de Ir(IIT) con el ligando Tp* tiene lugar sobre el
dtomo de carbono B de la funcién M-vinilo, lo cual, ademds de
proporcionar evidencias adicionales acerca del mecanismo de formacién de
los complejos de iridapirrol, proporciona una ruta adecuada para la sintesis
de los primeros alquil e hidruro-alquilidenos catiénicos de Ir(II), cuya
caracterizacion estructural se ha llevado a cabo mediante espectroscopia de
RMN a bajas temperaturas. Mediante esta técnica se ha estudiado,
asimismo, la evolucién de dichos alquilidenos a través de la reaccién de
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insercién emigratoria, proceso que resulta caracteristico de los alquilidenos
electréfilos. Un hecho de especial relevancia que merece destacarse una
vez mds, es la observacién de que los grupos H y Et emigran con
velocidades muy similares. Como se ha indicado con anterioridad, sobre la
base de los datos existentes, aunque escasos, en la bibliografia se esperaba
una capacidad emigratoria muy superior para el H que para el Et.
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1.3.2. Estudios de la protonacién de los iridapirroles de composicion
[Tp*(R)Ir(C(R')-C(R'"')-C(Me)-NH)].

Si se recuerda que una de las formas canénicas que se postulan para
los complejos de iridapirrol es de naturaleza vinilica®3 (F, esquema 22) y
que la contribucién de la forma dipolar E conferirfa cardcter nucleéfilo al
atomo de carbono en 3, la decisién de llevar a cabo el estudio de la

protonacién de estas especies queda plenamente justificada.

H H H
[Tr]/N\\ —Me N Me Ir — N Mo
N /c [l ]\ /c 4_.[ ]\ //C
S [N FTS
H H H H H
E F G
Esquema 22

I.3.2.1. Protonacién del iridapirrol [Tp*(Et)I'T(CH CH-C(Me)-NH)].
Caracternzacnon estructural y estudlo del complejo
[Tp*(H)Ir(MeCH—CHCH2C(Me)-NH)][BAr4], 13.

La protonacién del complejo [Tp*(Et)ir(CH-CH-C(Me)-I{IH)] se ha
realizado en diclorometano a la temperatura ambiente con el dcido
[H(OEt2)2][BAr4] y también con el triflico. La transformacién que se
muestra en el esquema 23 ocurre de manera casi cuantitativa y al estudiarla
mediante RMN, en CDCl3, se observa la formacién inicial del complejo
catiénico hidruro-cis-olefina 13a, el cual evoluciona en disolucién hasta
convertirse en el correspondiente trans-13b (ty;2 ~ 10-15 min a la
temperatura ambiente). Esta idltima especie, termodindmicamente mds
estable, se puede aislar en forma de cristales incoloros, con BArg— como
contraién, mediante cristalizacion desde mezclas éter dietilico-éter de
petrdleo 1:1.
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El espectro de RMN de !H del compuesto 13a presenta la sefial
correspondiente al ligando hidruro a & -18.59, mientras que los dos
protones olefinicos (fig. 5) resuenan a & 4.16 (dc, H1) y 6.15 (¢, H2). La
constante de acoplamiento observada entre ambos (3Jy142 = 8.5 Hz) pone
de manifiesto su disposicion cis. Los protones H3 y H4 son diasterotopicos:
H3 resuena a & 3.47 (dd, 2JH3H4 = 20.7, 2Jyoy3 = 8 Hz) y H4 2 2.94 (d,
2Jy3Ha = 20.7 Hz), no presentando este tltimo acoplamiento con el H2.
También se ha llevado a cabo un experimento de NOESY que ayuda a
confirmar la estructura propuesta (figura 5).

Figura 5. Estructura propuesta para 13a.
Resultados del experimento de NOESY.
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La estructura que se sugiere (figura 6) para el isémero 13b estd
también basada en los datos espectroscépicos registrados. Asi, en el
espectro de RMN de !H aparece una sefial a campo alto (6 -17.36)
correspondiente al ligando hidruro, y otras dos en la regién olefinica, a 6
4.15 (dc, HI1) y 5.37 (dd, H2). El acoplamiento observado entre ambos
(3JH1H2 = 11.8 Hz) indica claramente que adoptan una disposicién
mutuamente trans. Los protones H3 y H4 constituyen la parte AB de un
sistema de spin ABX: El H3 resuena a & 3.24 y se acopla con el H2
(3JH2H3 = 5.6 Hz), mientras que el H4 aparece a 3.30 y no presenta
acoplamiento con el H2. La constante de acoplamiento 2Jjy3H4 vale 20.1
Hz.

13b

Figura 6. Estructura propuesta para 13b.
Resultados del experimento de NOESY.

La estructura encontrada para el complejo 13b en disolucién
coincide con la determinada en el estado sélido mediante un estudio de
difraccién de RX, realizado de manera independiente a esta Tesis Doctoral
(figura 7). Como puede apreciarse, su geometria se aproxima a la de un
octaedro distorsionado, en el que los d&tomos de nitrégeno del ligando Tp*
ocupan, como por otra parte resulta obligado, los tres vértices de una de las
caras triangulares del poliedro. La distancia de enlace Ir-N(12) con el
ligando Tp*, 2.24 (2) A, es apreciablemente mayor que las otras dos (Ir-
N(22), 2.02 (2) A, e Ir-N(32), 2.05 (2) A), muy posiblemente debido a la
elevada influencia trans del ligando hidruro. Aunque con un cierto grado de
desviacion, la olefina est4 alineada con los enlaces Ir-H(1) e Ir-N(12), de
tal manera que pricticamente eclipsa al vector que define a la agrupacion
H(1)-Ir-N(12).
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Figura 7. Estructura de RX del complejo 13b.

Mecanismo propuesto para la formacién del compuesto 13. Experimentos
de deuteracion.

Con objeto de obtener informacién sobre el mecanismo de esta
transformacién y averiguar si la entrada del proton ocurre de manera
estereoselectiva, esto es, por una sola de las dos caras geométricamente
distintas del plano constituido por el anillo de iridapirrol, se han llevado a
cabo diversos estudios empleando el 4cido deuterado correspondiente.

El dcido [D(OEt2)2](BAr4] se ha utilizado in situ, mediante la
adicién de MeOD sobre una disolucién en CD>Cl» del 4cido sin deuterar52
y los porcentajes de deuteracién obtenidos son practicamente del 100%
como se deduce de la integracin de las sefiales en el espectro de RMN de
'H. En el del isémero 13a-d se observa la desaparicién de la sefial debida
al protén H3 mientras que el H4 resuena a 6 2.90 como un singlete ancho.
Para el isémero 13b-d | desaparece también la sefial correspondiente al H3,
y el H4 origina un singlete ancho a & 3.26. Esta sustitucion de uno de los
protones metilénicos por un deuterio produce ligeros desplazamientos a
campo alto (~ 0.04 ppm) en la sefial del protdn vecinal.’2 Las anchuras de
las seiiales singlete observadas para el H4 tanto en el complejo 13a-di
como en el 13b-d} estdn de acuerdo con una !Jgp = 3 Hz no resuelta.”3
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Los experimentos de NOESY también apoyan las estructuras que se
proponen para 13a-dy y 13b-dj (figuras 8 y 9).

H
H, Y

e

’777IIIIIYITIIITI""IT'IIlllI1I_ITYTTlTIIITIT‘IITIIIIIIlTjTj‘l“l‘l]lIlTl‘l

6 5 4 3

Figura 8. Espectro de RMN de !H de una mezcla de 13a-d1 y 13b-d

(regién comprendida entre 2.7 y 6.3 ppm) y NOEs caracteristicos para
13a-dy.

Sobre la base de estas observaciones, se puede sugerir el mecanismo
que se muestra en el esquema 24, que consiste en el ataque del protdn sobre
el atomo de carbono B del anillo de iridapirrol para dar una especie etil-
alquilideno, no observable incluso si la protonacién se lleva a cabo a
-100 °C en CD;Cl;. Dicha especie evoluciona mediante la emigracion del
grupo etilo sobre el dtomo de carbono Cq y en una etapa posterior de f3-
eliminacién de hidrégeno origina el complejo olefinico en forma de un
estereoisémero no observado J, el cual se isomeriza para dar el complejo
13a. Bleeke y colaboradores’4 han descrito recientemente un ataque similar
de un protén sobre el dtomo de carbono en 3 de un iridatiaciclopenteno
para dar un complejo de iridatiofeno.

La imposibilidad de detectar el alquilideno intermedio que se
propone en el esquema 24 se puede explicar considerando que posee la
orientacién adecuada para que el grupo etilo emigre (es decir, con su
orbital prt alineado con el enlace Ir-Et). En este caso resulta obvio que la
rotacién alrededor del enlace Ir=C (que por otra parte estaria impedida por
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la rigidez del anillo) no contribuye en modo alguno a la barrera de energia
del proceso de insercién migratoria.

H
N N
\ Ir+ - ‘D\>_Me
N/ l Hy
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13b-d,
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Figura 9. (a) Espectro de RMN de 'H de 13b en CDCl3. Regién

comprendida entre 3.0 y 5.5 ppm. (b) Mismo espectro para 13b-dy y NOEs

mas importantes.

Los experimentos de deuteracién indican que la protonacidn es
estereoselectiva y que la entrada del protén se produce, exclusivamente,
por la cara "superior” ("superior" en la representacién hecha; de un modo
mds estricto, por la cara adyacente al grupo Et. En lo sucesivo, se utilizard

el término "superior” con este mismo significado e "inferior” con el
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contrario) del anillo de iridapirrol (esquema 24), probablemente como
consecuencia de la proteccion estérea que ejerce uno de los anillos de
pirazol sobre la cara "inferior". En el esquema 24 se puede apreciar
también cémo la isomerizacién cis—trans tiene lugar a través de las
especies J y K, no detectadas, que se postulan como presentes en
cantidades pequeiias en equilibrio con 13a y 13b respectivamente. Las
transformaciones de J en 13a y de K en 13b implican el cambio de cara de
la olefina y esta isomerizacion se podria explicar facilmente mediante un
mecanismo disociativo o a través de complejos o C-H. Adviértase, que el
grupo CHD no interviene en la reaccién de -eliminacién puesto que daria
lugar a una olefina con una gran tensién. Por ultimo, también conviene
hacer constar que cuando la protonacién se efectia en MeCN, a la
temperatura ambiente, los resultados encontrados son andlogos, lo cual
indica que ninguno de los intermedios coordinativamente insaturados son
atrapados por el disolvente. Esta falta de reactividad frente al MeCN,
observada en otros sistemas ya descritos, se debe, probablemente, a
motivos estéreos aunque también es posible que la reaccién de [3-
eliminacién de estas especies alquilicas sustituidas sea mas rdpida que las
correspondientes a otros intermedios etilo, que resultan atrapados con
facilidad y eficacia por este disolvente.

1.3.2.2. Protonacion del iridapirrol [Tp*(Prﬂ)I'r(CH-C(Me)-C(Me)-NH)].
Caracterizacion estructural del complejo
[Tp*(H)Ir(EtCH=CHCH(Me)C(Me)=NH)][BAr4], 14.

La protonacién del iridapirrol [Tp*(Pr")Ir{CH-C(Me)-C(Me)-NH)],
en diclorometano a la temperatura ambiente, da lugar al compuesto 14a,
que evoluciona lentamente hasta convertirse en su isémero 14b (t;;2 ~8 ha
la temperatura ambiente, esquema 25). El calentamiento de dicha mezcla a
80 °C durante una noche permite la transformacién completa del isémero
cis en el trans, pudiendo aislarse este dltimo mediante cristalizacién desde
mezclas éter dietilico-éter de petréleo (l:1) como un sélido blanco
microcristalino.
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Esquema 25

Como era de esperar, los espectros de RMN de 'H y de 13C{!H} de
estos isémeros son muy parecidos a los correspondientes al compuesto 13 y
estan de acuerdo con las estructuras propuestas. En este caso, la
t1somerizacién cis—trans del ligando olefina tiene lugar mucho mds
lentamente, circunstancia que puede deberse a la mayor congestion estérea
que supone la presencia de grupos mas voluminosos en la olefina, que
desestabilizarian el intermedio de tipo I (esquema 24) responsable de la
isomerizacion.

1.3.2.3. Protonacién del iridapirrol [Tp*(H)Ir(C(Me)-C(Me)-C(Me)-NH)].
Caracterizacion estructural y estudio del hidruro-alquilideno
(Tp*(H)Ir(=C(Me)-CH(Me)-C(Me)-NH)], 15.

La protonacion del iridapirrol [Tp*(H)Irr(C(Me)-C(Me)-C(Me)-NH)]
en diclorometano, a -70 °C, produce un complejo catiénico hidruro-
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alquilideno 15a (ec. 32) que puede aislarse como sal del anién BArg-,
mediante cristalizacién desde mezclas éter de petréleo-diclorometano (3:1)
en forma de cristales de color naranja.

H H
N H H
\lr/N Me H+ _ N\|r+/N Me
N~ - CH,Cl,, -70°C N— (32)
M Me
N Me ° N o

15a

En el espectro de RMN de !H de este compuesto (fig. 10) cabe
destacar la presencia de una sefial a campo alto (& -15.68) que indica la
presencia de un ligando hidruro. La sefal multiplete a & 0.21 y la doblete a
& 1.72 corresponden respectivamente al préton y al grupo metilo que se
encuentran unidos al d&tomo de carbono en f. Por otro lado, el grupo NH da
lugar a un singlete ancho a 9.89 ppm y la irradiacién de dicho protén pone
de manifiesto que existe un pequeflo acomplamiento (4JgH = 2 Hz) con el

protén que resuena a 0.21 ppm.

thdr

cos 'lé 3 \.vO 1S 2 28
H -
H /Me
NN>|Y‘/ : Me 1/
l Me’
N  Me
15a
M‘i ! l LuJ 1 H'
N {0 BP0 Y O
o Ty T T 1 LA

r R R TR EE -
49 3 7 § 1 3

Figura 10. Espectro de RMN de !H del alquilideno 15a en CDCl3.
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El espectro de RMN de [3C{IH} (fig. 11) resulta de especial interés
ya que pone claramente de manifiesto la presencia de un ligando carbeno
(seftal a campo muy bajo, 6 324.5). El 4tomo de carbono de la funcidén

imina resuena a 192.3 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN de 13C{1H} del alquilideno 15a en CDCl3.

Dependiendo de la configuracién del dtomo de carbono B pueden
existir dos diasteroisémeros para el complejo 15a. Para su completa
caracterizacion estructural fue necesario un estudio de difraccién de RX,
efectuado, como otros que también se incluyen en esta Tesis Doctoral, de
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manera independiente a la misma. Sus resultados se muestran en la figura
12. Al igual que sucedia con la estructura anteriormente comentada, la
geometria del complejo es seudo-octaédrica y los 4tomos de nitrégeno del
ligando Tp* ocupan las posiciones de coordinacién que definen una de las
caras triangulares del poliedro. El atomo de carbono C(1) tiene una
hibridacién sp? y la distancia de enlace Ir-C(1), 1.80 (3) A, es algo mds
corta que las distancias encontradas para los enlaces Ir=C en los complejos
{Ir(=CH2)[N(SiMe2CH2PPh7)7] } 24¢ e [IrCl3(=CCl2)(PPh3)2]7> (1.869 (9)
y 1.872 (7) A respectivamente). En la perspectiva que se muestra en la
figura 12 también se puede apreciar que los dtomos H(1) y H(3) adoptan
una distribucién espacial syn. De mayor importancia resulta la disposicion,
anteriormente comentada, casi perpendicular del plano que contiene al
ligando alquilideno con respecto al eje H-Ir-N. De hecho el dngulo de
torsion del enlace Ir-N(11) con respecto al Cg-Me (C(1)-C(2)) vale ~ 18°.

Figura 12. Estructura de RX del complejo 15a.

La formacién exclusiva del diasteroisémero 15a indica que la
protonacién ocurre de manera estereoespecifica, a baja temperatura, y que
la entrada del protén tiene lugar tnicamente por la cara "superior” del
plano que constituye el iridaciclo. Sin embargo, cuando el complejo 15a se
disuelve a la temperatura ambiente en CDCI3 previamente humedecido con
trazas de HO se transforma en el diasteroisémero 15b, en un proceso que
parece catalizado por el H20 (ec. 33). Este proceso se ha analizado
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mediante espectroscopia de RMN de !H, aprecidndose con simultaneidad a
la desaparicion de las seiiales correspondientes a 15a, la aparicion de una
nueva seiial de hidruro a -15.28 ppm, asi como de las seiiales a & 2.67 (q,

CH)y 1.52 (d, Me). El NH resuena a 9.6 ppm y en este caso no se observa

acoplamiento con el CH metinico. Por su parte, la seiial correspondiente al
dtomo de carbono carbénico, Cgq, en el espectro de RMN de 13C{1H}

aparece a 325.7 ppm.

H H
H H
N\lr+“/ N Me COCl, (H,0] _ N\lr+/N Me
N/l ta. N/, (33)
Me H
N Me N Me
15a 15b

Estos resultados indican que el complejo 15a es el isdmero cinético y
el 15b el termodindmico. Aunque no se dispone de datos suficientes que
permitan saber como tiene lugar la transformacién de 15a en 1Sb una
explicacién posible podria ser la eliminacién del dtomo de H del grupo
CH(Me) en forma de H+ por una base (en este caso el H20) y su posterior
entrada por la cara "inferior” (la mds impedida) del iridaciclo. El
tratamiento de las disoluciones de 15a y 15b en CH2Cl con un exceso de
K2CO3 permite obtener de manera casi cuantitativa el iridapirrol de
partida, demostrandose asi que la protonacién es reversible.30

El complejo catidénico 15a es estable en disolventes no coordinantes
y como se ha mostrado, se puede aislar en forma cristalina. Es importante
sefialar que se trata del primer ejemplo de un alquilideno de Ir(IIl) que se
ha podido aislar y caracterizar estructuralmente mediante difraccion de
RX. Si se recuerda la extraordinaria labilidad de los alquilidenos andlogos
postulados en la formacién de los complejos 13 y 14, cabria preguntarse
acerca de las razones que explican la estabilidad del compuesto 15. En el
siguiente apartado se dard respuesta a tan importante cuestion.
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1.3.2.4. Sintesis y caracterizacién del complejo [Tp*Ir(CH(Me)-
CH(Me)-C(Me)-NH)(NCMe)][BAr4], 16.

La adiciéon de MeCN a una disolucién del compuesto 15 en CH7Clp,
a la temperatura ambiente, produce la 1nmed1ata formacion de una nueva
especie de composicién [Tp*Ir(CH(Me)-CH(Me)-C(Me)=
NH)(NCMe)][BAr4] (16a 6 16b, dependiendo del diasteroisémero de
partida, 15a 6 15b). El complejo 16a 6 16b se puede aislar mediante
cristalizacién desde mezclas éter de petréleo-diclorometano 3:1 en forma
de cristales de color blanco.

H NCMe
N + “ N N
+ Me
\Ir/ MeCN - \lr‘/H
Me
N N Me
15 16a
H NCMe
N + }[—\Ij M N H
e + N Me
\ll’/ MeCN - \h-‘/H
H
N N Me
15b 16b

Esquema 25

El espectro de RMN de !H del isémero 16a muestra la presencia de
dos multipletes (0 3.0 y 4.22) para los protones H! y H2 y de dos dobletes
(6 0.69 y 1.35) para los grupos Mel y Me2. La constante de acoplamiento
observada entre ambos protones metinicos (3JH|H2 = 10 Hz) asi como los
experimentos de NOE, estdn de acuerdo con la estereoquimica propuesta
(figura 13).
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Figura 13. NOEs representativos de 16a.

En el complejo 16b los protones Hl y H2 resuenan a 6 2.81 y 3.61
respectivamente, y el acoplamiento que presentan (BJHIH2 =4 Hz) y los
experimentos de NOE de nuevo ayudan a la elucidacién de la
estereoquimica (fig. 14).

Figura 14. NOEs representativos de 16b.

La formacién del compuesto 16 se podria explicar mediante la
emigracién del ligando hidruro sobre el 4tomo de carbono en o del ligando
alquilideno y posterior entrada de una molécula de MeCN en la vacante de
coordinacion resultante. Este mismo proceso ocurre en presencia de otras
bases de Lewis como el H2O o el MeOH aunque los correspondientes
aductos no se han podido aislar ya que al evaporar el disolvente tiene lugar
la o-eliminacién de hidrégeno para dar el hidruro-alquilideno 15a 6 b
seguin se trate del diastereoisémero 16a 6 b. Resulta obvio que la
emigracién del hidruro al alquilideno es un proceso reversible40¢e.76 y
creemos probable que tenga incluso lugar en ausencia de bases de Lewis,
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las cuales actuarian, si asi fuera, como meros agentes atrapantes y no como
inductores de la emigracién. En este caso, la formacién de los posibles
derivados olefinicos esperados, similares a los complejos 13, estaria muy
desfavorecida cinéticamente,38:40¢ dada la posicién anti del grupo metilo
en Cq con respecto a la vacante de coordinacién (esquema 26). Este
impedimento, junto con la estabilizacién del alquilideno por la presencia de
dos grupos alquilicos y por el efecto quelato (cuando se compara con el
derivado alquilidénico de acetonitrilo ya descrito), explicarian su
estabilidad y en consecuencia la posibilidad de su aislamiento. Aunque
seria de interés conocer las aptitudes emigratorias de los ligandos H y Et en
estos alquilidenos, a ser posible en derivados andlogos, y compararlas con
las obtenidas en el apartado anterior, no se dispone, por el momento, de los
materiales de partida adecuados.

Me

H a
H
N H M o N + N
~— e 25°C \“'A/H
N/h' = N/
Me I Me
N  Me N Me
15a
T= 25°C
/
H
H
N\|+‘MN Me
N r\| H
N H Me
Esquema 26

Los resultados que se han discutido en este segundo apartado
demuestran que los iridapirroles son también susceptibles al ataque de los
acidos, y que éste tiene lugar, de manera estereoselectiva sobre el 4tomo de
carbono en 3 del anillo, y por lo que se ha denominado la cara "superior”

del mismo, para dar alquilidenos catiénicos de Ir(Ill). La evolucién de
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estos alquilidenos mediante procesos de insercién emigratoria del grupo
alquilo unido al metal, produce fragmentos orgdnicos coordinados que
pueden ser de interés por su propia naturaleza. Por ello, en la actualidad se
trabaja con el objetivo de inducir su disociacién del centro metélico de
Ir(IIT). Tal vez el resultado mds llamativo de este apartado, sin demérito de
los otros también discutidos, sea el aislamiento y la caracterizacidn
mediante métodos espectroscépicos e igualmente de difraccién de RX, del
primer hidruro-alquilideno complejo de Ir(Ill). El estudio de su
comportamiento ha permitido demostrar que la protonacién del iridapirrol
de partida es reversible y asimismo que el proceso de o -emigracién del

ligando hidruro sobre el alquilideno es igualmente reversible.
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CAPITULO 11

SINTESIS DE METALAFULVENOS DE Pd(II) Y P(II)



IL.1. INTRODUCCION
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La quimica organometdlica del paladio y el platino, y la utilizacién
de muchos de sus complejos en catdlisis homogénea, han experimentado
un gran desarrollo desde comienzos de la década de los afios setenta,
coincidiendo con la aparicién de algunas obras muy completas que
describen en toda su extensién la quimica de estos metales.! Los avances
producidos en este drea hasta 1979 fueron objeto de revisién en la obra
"Comprehensive Organometallic Chemistry, 1* Edicién",2 habiendo
aparecido con posterioridad tratamientos analogos mds actualizados.3.4

Por su relacién con el trabajo que se ha desarrollado en la presente
Tesis Doctoral a continuacion se introducirdn los aspectos asociados con la
sintesis y la reactividad de los complejos de tipo alquilo e isonitrilo de Pd
y Pt en estado de oxidacién II, si bien la parte correspondiente al Pd serd
muy concisa, ya que en fechas recientes se ha desarrollado de manera
bastante completa en la Tesis Doctoral de T. R. Belderrain, recientemente
presentada por nuestro grupo.d

II.1.1. Alquilos y arilos de Pd(II).l1-6
-Preparaciéon
La reaccién de adicion oxidante de los complejos de Pd(0) con

haluros orgdnicos (ec. 1) constituye uno de los métodos de sintesis mas
generales dentro de la quimica organometdlica del Pd(II).6

[PdL,] + RX [PAXRL,) + (m-n)L (1)

Otra ruta de sintesis muy utilizada en la preparacidon de los
complejos de Pd(II) con enlaces ¢ metal-carbono consiste en el uso de
reactivos organometdlicos, tales como los de organo-litio o los reactivos
de Grignard, a través de su reaccién con precursores de Pd(II).

Por otra parte, la facilidad que presenta el Pd(II) para experimentar
las reacciones de ciclopaladacion (ec. 2) ha permitido un rdpido
desarrollo de la quimica de los correspondientes metalaciclos.”
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C X
1/2 E>Pd/ £ HX (@

[PdX,] + HC~E

-Reactividad

Las reacciones de los alquilos y arilos de Pd(II) se pueden clasificar
en tres categorias:
1) reacciones en las que no se altera el enlace ¢ Pd-C (metétesis o
desplazamiento de los coligandos),
i) reacciones en las que se rompe el enlace Pd-C (descomposicién
térmica, tratamiento con 4cidos o halégenos),
i) reacciones de insercién de moléculas insaturadas (CO, isonitrilos,
alquenos, alquinos) en los enlaces Pd-C.

I[I.1.2. Complejos de isonitrilo de Pd(II).3-6

Los isonitrilos constituyen excelentes ligandos en la quimica del
paladio, especialmente cuando este elemento se encuentra en estado de
oxidaciéon II. Los complejos que resultan son mds estables que sus
isoelectrénicos de mondxido de carbono, y esto se asocia con la mayor
capacidad donadora ¢ de los isonitrilos respecto al CO. En consecuencia,
se puede acceder a una gran variedad de complejos de isonitrilo simples a
través de las rutas directas comunes para los ligandos donadores.

Aunque en algunos casos los isonitrilos son ligandos esencialmente
inertes, conviene sefalar que su capacidad para producir reacciones de
insercién en los enlaces Pd-C ha permitido el desarrollo de una quimica
muy rica y variada. Puesto que los productos que resultan de la insercion
de un isonitrilo todavia contienen enlaces Pd-C, resulta evidente que son
posibles nuevas reacciones de insercién y en algunos casos se pueden
obtener productos de insercién miltiple o de naturaleza heterociclica poco
comun.

La otra reaccién de gran importancia que presentan los isonitrilos
coordinados es la que deriva de la accién de los dcidos protdnicos para
dar complejos de tipo carbeno, como se muestra en la ecuacién 3.
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——Pd+—C=NR + HY Pd=—— c< 3)

I1.1.3. Alquilos y arilos de Pt(II).l1-6

Aunque el platino ha sido mucho menos utilizado que el paladio en
catalisis, su quimica organometélica ha adquirido recientemente una gran
importancia debido en buena medida a la existencia de un gran nimero de
complejos estables, que presentan estructuras y propiedades poco usuales,
y que en algunos casos tienen ademads aplicaciones como sistemas
cataliticos homogéneos. La inercia relativa del platino, en comparacién
con el paladio, permite en ocasiones estudiar con detalle los ciclos
cataliticos basados en este segundo metal, mediante el uso de complejos de
platino.

-Preparacion

Existen diversos métodos de sintesis disponibles para la preparacion
de complejos de tipo alquilo y arilo de Pt(I). Los mds utilizados se
describen a continuacién.

1) Reacciones de adicion oxidante.

Este procedimiento constituye uno de los mds simples y generales, y
consiste en la adicién oxidante de un haluro orgénico a un precursor de
Pt(0), como por ejemplo [Pt(PPh3)4] 6 [Pt(C2H4)2(PPh3)2]. Pueden
encontrarse muchos ejemplos recientes en los que se utilizan haluros
organicos funcionalizados. Asi, por ejemplo, la adiciéon de CICH,SR a
[Pt(PPh3)4] en benceno a reflujo produce trans-[PtCI(CH2SR)(PPh3)2],
mientras que la adicién de BrCH,CH2OPh da lugar al compuesto trans-
[PtBr(CH2CH0OPh)(PPh3)>].8.9

La reduccidén del cis-[PtCla(PPh3)2] origina la formacién de una
especie de Pt(0) con dos ligandos fosfina, y por tanto insaturada, en lo que
a la coordinacién se refiere, que facilmente experimenta reacciones de
adicién oxidante para formar complejos organometalicos de Pt(II).10
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i1) Reacciones con reactivos organometdlicos de los grupos principales.

Los agentes alquilantes mds utilizados son los litiados (LiR) y los
reactivos de Grignard (Mg(R)X), que reaccionan intercambiando el grupo
R por un haluro originalmente unido al centro metélico de Pt.

Los alquilos y arilos de Pt(Il) preparados por este método que
contienen ligandos facilmente desplazables tales como [PtRz(dieno)],
[PtCIR(dieno)],!1 cis-[PtR2(DMSO0)3], o [PtCIR(DMSO)>],12 son de
especial utilidad, ya que sirven de precursores de una amplia variedad de
compuestos organometdlicos, merced a la sustitucién de los coligandos
neutros. Otro precursor de gran valor es el dimero [PryMeq(p-SMe2)2],
que se obtiene mediante el tratamiento del cis-[PtCl2(SMe2)2] con MeLi. 13
Este precursor se ha empleado en la sintesis mejorada del [PtMea(cod)], 14
y su versatilidad queda patente en el esquema 1.

A

AN
Me\P /P P\pt /Me / \
M t\p P/ \Me J}
© N/
cod
dppm
M92
Me
\/\/\<PtZCI(CZ) \/\/
yd \ / \ / \ / \ Vo
\ Me2 A

Esquema 1

En algunos casos resulta conveniente llevar a cabo la alquilacién
con compuestos de estafo, ya que éstos permiten no solo condiciones de
reaccién mds suaves, sino también una mayor selectividad. Este hecho se
puede ilustrar con las dos sintesis del complejo [PtCIMe(PMe2Ph)(AsPh3)]
que se muestran en el esquema 2. Con LiMe se reemplazan ambos
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cloruros, y posteriormente con HCI se obtiene el complejo deseado, sin
embargo, con el uso de un estannano este paso extra se puede evitar. 15

PhMe,R PhMe,R Cl
\ / / AsPhy \Pt/
\ AN
/ PMeQPh Ph3AS/ Cl
Me ,Sn MeLi
Y Y
PhMe,R Cl Me PhMe Me
AN N N/
Pt\ /Pt\ /Pt\
Me/ Cl PMe,Ph PhsAs Me
AsPh HCI
PhMe,R Me
"N/
/Pt\
Ph3AS Cl
Esquema 2
-Reactividad

1) Reacciones de descomposicion térmica. Activacion C-H.

La adicién oxidante a un compuesto de Pt(0) y la eliminacion
reductora de los enlaces H-H, C-H, o C-C en los complejos de Pt(II) (y en
los analogos de paladio) han sido objeto de numerosos estudios tedricos. 16
La barrera cinética para la eliminacién reductora de metano en el
complejo cis-[PtHMe(PMe3)2] es pequeiia, y el acoplamiento carbono-
hidrégeno de los grupos en cis ocurre facilmente en los complejos de
Pt(II). Sin embargo, el acoplamiento carbono-carbono de dos fragmentos
alquilicos tiene lugar con mayor facilidad en las especies de Pd(II) que en
las de Pt(I).16d En general se encuentra que en la eliminacién reductora
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desde fragmentos de Pd, PdR|R2, no hay esencialmente barrera de
activacion si Rj = Ry = H, y que ésta es del orden de 10 y 20 kcalmol-!
cuando Rj 0 Ry = H y R| = Ry = Me, respectivamente. 160

El mayor nimero de reacciones de eliminacién reductora
corresponde a la eliminacién de dos grupos arilo, que puede inducirse

térmica o fotoquimicamente. Asi, la eliminacién reductora desde
[Pt(CcH4X-4)2(PPh3);2] produce 4-XCgH4CgH4X-4 (véase ec. 4). 16e

I 00

Las reacciones de descomposicién térmica de los complejos del tipo
cis-[PtRIR2L;] (R1, R2 = alquilo) se han estudiado de manera exhaustiva.

En general, ocurren a través de la disociacion de un ligando, seguida de la
adicion oxidante de un enlace C-H al centro de Pt y, finalmente, una

eliminacién reductora del alcano.!7 Cuando los grupos alquilo presentan
atomos de hidrégeno en [, la B-eliminacién constituye el camino de

reaccion predominante. 18

En los dialquilo complejos que no poseen dtomos de hidrégeno en el
Cp, los productos mayoritarios derivan de la activacion C-H

intramolecular, seguida de la eliminacién reductora, pero solo ocurre a
temperaturas muy elevadas. Asi, el complejo cis-[Pt(CH2But)2(PEt3)2] se
descompone para dar neopentano y un complejo de platinaciclobutano,
como se aprecia en la ecuacién 5.19

L L
\Pt / g A \Pto< + __l_ (5)
\__é L/ l

La descomposiciéon térmica de los complejos del tipo .cis-
[Pt(CH2CMe,Ph)2L2] (L = PEt3, PPh3; Ly = cod, bipy, phen, dppe) tiene
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lugar mediante la activacién de un enlace C-H & del anillo aromatico,
como se muestra en la ecuacién 6.20

Pt \pt + (6)

\
\

Ademads de los procesos intramoleculares de activacién de los
enlaces C-H que transcurren con formacién de metalaciclos
(ciclometalacién), se conocen también sistemas de Pt capaces de
reaccionar con los enlaces C-H de manera intermolecular.

El primer sistema homogéneo de Pt capaz de funcionalizar alcanos
fue descubierto por Shilov hace mds de veinte afios, y consiste en una
mezcla de sales de Pt(II) y Pt(IV) en disolucién acuosa.2!l Los estudios
mas recientes acerca de este proceso parecen indicar que la etapa clave del
mismo, la activacién de un enlace C-H, tiene lugar mediante la reaccion
del alcano con un complejo de Pt(II).22

Bercaw y colaboradores han realizado estudios sobre la protonolisis
de alquilos de Pt(II), tales como Pt(CH3)2(tmeda), y han encontrado
evidencias acerca de la participacion de un complejo ¢ , Pt(RH), y de un
hidruro-alquilo complejo, PtIV(R)(H), como intermedios en la etapa de
activacién C-H.23

La protonacién del complejo [Pt(CH3)2(tmeda)] con el 4cido
[H(OEt2)2]1[BArs] {BArg = B(3,5-C¢H3-(CF3)2)4}, en éter, da lugar a la
formacién de un hidruro-carbeno complejo a través de un proceso de
activacion C-H (esquema 3).24
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CH OEt
\Pt< R \Pt< 2] + CH,

N CH, 2 N CHj

+

H
>P t\/OEt‘l + CH,

~N \(

Me

Esquema 3

it) Isomerizacion del ligando alquilo.

Reger y colaboradores25 han estudiado la isomerizacién del grupo
alquilo de los complejos de férmula general [Pt(S2CNMe2)(PR3)(R)] (R’

= Pr, Bu, etc). Para el ejemplo que se muestra en el esquema 4 la relacién
alquilo primario/alquilo secundario es de 9 : 1 en el equilibrio.

PEt S PEt
Y AN R O\ e

Me,N—C? Pt Me.N—C?% Pt
TN Y D WA VAN

Esquema 4

Otra reaccién de isomerizacién interesante es la transformacion de
un ligando neofilo en un grupo arilico. Asi, a partir de las disoluciones de
cis-[Pt(CH2CMePh)2(PEt3)2] en mezclas THF-CH30OH, a baja

temperatura, se obtiene con bajo rendimiento el isémero cis-
[Pt(CH2CMeoPh)(2-CgH4CMe3)(PEt3)2] (esquema 5).26

L\ L\

L/Plo 0
ra

Esquema 5
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iti) Rotura electrofilica de los enlaces platino-carbono.

Puede por ejemplo mencionarse que el tratamiento de los complejos
cis-[PtPha(PEt2Ph);] o trans-[PtXR(PEtaPh)>] (X = Cl, Br; R = Me, Et,
Pr, Bu) con HX produce la rotura de un enlace Pt-C para dar cis-
[PtXPh(PEtzPh);] o trans-[PtX2(PEtyPh);].27

iv) Reacciones de insercion.

Se ha descrito un gran ndmero de procesos que implican la
insercién formal de monéxido de carbono, isonitrilos, diéxido de azufre,
alquenos y alquinos en los enlaces platino-carbono.2

Los casos que se mencionan a continuacién, dan cuenta de la complejidad
que a menudo caracteriza a estos procesos. Asi, el complejo [PtCIPh(cod)]
reacciona f4cilmente con monéxido de carbono a la temperatura ambiente
para dar {PtCI[C(O)Ph](cod)}, mientras que el correspondiente
compuesto de metilo no lo hace bajo estas mismas condiciones. Por su
parte, los derivados de dimetilo y difenilo no experimentan insercién de
CO, en cambio si tiene lugar el desplazamiento del dieno.28 Las
reacciones de los complejos cis-[PtClp(CO)L] (L = PEt3, PMe;Ph,
PMePhy, PPh3) con reactivos organometalicos de mercurio conducen a
derivados de composicién [PtCIR(CO)L] que se encuentran en equilibrio
con las especies dimeras de acilo {Pta(u-Cl)2[C(O)R]2L2} (ec. 7).29

PhM PhM
2 eZP\Pt/m ezp\Pt/Cl\Pt _C(O)Ar -
oc aoc o’ \PMezPh

1v) Reacciones de adicion oxidante.

La adicién oxidante de los haluros orgdnicos a los complejos
organometalicos de Pt(Il) produce especies de Pt(IV), muchas de las
cuales son termodindmicamente estables.

Un precursor organometdlico de Pt(IV) muy conveniente es el
[PtyMeg(u-SMe2)2], que puede obtenerse mediante tratamiento del
complejo cis-[PtClp(SMe2)2] con un exceso de MeLi y yoduro de metilo.
Los ligandos tioéter puente se pueden desplazar por un gran ndmero de
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ligandos neutros para generar especies del tipo cis-[PtMe4L2] (L =
PMesPh PMePhy; Ly = bipy, phen, dppe, dppm).30

Asimismo se han descrito numerosas reacciones de adicién oxidante
que implican a complejos organometdlicos de Pt(II) que contienen
ligandos nitrogenados. La reaccién del complejo cis-PtPha(SMe2)2 con la
sal de potasio del ligando hidrotris(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato (Tp*)
produce la especie [K][Tp*PtPh2], que posteriormente reacciona con
yoduro de metilo para dar [Tp*PtPhyMe] (esquema 6).31

e

S SMe2 KT rpepeh,)
P~ TSMe,
Mel

Esquema 6

v) Reacciones de sustitucion y de transposicion de ligandos.

Se han llevado a cabo diversos estudios sobre las reacciones de
sustitucion de ligandos en compuestos organometalicos de Pt(II), y en
general se ha observado la siguiente ley de velocidad en la que

kobs = k1 + k2[Y]

la importancia relativa de ambos términos depende de la capacidad
aceptora © del ligando entrante Y.2.32 Las reacciones de sustitucién que
implican a las fosfinas terciarias se han estudiado con mayor detalle y se
han postulado rutas de naturaleza asociativa, aunque también se conocen
casos de mecanismos de tipo disociativo, a través de la formacion de
intermedios tri-coordinados, en forma de T.33
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La isomerizacién en los complejos halogenados plano-cuadrados de
Pt(II) ha sido también objeto de una investigacién exhaustiva.34 El
mecanismo tradicionalmente aceptado es de cardcter asociativo, con
formacién de un intermedio i6nico, aunque para las isomerizaciones que
tienen lugar en disolventes no polares se ha postulado un proceso de
pseudo-rotacién que implica a un intermedio neutro.

II.1.4. Complejos de isonitrilo de Pt(II).

Uno de los métodos mds convenientes para la sintesis de esta clase
de compuestos consiste en hacer reaccionar un complejo binuclear con
puentes de haluro con el correspondiente isonitrilo libre. Al igual que
sucede con los andlogos de carbonilo, los isémeros trans se forman en
primer lugar.35 Estos isémeros pueden aislarse a bajas temperaturas, y en
ausencia de isonitrilo libre, el cual puede catalizar diversas
isomerizaciones. A la temperatura ambiente, sin embargo, tiene lugar la
isomerizacion hacia la correspondiente forma cis (esquema 7).

[Pt,Cly(PRy),] + 2 CNR ZREMPEUE 4rans.[PICI,(CNR)(PRy).

cis-[PtCI»(CNR)(PR3)]
Esquema 7

La formacién de complejos de isonitrilo mediante el desplazamiento
de otros ligandos constituye también un proceso bastante comin. Asi, los
ligandos débiles como el THF36 o el cod37 se pueden desplazar facilmente
por el CNR. También se conocen bastantes casos en los que el CNR puede
desplazar a ligandos de tipo haluro (ec. 8).38
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PBu,

(8)

F,’t—Cl + CNR + NaBPh,

PBu, 7

—CNR BPh, + NaCl

PBU2

Una de las reacciones mds importantes que presentan los complejos
de isonitrilo es su transformacién en complejos de tipo carbeno mediante
el ataque nucleéfilo de los alcoholes, las aminas o los tioles sobre el dtomo
de carbono coordinado. Asi, por ejemplo, la amina NH2(p-Tol) reacciona
con el complejo trans-[PtClp(CN(p-Tol))(PR3)] para formar la especie
trans-[PtCla(C(NH-p-Tol)2(PR3)}.35 El mecanismo que se propone para
esta transformacién postula como primera etapa el ataque directo del
atomo de nitrégeno de la amina sobre el de carbono del ligando isonitrilo,
y la velocidad con que se produce depende de factores tales como la
capacidad donadora de la amina, el cardcter electréfilo del isonitrilo, la
congestidn estérea en torno al metal y el disolvente. Posteriormente tiene
lugar una transferencia de protén que puede ocurrir intramolecularmente
o ser catalizada por una segunda molécula de la amina.39

Otra clase importante de reacciones son las de insercién en los
enlaces Pt-C, aunque se han descrito muchos mds casos en complejos de
paladio que de platino. Como ejemplo, véase la insercién de CNBu! ep el

siguiente anillo de cuatro miembros (ec. 9).40

_H-.
BUK -

\ /< ongu_ PNOS )\(L R 9
>/ / >/802
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Se han llevado a cabo diversos estudios sobre el mecanismo de la
insercién de los isonitrilos en complejos del tipo trans-[PtRX(PPh3);]
(X =BrolyR = Me o Ph). El mecanismo propuesto implica la
formacion de una especie pentacoordinada que presenta una geometria de
bipirdmide trigonal, y que se transforma irreversiblemente en el producto
de la insercidn (esquema 8).41

+
P X CNR'
>, _ow \ X
_ ' ;
P (?—'NR' l X
Pt R t_
— TNp CNR'
P

Esquema 8
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Relacion ordenada de los compuestos que se describen en este capitulo

Pd[CH(SiMe 3)2]Cl(PMe 3)(CNPri)

CpPd{ C[CH(SiMe3)7]=NPri}(CNPri)
PA[C(NHPri)=C sH4][CH(SiMe3)2](CNPri)(PMe3)
(n3-C9H7)Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)
PA[C(NHBut)=CoHg][CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe 3)

N L W =

Pt{CH(SiMe3)2]Cl(cod)
P{{CH(SiMe 3)7]CI(CNBut)2
Pt{CH(SiMe3)7]CI(PMe3)2
Pt{CH(SiMe3),]CI(PMe 3)(CNBut)
{Pt{CH(SiMe3)2](PMe3)(CNBut), }Cl 10
P{{C(NHBut)=C sH4][CH(SiMe 3)2](CNBut)(PMe3) 11

o 0
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(Me;Si),H CNPr
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(Me;Si),H
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(MesSi) 2HC\ /\
CI/ \/

6

(Me 5Si) 2HC\ CNBU!
Bu‘NC/ \

7

(Me,Si) 2Hc\ /pMe3 (Me3Si),H O\ /PMe3

CI/ .

cis 8

trans

PMe, Mesp/ \Cl

Me ,Si) ,H t (Me5Si),H PM
(MeaS)e C\pt/CNBu e O\ / °3
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Consideraciones generales.

Los andlisis elementales de los nuevos compuestos incluidos en este
Capitulo se han realizado en el Servicio de Microanilisis de la Universidad
de Sevilla. Los espectros de IR se han registrado en espectroscopios
Perkin-Elmer modelos 883 y FT-16PC y los de resonancia magnética
nuclear en espectrémetros Bruker, modelos AMX-300, AMX-500, DRX-
400 y DRX-500. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN
de 3IP{1H} se han determinado con respecto al H3PO4 (85%) como
referencia externa, mientras que los de 'H y 13C estdn referenciados con
respecto al tetrametilsilano, usando las sefiales de resonancia de 1H y 13C
del disolvente empleado en cada caso como referencia interna.

Como algunos de los compuestos preparados y de los reactivos
utilizados reaccionan rdpidamente con el oxigeno y la humedad
ambientales, todas las preparaciones se han llevado a cabo bajo atmdstera
de nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk para este
tipo de trabajos.42 Los disolventes se han utilizado recién destilados,
anhidros y desoxigenados. La fraccion de éter de petroleo utilizada tiene su
punto de ebullicién entre 40 y 60 °C.

Los ligandos trimetilfosfina4 3 y terc-butilisonitrilo#4 se han
preparado mediante los procedimientos descritos en la bibliografia.

El compuesto NaCsHs y el reactivo de Grignard Mg{CH(SiMe3)2]Cl
se han preparado utilizando los métodos convencionales. Las
concentraciones de sus disoluciones en éter dietilico o THF se han
determinado por valoracién, con HCI acuoso, de alicuotas previamente
hidrolizadas.

Los compuestos {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)}2,5
{Pd[CH(SiMe3)2]Cl(cod)}3 y [PtCla(cod)]*> (cod = 1,5-ciclo-octadieno)
se han preparado también siguiendo los métodos previamente descritos.
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Preparacion de {Pd[CH(SiMe3),]CI(PMe3)(CNPri)}, 1

Sobre una disolucién de 0.207 g de {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-
CD}2 (0.26 mmol) en 15 ml de Et0, a -30 °C, se afiaden 0.6 ml de otra
0.87 M de CNPri en THF (0.52 mmol). La disolucién se decolora de
manera instantdnea. Se agita durante media hora a baja temperatura y,
transcurrido ese tiempo, se lleva a sequedad, extrayéndose el residuo con
una mezcla de 10 ml de Et20 y otros 10 de éter de petréleo. Al concentrar
y enfriar a -20 °C la disolucidn resultante, se aisla el compuesto 1 como un
solido en forma de polvo de color blanco, con un rendimiento del 65%.

Preparacion de [CpPd{C[CH(SiMe3)2]=NPri}(CNPri)], 2

Sobre una disolucién de 0.21 g de{Pd[CH(SiMe3)2]Cl(cod)} (0.55
mmol) en 40 ml de Et;0, a -30 °C, se afiaden 1.1 ml de una disolucién I M
de CNPrien THF (1.1 mmol). La mezcla de reaccién se agita a dicha
temperatura durante 15 min, al cabo de los cuales se afiaden 1.6 ml de una
disolucién 0.35 M de NaCp en THF (0.55 mmol), observiandose la
aparicién de una coloracién rojo-anaranjada. Al cabo de otros 15 min se
retira el bafio frio y se deja que la disolucién alcance la temperatura
ambiente. La mezcla se lleva a sequedad, se extrae con 20 ml de Et20O:€éter
de petréleo 1:1, se filtra, y se concentra. Al enfriar la disolucién resultante
a -20 °C se obtienen 0.07 g de cristales de color rojo-anaranjado del
complejo 2 (Rdto. 35%).

Preparacion de {Pd[C(NHPri):C5H4][CH($1'M83)2](CNPri)(PMej)/, 3

Una disolucién de {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)}2 en Et20 (0.31
g, 0.41 mmol en 60 ml) que se mantiene a -30 °C, se trata con 1.6 ml de
otra | M de CNPri en THF (1.6 mmol) y la mezcla se agita a dicha
temperatura durante media hora. Transcurrido este tiempo se afiaden 2.3 ml
de una disolucién 0.35 M de NaCp en THF (0.80 mmol) y la mezcla, que
adquiere una coloracién anaranjada, se mantiene a -30 °C durante 1 hora 'y
se lleva a sequedad, a esta misma temperatura. El residuo se cromatografia
a través de una columna, enfriada a -30 °C, empledndose como soporte
alimina dcida y como eluyente una mezcla CH2Clp-Et20O (1:1). La fraccion
eluida se lleva a sequedad y el sélido resultante se redisuelve en 15 ml de
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Et20. Por concentracién y enfriamiento a -20 °C se aislan 0.06 g del
complejo 3 como un sélido cristalino de color blanco (Rdto. 30%).

Preparacion de {(n3-C9H7)Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)}, 4

Sobre una disolucién de 0.18 g de {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(L-Cl)}2
(0.24 mmol) en 30 ml de Et20, a -30 °C, se aiiade una disolucién de Lilnd
(Ind = C9H7) (0.48 mmol) preparada mediante el tratamiento de una
mezcla de 20 ml de Et;O y 1.2 ml de una disolucién 0.42 M de indeno en
€ter de petréleo, con LiBun. La mezcla de reaccién se agita durante, 15 min.
a baja temperatura y después se deja a la temperatura ambiente durante
otros 15 min. A continuacién se lleva a sequedad, se extrae con 10 ml de
¢ter de petréleo, se filtra, y mediante concentracién y posterior
enfriamiento de la disolucién resultante a -20 °C se aislan cristales de color
naranja (0.15 g, Rdto: 70%).

Preparacion de Pd[C(NHBu!)=CgoHg][CH(SiMe 3)2]J(CNBu!)(PMe 3), 5

Una disolucién de {Pd[CH(SiMe3)2)(PMe3)(u-Cl)}2 (0.22 g, 0.28
mmol) en 25 ml de Et70, a -30 °C, se trata con 1.2 ml de otra | M de
CNBut en THF (1.2 mmol) y se agita a dicha temperatura durante media
hora, para posteriormente, afiadir Lilnd (0.57 mmol), generado in situ por
reaccién de 0.3 ml de una disolucién de indeno (1.92 M en éter de
petrdleo) en 20 ml de EtpO con LiBun. Tras la adicién, la mezcla de
reaccidn toma un color amarillo intenso. Después de 30 min. de agitacién a
baja temperatura se lleva a sequedad vy el residuo se cromatografia sobre
una columna, a -15 °C, empledndose como soporte alimina dcida y como
eluyente una mezcla éter dietilico-éter de petréleo (1:1). La fraccién eluida
se concentra y por enfriamiento a -20 °C se obtiene un sélido en forma de
polvo de color amarillo con un rendimiento del 40% (0.14 g).

Preparacion de {Pt[{CH(SiMe3)2]Cl(cod)}, 6

Sobre una suspension de [PtCla(cod)] (2.35 g, 6.28 mmol) en 30 ml
de Et70, a -70 °C, se afiaden gota a gota 28 ml de una disolucién 0.22 M de
Mg[CH(SiMe3)2]Cl en Et20 (6.28 mmol). La mezcla de reaccidn se deja
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que alcance la temperatura ambiente y posteriormente se agita durante dos
dias. Al cabo de este tiempo la mezcla se enfria a -20 °C , y se afiaden gota
a gota 20 ml de una disolucién saturada de cloruro amoénico acuoso. La
fraccion etérea se separa, se seca sobre MgSQOy4, se concentra, y mediante
enfriamiento a -20 °C se obtienen 1.6 g de un sélido cristalino de color
blanco, 6 (Rdto. 45%).

Preparacion de {Pt{CH(SiMe3)2]CI(CNBut)2}, 7

Sobre una disolucién .de 0.26 g del compuesto 6 (0.52 mmol) en 15
ml de Et20, a la temperatura ambiente, se adicionan 2.2 ml de una
disolucién de CNBut 0.49 M en tolueno (1.04 mmol). Se deja agitando 8 h
y posteriormente se lleva a sequedad. El residuo aceitoso resultante se
extrae con 10 ml de éter de petréleo, se filtra, y mediante concentracion y
enfriamiento a -20 °C de la disolucién resultante se obtienen 0.14 g del
complejo 7 en forma de polvo de color blanco (Rdto. 50%).

Preparacion de {Pt[{CH(SiMe3)2]Cl(PMe3)2}, 8

Sobre una disolucién de 6 (0.26 g, 0.52 mmol) en 15 ml de Et20, a la
temperatura ambiente, se adicionan 1.2 ml de una disolucién de PMe3, | M
en Et20 (1.2 mmol). A continuacién se deja agitando durante 8 h, y al cabo
de este tiempo se lleva a sequedad. El residuo blanco aceitoso que resulta
se extrae con una mezcla de 10 ml de éter de petrdleo y 5 ml de éter
dietilico, se filtra, y la disolucién resultante se concentra y se enfria a -20
°C, resultando el isémero cis-8 en forma de cristales blancos (0.14 g, Rdto.
50%). La concentracion y enfriamiento de las aguas madres produjo el
isémero trans-8, también en forma de cristales de color blanco (0.03 g,
Rdto. 10%).

Preparacion de {Pt[CH(SiMe3)2]Cl(PMe3)(CNBu')}, 9

Se disuelven 0.045 g de 7 (0.08 mmol) y 0.045 g de cis-8 en 10 ml
de Et20. A continuacién se afiade una alicuota de CNButy se deja agitando

durante 8 h. a la temperatura ambiente. Posteriormente se lleva a sequedad,
se extrae con 10 ml de una mezcla éter de petréleo-Et20 (3:1) y mediante
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concentracion y enfriamiento a -20 °C de la disolucién resultante se
obtienen 0.048 g de un sélido cristalino de color blanco, 9 (Rdto. 50%).

Preparacion de {Pt{CH(SiMe3)2](PMe3)(CNBu?)2}Cl, 10

Sobre una disolucién de 9 (0.13 g, 0.24 mmol) en 10 ml de Et20, ala
temperatura ambiente, se adicionan 0.74 ml de una disolucién de CNBut
I Men Et20 (0.74 mmol), observdndose al poco tiempo la formacién de un
precipitado de color blanco. La mezcla se agita durante media hora y
posteriormente se lleva a sequedad. El sélido blanco resultante se lava con
10 ml de éter de petréleo, se filtra, y posteriormente se seca mediante la
aplicacion de vacio. Se obtienen 0.11 g de 10 (Rdto. 75%).

Preparacion del complejo 10 con el anion BAry (Ar = 3,5-
bis(trifluorometil)-fenilo)

Se disuelven 0.10 g de 10 (0.18 mmol) y 0.16 g de NaBAr4 (0.18
mmol) en 15 ml de Et20 a la temperatura ambiente, observdndose la
inmediata aparicién de turbidez. Después de 15 min de agitacion, la mezcla
de reaccioén se filtra, y se reduce hasta 5 ml el volumen de la disolucién
resultante. A continuacién se enfria a -70 °C y se afiaden 10 ml de éter de
petréleo. El sélido que precipita de color amarillo pilido se separa
mediante filtracidn y se seca bajo vacio. Se obtienen 0.14 g del complejo
10 con el grupo BArs como anién que compensa la carga positiva del
cation complejo (Rdto. 50%).

Preparacion de {Pt{C(NHBu!)=CsH4][CH(SiMe3)2](CNBu!)(PMe3)}, 11

Sobre una suspensién de 10 (0.08 g, 0.128 mmol) en 20 ml de Et20,
a -30 °C, se anaden 3.2 ml de una disolucién 0.04 M de CpNa en THF
(0.13 mmol). Inmediatamente después de la adicién se retira el bao frio y
se deja que la mezcla de reaccién alcance la temperatura ambiente. Una vez
transcurridos 30 min, se lleva a sequedad y el residuo que resulta se extrae
con 10 ml de éter de petréleo y 5 ml de Et20. Después de filtrar, resulta
una disolucién amarilla que se concentra, y por enfriamiento a -20 "C se
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obtienen 0.035 g del compuesto 11 en forma de cristales de color amarillo-
verdoso (Rdto. 40%).



TABLA 1. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos 1-5.

COMPUESTO Andlisis (%)? R
C H N VCN VNH
Pd[CH(SiMe3)2]CI(PMe 3)(CNPxl), 1 37.90 (37.65) | 8.50 (7.80) 2.97 (3.13) 2202
CpPd{C[CH(SiMe3)2]=NPri}(CNPrl), 2 51.17(51.10) | 8.22(8.30) 6.23 (5.96) 2174, 1628
PA[C(NHPri)=C 5H4)[CH(SiMe 3)2](CNPri)(PMe 3), 3 51.18(50.68) | 8.73 (8.63) 5.07 (5.14) 2180, 1514 3340
(M3-CoH7)PA[CH(SiMe3)2](PMe?3), 4 4972 (49.95) | 7.52(7.66)
Pd[C(NHBu)=C 9H¢][CH(SiMe 3)2)(CNBut)(PMe3), 5 55.59(55.89) | 8.56 (8.51) 4.57 (4.49) 2180, 1530 3390

@Valores calculados entre paréntesis.
DEmulsién en Nujol. Valores en cm-1.




TABLA II. Datos de RMN de !Hy 3!P{!H} para los compuestos 1-3

COMPUESTO IHa 31p{IH}a
CHb | SiMe; Pri ¢ PMe 3¢ Otros¢ PMe3
Pd[CH(SiMe3),]CI(PMe3)(CNPri), 1 031s 0.72 d (6.6) 1.14d (10) 9.6s
2.98 h (6.6)
0.59 d (6.6)
CpPd {C[CH(SiMe3)7]=NPri}(CNPr), 2 225s | 0345 1.30d (6.3) 5.945Cp
2.9 h (6.6)
3.69 h (6.3)
0.68 d, 3H (6.5) 4 CHqypy:
-0.56d | 033 0.69 d, 3H (6.5) 6.66 m, 1H
PA[C(NHPri)=C sH4)[CH(SiMe3)2}(CNPri)(PMe ), 3 (14) | 046s 0.90d, 3H (6.4) 0.94d (9) 6.83 m, 2H -15.8's
1.12.d, 3H (6.4) 7.12m, 1H

2.83 hd, 1H (6.6, 0.89)
4.27 dh, 1H (9.3, 6.6)

6.22d a, 1H (9.5) NH

a4 Espectros registrados en CgDg. Constantes de acoplamiento en Hz. b 3Jyp entre paréntesis. ¢ 3Jyy entre paréntesis. d 4] HP.

€ 2] 4p entre paréntesis.




TABLA III. Datos de RMN de 'Hy 3!P{1H} para los compuestos 4 y 5.

CH anillo benc. :
7.29dd, 1H (14.7,7.4)
7.38 dd, 1H (14.8, 7.6)

7.83d, IH (7.5)

7.94 d, 1H (7.8)

7.27 s aNH

COMPUESTO IHa 3ip{IH}a
CHb | SiMe; PMej¢ Otrosd PMe;
5.74 s a, 2H CHpos. 1, 3 (Ind)
(m3-CoH7)Pd[CH(SiMe3 ), ](PMe3) 4 -1.06d | -0.12s | 1.4d(10) | 6.51t, 1H (3.1) CHpos. 2 (Ind) | -11.1s
1y 6.81 m, 2H CHpepe (Ind)
7.12 m, 2H CHpepc (Ind)
0.76 s CNCMe3
1.4 s NHCMe3
CH anillo Cp:
-0.66d | 037s 6.99d, 1H 4.7)
Pd[C(NHBu!)=C9Hg][CH(SiMe3)2}(CNBut)(PMe3) 5 (14) 051s | 087d(9) 7.76 d, 1H (4.7) -16.1s

2 Espectros registrados en acetona-dg para 4 y CgDg para 5. Constantes de acoplamiento en Hz. b 3Jp entre paréntesis. € 2Jyp entre

paréntesis. d 3j HH entre paréntesis.




TABLA IV . Datos de RMN de 13C{ 'H} para los compuestos 1-3.

COMPUESTO 13C{1H)a
CHb SiMes Pri PMesc Otrosb
Pd[CH(SiMe3),]CI(PMe3)(CNPr), 1 7.65s 4.0s 21.5 s CNCHMe, 13.8d (31) 138.6 d (168) CNCHMe,
47.8 s CNCHMe,
22.0 s CNCHMe;
CpPd{C[CH(SiMe3);])=NPrl}(CNPrl), 2 47.6s 1.5 23.5 s CNCHMe, 96.2 s Cp
49.3 s CNCHMe, 168.2 s Pd-C=N
62.8 s CNCHMe
103.1 s CHgypy
22.3,22.5 s CNCHMe, 114.3 s CHpyty
PA[C(NHPri)=C sH4][CH(SiMe 3)2}(CNPri)(PMe 3), 3 091d@) | 468s | 23.5,24.1 sNHCHMe; | 153d (32) 115.8' s CHyyly
483 s 49.0 s CNCHCMe, 122.7 s CHyyy
52.8 s NHCHCMe, 126.7 s C=CC4H 4

206.7 d (10) Pd-C=CC4H4

a Espectros registrados en CgDg. Constantes de acoplamiento en Hz. b 2J cp entre paréntesis. € 1Jcp entre paréntesis.
P g 6 1% p p




TABLA V. Datos de RMN de 13C{ 'H} para los compuestos 4 y 5.

COMPUESTO

lSC{ g Ja

CHb

SiMes

PMes©

Otrosb

(m3-CoH7)Pd[CH(SiMe3);](PMe3) 4

-3.1d (6)

44s

18.3d (29)

80.2sa CHpos, 1,3 (Ind)
110.8 s CHpgs, 2 (Ind)

117.6, 122.6 s CHpepe (Ind)

135.8 s Cpos. 32, 7a_(Ind)

Pd[C(NHBu)=Cg9Hg][CH(SiMe3)2(CNBu')(PMe3) 5

-0.1d(5)

49s
52s

14.5d (30)

28.7 s CNCMe;
31.4 s NHCMes
52.8 s CNCMe;

56.9 s NHCMe;
112.4,118.0 s CH (Cp)
119.8 s C=CCgHg
120.3, 120.8, 134.3 s CHpenc
129.9, 140.6 s Cbenc
196.7 d (9) Pd-C=CCgHg

4 Espectros registrados en acetona-dg para 4y C¢Dg¢ para 5. Constantes de acoplamiento en Hz. b2jcp entre paréntesis. € lJcp

entre paréntesis.




TABLA VI. Anilisis elemental y datos de IR de los complejos 6-11.

COMPUESTO Andlisis (%)2 RP
C H N VCN VNH
Pt{CH(SiMe 3)2]Cl(cod), 6 36.23(36.16) | 6.44 (6.23)
P{{CH(SiMe 3)2]CI(CNBuY)y, 7 36.93(36.71) | 6.75 (6.66) 4.69 (5.04) 2192
P{CH(SiMe 3)2]CI(PMe3)2, 8 28.43 (28.79) | 7.01 (6.83)
Pt{CH(SiMe3)2]CI(PMe 3)(CNBut), 9 33.10(32.8) | 6.95(6.74) 2.52 (2.55) 2178
{Pt[CH(SiMe3) 2](PMe 3)(CNBuY); }BArg,C 10 42.05(41.77) | 3.92(3.88) 1.84 (1.87) 2200
P{C(NHBut)=C sH4)[CH(SiMe 3)2](CNButy(PMe 3), 11 45.45(45.36) | 7.80(7.77) 3.90 (4.23) 2160, 1520 3350

@Valores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol. Valores en cm-!.
CAr = 3,5-bis(trifluorometil)-fenilo




TABLA VII. Datos de RMN de 'Hy 3!P{!H} para los compuestos 6-9.

COMPUESTO IHa 3Ip{1H)2
CHb SiMe3 PMe ¢ Otros PMe;
2.1-2.6 m, 8H CH(cod)
Pt[CH(SiMe3)2]Cl(cod), 6 0.57s 0.12s 4.42 m, 2H (2 gp, = 73) CH(cod)
(CJyp, = 64) 5.35 m, 2H (2 yp; = 36) CH(cod)
Pt[CH(SiMe3)2]CI(CNBul),, 7 042s 0.05s 1.52's, 18H CNCMe3;
(A up = 93)
cis-Pt{CH(SiMe3)72]CI(PMe3),, 8 0.18 dd 0.55s 1.02d (10) -17.3d (2Jpp = 15)¢
(11,9) 1.06 d (8.9) -28.2d (Zpp= 15)f
0.48 dd 0.03s | 1.46dd (8.6, 19) qAB
trans-Pt{CH(SiMe 3)2]CI(PMe3)», 8 (15, 10) 0.06s | 1.56dd (8.4, 29) -12.0 (2 pp = 500)8
- 19.1 (% pp = 500)h
Pt{CH(SiMe 3)2]JCI(PMe3)(CNBuY), 9 (isom. mayor.) 045s 1.09 d (10) 0.97 s CNCMe3 -18.0's (1Jpp = 1660)
Pt{CH(SiMe 3)2]CI(PMe3)(CNBu!), 9 (isom. minor.) 0.64 s 1.06 d (10) 0.87 s CNCMe3 -15.3 s (Upp, = 1750)

' Espectros registrados en C¢Dg excepto los correspondientes a 6 y 7, obtenidos en CDCl3, Constantes de acoplamiento en Hz. b 3Jyp entre paréntesis.© 2Jyp
entre paréntesis. 4 4Jyp. € Jpp, = 1830. f 1Jpp, =4150. 8 1Jpp, =2760. b 1Jpp, =2840.




TABLA VIII Datos de RMN de 'Hy 3!P{!H} para los compuestos 10 y 11.

COMPUESTO Iqa 31p(Ig)a
CHPY SiMe 1 PMes¢ Otros PMe;
{Pt{CH(SiMe3)7](CNBut);(PMe3) }Cl, 10 0.7d(8) 0.15s 1.95d (10) 1.63 s CNCMes3 -21.5 s (Upp = 1560)
2 ypy =71
1.5 s CNCMe;

4 CHpyy :
570 m, 1H

Pt{C(NHBu')=C sH4][CH(SiMe3)2](CNBu!)(PMe 3) 11 -0.18 s 1.35d (10) 574 m, |H -24.2 s (\Jpp = 1970)
0.08s 6.14m, |H
6.60 m, |1H

7.60s a (3Jyp, = 105), NH

2 Espectros registrados en CDCl3 para 10, y en acetona-dg, a

2Jyp entre paréntesis.

-50 °C, para 11, Constantes de acoplamienfb en Hz. b3Jyp entre paréntesis.¢




TABLA IX. Datos de RMN de !13C{ H} para los compuestos 6-9.

COMPUESTO I3C{ IH}2
CHb SiMes PMesc Otros
28.2's CHy (cod) 2Jcp =9
Pt{CH(SiMe3)7]Cl(cod), 6 23.2s 42s 31.7 s CHj (cod) 2] cpy = 10
(Jcpy = 570) 85.0s CH (cod) Ucp, =213
111.3 s CH (cod) "cpy = 42
29.9 s CNCMej;
trans-Pt[CH(SiMe 3)2]CI(CNBut),, 7 -7.5s 371s 58.0 s CNCMe3
(Jepy=509) 129.5 s CNCMe3
cis-Pt{CH(SiMe3)7]CI(PMe3)7, 8 11.8d (77) 6.1s 14.8 d (30)
(Ucp = 447) 17.3 dd (42, 39
Pt{CH(SiMe3),]Cl(PMe3)(CNBul), 9 (isom. mayor.) 16.0d (77) 44s 14.1 d (30) 30.0 s CNCMe3
58.0 s CNCMe;

3 Espectros registrados en CDCl3 excepto el correspondiente a 8, obtenido en CgD¢. Constantes de acoplamiento en Hz. 2Jcp entre

paréntesis.© Jcp entre paréntesis. 4 3Jcp.




TABLA X Datos de RMN de 13C{ !'H} para los compuestos 10y 11.

COMPUESTO

lBC{ IH)a

CHb

SiMes

PMesc©

Otros

trans-{ Pt{CH(SiMe 3)2](CNBut),(PMe3) }Cl, 10

7.6d(54)
]JCPt =332

43 s

15.6d (35)

29.8,29.9 s CNCMe;

60.3, 60.6 s CNCMe;
125.8 s cpy = 1460 CNCMe
127.3 s cp = 1430CNCMe;

Pt{C(NHBu')=C sH4][CH(SiMe3)7](CNBuY)(PMe ) 11

-3.0d (69)

56s
65s

13.9d (33)

29.9 s CNCMe,
31.4 s NHCMes
54.3 s CNCMe3
59.1 s NHCMe;
105.1, 113.9, 115.6, 124.8 s CHyyyy
128.4 s C=CC4H4
193.8 d (11)b Pt-C=CC 4H4

2 Espectro registrado en CDCl3 bara 10, y en acetona-dg, a -50 °C, para 11 Constantes de acoplamiento en Hz. ®2Jcp entre paréntesis.

¢ lJcp entre paréntesis.




I1.3. RESULTADOS Y DISCUSION
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En nuestro grupo de investigacién se ha llevado previamente a cabo
la sintesis y el estudio de la reactividad de la especie dimera de
composiciéon {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)}2, que contiene el ligando
alquilo voluminoso bis-(trimetilsilil)metilo. El tratamiento de ésta, a baja
temperatura, con dos equivalentes de CNBut y, posteriormente, con un
equivalente de NaCp, da lugar a la formacién de un derivado de
composicién {Pd[C(NHBut)=CsHs][CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe3)}, de
manera que se produce la incorporacién de dos moléculas de CNBuly un
anién Cp~ (ec. 10).5.46

(Me3SI) ZHC\ /C I) 2 CNBUt
Pd . (10)
Me3P/ i) NaCp

2

En un sentido formal, se puede considerar que ha tenido lugar la
insercién de una molécula de CNBut en un enlace Pd-n!-Cp para dar la
especie de tipo imina A, que posteriormente experimentaria una
tautomerizacion hacia la forma de enamina B, termodindmicamente mas
estable (esquema 9). La mayor estabilidad de la forma de enamina resulta
poco usual dentro de la quimica de los iminoacilos de los metales de
transicién, en la que predominan las estructuras de tipo imina.4’ Floriani y
colaboradores han descrito recientemente un proceso de tautomerizacion
imina-enamina gobernado por la formacién de un heterociclo estabilizado
por un puente de hidrégeno.4® En otros trabajos realizados por nuestro
grupo4’ se ha encontrado un equilibrio entre las formas de imina y de
enamina en los complejos de tipo iminoacilo de composicion trans-
{PA[C(=NBut)(CH2CgHs-p-X)]CI(PR3)2}. En el presente caso, es probable
que la formacién de la unidad fulvénica sea la que proporcione la fuerza
impulsora necesaria para que la transformacién se lleve a cabo.49
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(Me3Si),H t Me 5Si),H t
39i)2 C\pd/CNBu (Me3Si), C\ __-CNBu

Me,p~ }\fNBu‘ = MesP~ Pd\rNHBu‘
J )

Esquema 9

Existen dos posibles vias mecanicistas para explicar la formacion del
ligando fulveno. La primera de ellas implicaria la emigracién de un ligando
Cp (coordinado en la forma monohapto) sobre el dtomo de carbono de un
ligando isonitrilo, asimismo coordinado, en una especie intermedia de
composicién {Pd[CH(SiMe3)2](CNBut)2(PMe3)(1 1-CsHs)},°0 mientras
que la segunda supondria un ataque nucledfilo directo del anién Cp— sobre
dicho 4dtomo de carbono en la especie catidnica
{PA[CH(SiMe3)2](CNBut)2(PMe3)}+.51

Con el objetivo de obtener informacién sobre el mecanismo de la
transformacién se han llevado a cabo los estudios que se describen a
continuacién. La reaccién de la especie dimera
{Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)} 2 con un solo equivalente de CNBut tiene
lugar con la ruptura del puente de Cl y la formacién del complejo
{Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(CNBut)Cl}, que contiene un ligando isonitrilo
coordinado de modo terminal (ec. 11). Teniendo en cuenta los precedentes
bibliogréaficos,52 se puede pensar que este complejo reaccionaria con un
segundo equivalente de CNBut para formar un derivado catiénico de
composiciéon {Pd{CH(SiMe3)2]}(PMe3)(CNBut), }Cl, el cual podria estar
implicado en la formacién de la especie metalafulvénica. Los intentos
dirigidos al aislamiento y caracterizacion de dicha especie han resultado,
sin embargo, infructuosos.
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(Me;Si),H Cl
322 C\Pdgj CNBUt (11)
-30°C
Mesp™
2

Cabe decir, que a pesar de los precedentes bibliogréficos que existen
para el modo de coordinacién monohapto del ligando Cp,53 se conocen
muy pocos casos de productos de insercion derivados de esta agrupacion
Cp. Yamamoto ha propuesto una especie del tipo A como intermedio en la
transformacién que se muestra en el esquema 10, pero sin aportar evidencia
experimental sobre la misma.>4

Pd(n®-CsHPh,) o(1-RNC) — NG o (n1.C (HPh,)PA(RNC),

insercion de RNC
Ph

Ph H
C-Pd(RNC) .1
Ph I

N
Ph R B-eliminacion de H
\\\\\\\ Ph
Ph
C=N-R
Ph
Ph
Esquema 10

Por su parte, Casey y colaboradores han descrito una transformacion
singular que podria explicarse suponiendo la insercién de una molécula de
CO en un enlace Re-n!-Cp, con posterior evolucién del acilo de Cp

formado (ec. 12).55
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H IIDMe3
OC~\ ‘,PMES PMe MeSP\ Z 12
(‘Re'\ -CH, g /Re\o (12)
HC” | YPMe, ON™" |
N PMes
O

También en fechas muy recientes se ha descrito un proceso de
insercién de isonitrilo en un metalaciclo de Ti, con la participacién de un
ligando ciclopentadienilo en la formacién del producto final.56 Y por
altimo cabe asimismo mencionar una reaccion que implica el acoplamiento
de dos moléculas de CO y un ligando Cp en la esfera de coordinacién de un
centro metalico de Sm(I1I).57

Como continuacion al trabajo presentado en la Tesis Doctoral de T.
R. Belderrain,d en la presente se ha tratado de completar el estudio del
sistema anterior consiguiendo informacién adicional sobre el mismo
mediante el empleo de un isonitrilo menos voluminoso (CN Pri), y de otro
ligando semejante a los ciclopentadienilo, el indenilo, Ind. Con el mismo
deseo de obtener un mejor conocimiento del mecanismo de la reaccioén de
formacion del ligando fulveno, aislando y caracterizando posibles especies
intermedias, se ha abordado el estudio andlogo del correspondiente sistema
de Pt.
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I1.3.1. Compuestos organometdlicos de Pd(II) que contienen el grupo
alquilo voluminoso -CH(SiMe 3);. Sintesis de complejos

metalafulvénicos de Pd(Il).

Todos los compuestos de Pd que se describen en este capitulo son
térmicamente estables en estado sélido. Durante periodos cortos de tiempo
se pueden manipular, en contacto con la atmdésfera, aunque en disolucién
son muy inestables frente al oxigeno y la humedad. Son solubles, en
general, en los disolventes orgdnicos habituales (éter de petrdleo, éter
dietilico, benceno, etc), lo que permite su f4cil cristalizacién y
caracterizacion.

I1.3.1.1. Preparacién y caracterizacion del complejo
{PA[CH(SiMe 3)2]Cl(PMe3)(CNPri)}, 1.

El complejo 1 resulta de la adicién de un equivalente de CNPri sobre
las disoluciones etéreas de la especie dimera {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)
(u-Cl) }2, enfriadas a -30 °C, (ec. 13). Se cristaliza desde mezclas éter de
petrdleo-éter dietilico en forma de sélido pulverulento de color blanco.
Como puede observarse, la reaccién de ruptura del puente de Cl es
completamente estereoselectiva al igual que ocurria con el CNBut.>82

(Me3SI)2HC\ gC)Z CNPri
Pd ., (13)
30°C
Mep—
2

M essi)zHC\ /CNPH

Pd

Me3P/ S~

1

La aparicién en el espectro de IR de una banda a 2200 cm-! pone de
manifiesto la presencia de un ligando isonitrilo coordinado de modo
terminal.>
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Por otra parte, la constante de acoplamiento 2Jc-p, correspondiente al
atomo de carbono CNPri (6 138.6, d, 168 Hz), observada en el espectro de
RMN de 13C{1H}, es indicativa de una disposicién mutuamente trans de
los ligandos CNPri y PMe3.58a, 60 A la misma conclusién conduce la
observacion de una sefial de tipo singlete para el grupo Pd-CH, en el
espectro de RMN de 13C{1H}.

I1.3.1.2. Preparacién y caracterizacién del complejo
[CpPd{C[CH(SiMe3)2]=NPri}(CNPri)], 2.

La adicién consecutiva de 2 equivalentes de CNPr! y un equivalente
de NaCp sobre las disoluciones de {Pd[CH(SiMe3)2]Cl(cod)}, mantenidas

a -30 °C, permite, mediante manipulacién adecuada, la obtencién del
complejo 2 en forma de cristales de color rojo-anaranjado (ec. 14).

Cl .
/\Pd/ 2CNPY  NaCp
\/ \CH(SiMe3)2 30°C 30°C

=

Pd NPr!
: v
NG \c\
CH(SiMea),

(14)

La aparicion en el espectro de IR de una banda a 2170 cm-! indica la

presencia de un ligando isonitrilo terminal coordinado al centro metélico de
Pd(II).

Por otro lado, el desplazamiento observado hacia campo bajo para
las sefiales correspondientes a la agrupaciéon CH(SiMe3)2 (O 2.25 en el
espectro de RMN de 'H y 47.6 en el espectro de RMN de 13C{!H}) pone
de manifiesto que el grupo alquilo no esta unido directamente al metal. La
absorcion en el IR a 1630 cm-! (veay) v la seiial en el espectro de 13C{1H}
a 0 168.2 confirman que ha tenido lugar la insercién emigratoria de una
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molécula de CNPr! en el enlace Pd-CH(SiMe3)2 para dar un ligando de tipo
iminoacilo monohapto.22b Por su parte, la observacién de una sefial a
d 5.94 en el espectro de RMN de !H, con una intensidad relativa

correspondiente a cinco protones indica que la molécula también contiene
un ligando Cp coordinado del modo usual pentahapto.

I1.3.1.3. Preparacion y caracterizaciéon del complejo
{PA[C(NHPri)=C sH4][CH(SiMe3)2](CNPri)(PMe3)}, 3.

La reaccién del dimero {Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)}2, a baja
temperatura, primero con dos equivalentes de CNPri y posteriormente con
un equivalente de NaCp, produce una mezcla compleja de productos. Sin
embargo, mediante cromatografia de columna a baja temperatura se puede
aislar un compuesto cuyos datos analiticos y espectroscépicos estidn de
acuerdo con la formulacién propuesta 3 (ec. 15).

(Me,Si)HC c |
\Pd/ 2CNPF  NaCp
Me3P/ - -30°C -30 °C

(Me3Si)2HC\ /CNPH

MesP~ Pd\l/NHPH
\_/

3

(15)

La observacién en el espectro de RMN de I3C{!H} de pequeiios
acoplamientos entre el dtomo de fésforo del ligando PMe3 y los dtomos de
carbono Pd-CH(SiMe3)2 y el exo de la unidad fulvénica (6 0.9, d, 2Jc.p = 4
y & 206.7, d, 2Ic.p = 10 Hz respectivamente), sugieren una disposicion cis

del ligando fosfina con respecto a ambos grupos.
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El espectro de IR contiene una absorcién débil a 3340 cm-!,
indicativa de la presencia de un enlace N-H, cuya existencia se confirma
mediante la observacién de una sefial singlete ancha, a 6 6.22, en el
espectro de RMN de 1H. Como sucedia con el metalafulveno derivado de
CNBut la rotacién alrededor del doble enlace Pd-C=C es lenta en la escala
de tiempos de RMN, a la temperatura ambiente. Cabe finalmente seiialar
que la gran congestion estérea que existe en este compuesto impide que el
plano molecular sea un plano efectivo de simetria y hace, en consecuencia,
que los dos grupos SiMe3 sean diasterotdpicos a 25 °C.

descompone con rapidez en disolucién a la temperatura ambiente.

I1.3.1.4. Preparacion y caracterizacién del complejo
{(n3-C9oH7)Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)}, 4.

Cuando sobre wuna disolucién en éter del dimero
{Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)} 7 se aiade un equivalente de LiCoH7, se

forma el complejo 4 (ec. 16), el cual se puede aislar en forma de cristales
de color naranja mediante cristalizacion desde sus disoluciones en éter de
petréleo.

Me.Si
( e;;SI)gHC\ /C Lilnd
Pd — (16)
Me3P/

(MeSi),H 2 3a
Me3P/ 73

1
4

2

, La comparacion de los desplazamientos quimicos de los dtomos de
carbono C-1 y C-3, C-2, C-3a y C-7a del ligando indenilo (5 80.2, 110.8 y
135.8 respectivamente) con los correspondientes del complejo [(13-
CoH7)PdCl]2 (6 85.4, 114.0 y 136.9)0! indica claramente su coordinacién
en el modo trihapto y, por tanto, que se trata de un complejo de 16
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electrones de valencia. Baker y Tulip han puesto de manifiesto la existencia
de una correlacion entre la diferencia de los desplazamientos quimicos de
los carbonos 3a y 7a del ligando indenilo de un complejo y del indenilo de
sodio (A3(C-3a, 7a)), y la hapticidad de dicho ligando.62 Segiin este
estudio, los valores de este pardmetro comprendidos entre -20 y -40 ppm
son indicativos de indenilos 15 planos, entre -10 y -20, de indenilos 3
distorsionados, y entre +5 y +30, de indenilos 13. En el caso de 4 el valor
encontrado es de 5.1 ppm de acuerdo con la coordinacién propuesta.

Por otra parte, la observacién de sefiales anchas a & 5.74 en el
espectro de RMN de !H y a § 80.2 en el espectro de I3C{IH} (fig. 1 y 2)
parece indicar la existencia de un proceso fluxional. Es probable que €ste
implique la rotacién restringida del ligando indenilo alrededor del enlace
Pd-C9H762.63 aunque, a la temperatura ambiente, la situacién es préxima al

limite de intercambio rapido.

CH(2) 1

33
e
/ \ 7a

CH(1,3)

7.2 7.0 6.8 6.5 6.4 6.2 60 5.8 5.6

Figura 1. Espectro de RMN de !H del compuesto 4 en acetona-de. Region
de campo bajo.
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CHbenc

333
<1
CH(2) 1 72

CH(1,3)

C(3a,7a)

140 120 100 80 50

Figura 2. Espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto 4
en acetona-deg. Regién aromatica.

I1.3.1.5. Preparacion y caracterizacién del complejo
{Pd[C(NHBut)=C9Hg][CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe3)}, 5.

La sintesis del complejo 5 se lleva a cabo como se indica en la
ecuacion 17, es decir, mediante la adicién consecutiva de dos equivalentes
de CNBu! y un equivalente de LiC9H<7 a una disolucién de
{Pd[CH(SiMe3)2](PMe3)(u-Cl)} 2 en Etp0, a baja temperatura:

(Me3Si),H C
C\Pdgj 2 CNBu! N IndLi (17)
Mesp/ - -30°C -30°C

M e3Si)2HC\ /CNBu‘

Mesp/Pd\l(NHBut
&

5
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La presencia de una absorcién débil a 3390 cm-! en el espectro de IR
y de una sefal singlete ancha a 7.27 ppm en el espectro de RMN de 'H
(correspondientes a la agrupacién N-H), asi como de sefiales en el rango
100-150 ppm en el espectro de RMN de 13C{IH} ponen de manifiesto la
existencia de una unidad fulvénica (esta vez con un anillo bencénico
fusionado) que se encuentra unida al metal a través del 4tomo de carbono
exo que resuena a d 196.7.

Una vez mads, los pequeiios acoplamientos encontrados entre el
atomo de fésforo del ligando PMe3 y los dtomos de carbono unidos
directamente al metal de los ligandos alquilo y fulveno (8 -0.1, d, 2Jc.p = 5
yd 196.7,d, 9 Hz respectivamente) son indicativos de una disposicion cis

de ambos respecto al ligando fosfina.

Dependiendo de la posicién del anillo bencénico y teniendo en
cuenta que la rotacién alrededor del doble enlace Pd-C=C no es libre
pueden resultar dos estereoisémeros C y D, de los que sélo uno se observa
mediante espectroscopia de RMN. Los experimentos de NOE realizados
pusieron de manifiesto que el estereoisémero presente en disolucién es el

C.

(Me;Si)H CNBut ; t
32 C\Pd/ t (Messl) 2H C\Pd/CN Bu
Me3p/ \FNHBU Me3P/ | NHBU!

SOREESS

Cc D

Figura 3. Estereoisémeros posibles para el complejo S.

MeSi, NHBuU'
. /
CH— Pd——
Me38 \\
NS N N
Ho Mo

Figura 4. Experimentos de NOE.
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Los resultados obtenidos en este apartado cuya discusion se acaba de
realizar, ponen de manifiesto que tanto el uso de un isonitrilo menos
voluminoso (CNPri) como el de otro ligando de tipo ciclopentadienilo
(indenilo) permite obtener nuevas especies metalafulvénicas de Pd con
idéntica estereoquimica. En el caso del CNPri, el fulveno que se forma es
menos estable que el andlogo con CNBut y por ello, se precisé de un mayor
esfuerzo experimental para su aislamiento. Por su parte, el uso del indenilo,
ademds de demostrar la generalidad de la reaccién para los aniones Cp',
permite obtener un compuesto termodindmicamente mds estable, como
consecuencia de la introduccién de un anillo bencénico fusionado con la
unidad fulvénica.

I1.3.2. Compuestos organometdlicos de Pt(Il) que contienen el grupo
alquilo voluminoso -CH(SiMe 3). Sintesis de un complejo

metalafulvénico de Pt(Il).

Todos los compuestos de Pt que se describen en este capitulo son
estables frente a la accién del aire, tanto en estado sélido como en
disolucién, a excepcién del 11, que se descompone en disolucién, a
velocidad apreciable, en contacto con la atmésfera. Todos ellos son
solubles en éter dietilico y en disolventes clorados, excepto el 10 que es
poco soluble en Et70.

I1.3.2.1. Preparacién y caracterizacién del complejo
{Pt{CH(SiMe3)2]Cl(cod)}, 6.

La preparacién de 6 se llevé a cabo siguiendo un procedimiento de
sintesis similar al empleado por Young y colaboradores para la sintesis de
otros alquilos de Pt.64 Asi, la reaccién del [PtCly(cod)] con un equivalente
del reactivo de Grignard Mg[CH(SiMe3)2]Cl (ec. 18) permite el
aislamiento del compuesto 6, como un sélido cristalino de color blanco con
un rendimiendo moderado (45%). Esta sustancia es un buen material de
partida para la sintesis de otros compuestos de Pt. La facilidad con que
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puede desplazarse el cod da lugar a la formacién de varios aductos, con
CNBut y PMe3, que se describen a continuacion.

Ch /\ Mg[CH(SiMe3),IC! (18)
C|/ \/ Et,0, -70 °C

(MeS) 2HO\ /\
cu/ \/

6

I1.3.2.2. Preparacion y caracterizacion del complejo
trans-{Pt{CH(SiMe3)2]CI(CNBut)2}, 7.

El aducto 7 se obtiene mediante el tratamiento de las disoluciones
et€reas del 6 con dos equivalentes de CNBut, a la temperatura ambiente
(ec. 19), pudiéndose aislar como un sélido pulverulento de color blanco.

(Me;Si) 2HC\ /\ 5 CNBU!
CI/ \/

(Me3Si) 2HC\ /CNBu

Bu‘Nc/ \

La presencia en el espectro de IR de una banda de absorcién a 2190
cm-! pone de manifiesto que hay al menos un ligando isonitrilo coordinado
de manera terminal. El hecho de que en el espectro de RMN de 'H
aparezca una dnica seiial singlete para 18 protones a 6 1.52, indica la
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presencia de dos ligandos isonitrilo que adoptan una disposicion
mutuamente rrans. Por otra parte, en el espectro de RMN de 13C{IH)
aparece una sefial a & 129.5 y que corresponde a los dtomos de carbono

CNBut.

I1.3.2.3. Preparacion y caracterizacién del complejo
{Pt{CH(SiMe3)2]Cl(PMe3)2}, 8.

La adicién de dos equivalentes de PMe3, a la temperatura ambiente,
sobre las disoluciones etéreas del compuesto 6 produce el 8, como una
mezcla cinética de dos isémeros (cis y trans) en proporcion 3:1 (ec. 20). La
separacion de ambos is6émeros se puede conseguir mediante su
cristalizacién fraccionada desde mezclas éter de petréleo:éter dietilico.

('\/|63Si):e'“'0\Pt /\ 2 PMeg (20)
N /

6

(Megsi)eHC\ /pM93 (MeSSi)gHC\ /PMe3
Pt + Pt
e pue, vep” a

cis 8 trans

El espectro de RMN de 31P{ IH} del isémero cis (fig. 5) muestra la
inequivalencia de los dos ligandos PMe3, asi como el pequeno
acoplamiento esperado entre ambos nicleos de 3P (2Jp.p = 16 Hz).
También se pueden observar para cada una de las sefiales los satélites que
resultan del acoplamiento spin-spin del 31P con el 195Pt (I = 1/2,
abundancia natural 33.8%). La asignacion de las sefales se realiza sobre la
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base de las constantes de acoplamiento !Jpp;. Asi, el valor encontrado para

el atomo de fésforo de la fosfina en trans respecto al ligando cloruro es
mucho mayor (8-28.2, lJpp; = 4150 Hz) que el correspondiente a la fosfina
situada en trans en relacion con el ligando alquilo (8 -17.3, Jpp = 1830
Hz).65

P1 P2
’ 1

Me 3R Cl
Meng/ CH(SiMe 3),

1

Jppt = 1830 Hz

PP >( "Jppy = 4150 Hz
‘// \
mmwu J\- o ‘Lk Lw

|
1
{
|
J
51

Figura 5. Espectro de RMN de 31P{ IH} del isémero cis-8 en CDCl3.

El andlisis del espectro de RMN de 31P{1H} del isémero trans
(fig. 6) resulta algo mds complejo, ya que se superponen un sistema de spin
AB correspondiente a las moléculas que contienen 196Pt y un sistema ABX
para las moléculas isotopémeras (en realidad isotopblogas) de 195Pt. La
disposicién mutuamente trans que adoptan los dos ligandos PMe3 se pone
de manifiesto en el fuerte acomplamiento observado entre los dos niicleos
de fésforo (2Jp.p = 500 Hz).66 La inequivalencia observada para los
ligandos fosfina se puede atribuir a una elevada barrera para la rotacién del
grupo alquilo -CH(SiMe3)2, (estructura E), alrededor del enlace Pt-C, un
fendmeno que ya se ha observado en nuestro laboratorio en compuestos
similares.>8b
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Figura 6. Espectro de RMN de 31P{ IH} del isémero trans-8 en CDCl3.
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Los isémeros cis y trans son estables en disolucién en cloroformo o
benceno, a la temperatura ambiente, y no se ha observado la
interconversién entre ambos. Esto dltimo contrasta con las especies
analogas de Pd(II) para las cuales si se ha observado isomerizacién. 38¢

Al contrario de lo que sucede en el sistema de Pd, la reaccion del
complejo 6 con un sé6lo equivalente de PMe3s no produce una especie
dimera con ligandos haluro puente,38d que es el precursor deseado para la
sintesis del correspondiente fulveno complejo, sino la transformacién en el
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compuesto 8 con una conversiéon del 50%. Este hecho nos obligd a
modificar la ruta de sintesis conducente a la especie metalafulvénica de Pt.

I1.3.2.4. Preparacion y caracterizacion del complejo
{Pt[CH(SiMe3)2]Cl(PMe3)(CNBut)}, 9

Este complejo se genera a través de una reaccion de comproporcion
que 1mplica la adicién de una pequeiia cantidad de CNBut (o de PMe3), que
actua como catalizador, sobre una disolucién equimolar de 7 y cis-8
(ec. 21).67 De esta manera, se genera el complejo 9 como una mezcla de
dos isémeros en proporcion 4:1. El compuesto 9 se obtiene en forma de
cristales de color blanco desde mezclas éter de petréleo:éter dietilico, y los
dos isémeros cristalizan de manera conjunta aproximadamente en la misma
proporcién en la que se observan en la mezcla de reaccién.

(Me;Si),H (Me;Si),H CNBuU!
3502 C’\ /PMes 3 C\ / [CNBU']

+

C!/ \ e, Bu‘NC/ \
cis-8 7 (21)
(Me 3Si) ;H CNBuU! (Me 3Si)H PMe,
o
CI/ PMe, ButNC/
mayoritario 9 minoritario

La configuracién propuesta para el isdémero mayoritario se hace
sobre la base del fuerte acoplamiento observado en el espectro de RMN de
I3C{!H} entre el carbono metinico CH(SiMe3)7 y el dtomo de fésforo del
ligando PMe3 (6 16.0, d, 2Jc.p = 77 Hz),64a ¢l cual es indicativo de una
“disposicién mutuamente trans entre ambos ligandos. Para el isomero
minoritario, s6lo hay una estereoquimica posible teniendo en cuenta que el
ligando PMe3 se encuentra en cis con respecto al Cl, como se deduce del
espectro de RMN de 31P{ IH} (8 -15.3 s, lpp; = 1750 Hz).65 Es interesante

destacar que este dltimo isémero tiene la misma estereoquimica que el
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obtenido en el sistema de paladio, a pesar de que las rutas de sintesis son
diferentes.

I1.3.2.5. Preparaci6n y caracterizacion del complejo catidnico
trans-{Pt{CH(SiMe3)2](PMe3)(CNBut),}Cl, 10.

La adicién de un exceso de CNBut sobre las disoluciones etéreas del
complejo 9 produce el 10 (ec. 22), el cual precipita del medio de reaccién
en forma de sélido aspecto pulverulento, de color blanco.

(MegSi)HG-__ /CNBu (Me;3Si) 2HO\ /PMes CNBU!', exceso

ok ~SpM BuNG \
mayoritario 9 minoritario (22)
+
Me3P\P/CNBu o
Bu'NC™ \CH(SlMe3)
10

El desplazamiento de un ligando haluro por otro isonitrilo de la
esfera de coordinacion del metal es un hecho bien conocido en la quimica
de los complejos plano-cuadrados de Pt(II).38

La seiial en el espectro de RMN de !H a & 1.63 que integra para 18
protones indica la presencia de dos ligandos CNBut que adoptan una

disposicién mutuamente trans. En el espectro de RMN de [3C{lH} aparece
una sefial doblete a & 7.6 ppm correspondiente al dtomo de carbono

metinico CH(SiMe3)2. La constante de acoplamiento observada (2Jc-p =
54 Hz) estd de acuerdo con una disposicion mutuamente trans de los
ligandos alquilo y fosfina.

La formulacién iénica propuesta para el compuesto 10 se apoya no
s6lo en su insolubilidad en Et70 sino también en la observacion de que el

intercambio del cloruro por el anién no coordinante BArg (Ar = 3,5-
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bis(trifluorometil)fenilo)®8 produce un compuesto con caracteristicas
espectroscopicas casi idénticas a las del 10.

I1.3.2.6. Preparacion y caracterizaciéon del complejo
{Pt{C(NHBut)=CsH4][CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe3)}, 11.

La reaccién del compuesto 10, a baja temperatura, con NaCp permite
el aislamiento del 11 (ec. 23) en forma de cristales de color amarillo-
verdoso (como un sélo isémero) desde mezclas éter de petréleo-éter
dietilico. Los datos analiticos y espectroscépicos estdn de acuerdo con su
formulacién como una especie metalafulvénica. El andlisis por RMN del
bruto de la reaccién también indica la existencia de otro isomero
minoritario, obtenido bajo control cinético, y una tercera especie cuya
naturaleza no se ha podido determinar.

1+
(Me3Si)H CNBuU! NaC
p
C\ / ol - = .
Bu‘NC/ \PM83 F120: =90
10 (23)

(Me,Si) 2HC\ CNBu! (Me,Si) QHC\ /CNBu

Bu'H
Ng \PMe3 ¥ MegP/ \rNHBU

mayoritario 11 minoritario

Como en otros compuestos ya discutidos, el valor de la constante de
acoplamiento observada para el carbono metinico CH(SiMe3)2 (6-3.0,d,
2]Jc.p = 69 Hz) indica una disposicién mutuamente trans de los ligandos
alquilo y fosfina. En cambio, para el isémero minoritario se propone una
disposicién cis de los ligandos alquilo y fulveno respecto a la fosfina sobre
la base de los pequeiios acoplamientos encontrados para el carbono
metinico y el exo del ligando fulveno (8 -7.5,d, 2Jc.p = 5y & 195.2, d,
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2Jc.p =9 Hz respectivamente). Curiosamente, el isémero minoritario tiene
la misma estereoquimica que la especie metalafulvénica que resulta en el
sistema de Pd (véase el apartado de Pd y la referencia 58e).

El isémero aislado presenta un comportamiento fluxional en
disolucién que puede interpretarse suponiendo que no hay rotacién libre
alrededor del enlace Cexo-N, lo que seria consecuencia de una contribucién
significativa de la forma canénica dipolar F al hibrido de resonancia
(esquema 9). Los rotdmeros que resultan designados en adelante con los
términos "cis" y "trans" por referencia a la distribucion espacial de los
grupos But y Cp de la agrupaciéon Cp-C-N(H)But se representan en el
esquema 10.

Bu‘NC\ /CH SiMe.), Bu‘NC\ /CH SiMe ),

Me3P/ \[/NHBU P/ YNHBU
©
F

Esquema 9

La interconversion de los rotameros al aumentar la temperatura se
puede seguir mediante RMN de !H (fig. 7 y 8). Aparte de la informacion
que contienen estas figuras, cabe reseiiar que a 110 °C, en tolueno-dg, se ha
observado una sefial promedio para el protén aminico a & 5.97 con una
constante 3] p;cNg de 60 Hz.

A WN C/

: N—H N—C

— Pt———C{\‘ — /Pt C/ \
" cis"

" trans"

Esquema 10
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El espectro de RMN de 'H, a -50 °C, registrado en acetona permite
observar a estos dos rotdmeros en equilibrio. Cabe seifialar que el valor
encontrado para la constante de acoplamiento 3Jp:cNg (105 Hz)
correspondiente al rotdmero mayoritario permite identificar a éste como el
"trans".692 Para el rotdmero minoritario la correspondiente constante
3IJppcNEH  no se ha podido observar en este disolvente, debido al

solapamiento parcial de los satélites de Pt con otras sefiales del espectro.
Sin embargo, en tolueno-dg, a -30 °C, se puede determinar para la misma

un valor de 40 Hz. Estos datos estdn de acuerdo con los observados por
otros autores en compuestos similares.6%b La diferencia de estabilidad entre
ambos rotdmeros tiene, posiblemente, un origen estéreo.

+50°C

T I O

CHfulv

VARN
AJL_ IS I O R

Figura 7. Espectros de RMN de 'H a temperatura variable de 11 en
acetona-dg. Region de campo bajo.
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CNBu!
SiMe;
. SiMey
NHBu PMe
A U N

—
- s

Y N, N1 N

Figura 8. Espectros de RMN de H a temperatura variable de
11 en acetona-dg. Region comprendida entre -0.4 y 2.0 ppm.
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La contribucién de la forma canénica dipolar F también explica la
observacién paralela de que a alta temperatura en el espectro de RMN de
IH sélo aparecen dos seiiales de resonancia para los protones del fragmento
CsHg4. Curiosamente, el isémero minoritario, que presenta como se ha
comentado una estructura andloga a la de los complejos fulvénicos de Pd,
no presenta este tipo de fluxionalidad y tiene, en consecuencia, un
comportamiento similar al de los paladafulvenos. En estos casos, la menor
contribucién de la estructura F al hibrido de resonancia explicaria la mayor
barrera de energia asociada con la rotacién del doble enlace M-C=C, y al
mismo tiempo la mayor facilidad del giro alrededor del enlace Cexo-N. De
hecho los rotdmeros "trans" y "cis" del isémero minoritario deben de estar
presentes en disolucién aunque se interconviertan més rapidamente que en
el caso del isémero mayoritario. La observacién de una 3Jp;cng de 70 Hz
para el protén aminico es indicativa de una relacién de rotdmeros similar a
la encontrada para el isémero mayoritario.

Por dltimo, cabe mencionar a este respecto que no parecen existir en
principio razones aparentes que expliquen por qué la disposicién trans del
ligando isonitrilo con respecto a la entidad fulvénica favorece a la
estructura F. No obstante, las importantes diferencias electrénicas que
existen entre los ligandos alquilo e isonitrilo deben influir de maneras bien
distintas en los orbitales responsables de las uniones con los ligandos
situados en trans respecto a ellos.

Los comentarios finales de este capitulo merecen dedicarse al
mecanismo de la reaccién que conduce a los compuestos de Pd y Pt de tipo
metalafulveno. La formacion de estos dltimos por reaccion del complejo
cationico 10 con NaCp (ec. 23) sugiere la implicacién de especies
caudnicas similares en el proceso que conduce a los fulvenos andlogos de
paladio. A pesar de los esfuerzos realizados, no se ha podido, sin embargo,
definir el modo en que se produce el ataque del grupo ciclopentadienilo al
complejo metdlico. Dicho ataque puede tener lugar sobre el metal (ruta a
del esquema 11) originando un complejo que contiene una agrupacién Pd-
nl-CsHs, que posteriormente experimentaria una reaccién de insercion
emigratoria sobre el ligando isonitrilo, o alternativamente de manera
directa sobre el ligando isonitrilo coordinado (ruta b). Ambas hipdtesis
parecen razonables. La segunda encuentra sostén en los datos existentes en
la bibliografia cientifica relativos a otras reacciones de adicion de
nucledfilos sobre ligandos isonitrilo en complejos de Pd(II) y Pt(II).3% En
cuanto a la primera, se conocen numerosos complejos de Pd y Pt que
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contienen ligandos m I-CsHs53b y asimismo muchos complejos
pentacoordinados de estos elementos M(II).70 Por otro lado, la formacién
bajo control cinético en el sistema de platino de un metalafulveno (el
minoritario antes resefiado) cuyos ligandos ocupan posiciones diferentes a
las que poseian en el precursor catiénico 10 apoyaria la formacién de una
especie pentacoordinada neutra, para la que cabria esperar una gran
capacidad de reorganizacién incluso a bajas temperaturas.”’!

Me3Si)oH t
(Me3Si)2 C\Pt /CNBu
BUtNC/ \PMes

b

ataque al metal

Q

H

(Me3Si)oH l t
C\Pt/CNBu

BUNG \PMeg

10

+ NaCsgHs
(- NaCi)

+

cl

a

ataque directo al isonitrilo

(Me3Si )2HC\ /CNBu‘
Pt
PMej

t
inserciéon emigratoria Bu Y
H

Esquema 11

)

tautomerizacion

M egsi)gHC\ CNBut
-
BuHN __— Pt\
|
\ /

J

PMeg3

LA
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1. La protonacién de los complejos neutros de tipo vinilo, de composicién
[Tp*Ir(CH=CHR)(CH2R")(L)] (R = H, Me; R' = Me, Et; L = MeCN,
CNBut, PMe3), origina los alquilidenos catiénicos de Ir(IIT) [Tp*Ir(=CH-
CH2R)(CH2R")(L)]*, como una mezcla de dos rotdmeros en equilibrio que
son estables en disolucién a temperaturas por debajo de -50 °C, por lo que
su caracterizacion se pudo llevar a cabo mediante técnicas de RMN. La
evolucién espontdnea de estos alquilidenos origina, como productos
iniciales, los complejos catiénicos de composicién [Tp*Ir(H)(cis-
R'CH=CHR")(L)][BAr4] que presentan un ligando hidruro y una molécula
de la olefina cis-R'CH=CHR', coordinada al centro metdlico de Ir(III).
Estas especies se transforman en disolucién en los isémeros
termodindmicamente mds estables [Tp*Ir(H)(trans-R'CH=CHR")(L)]
[BAr4].

2. Los datos disponibles permiten concluir que la formacién de los
compuestos anteriores tiene lugar a través de un proceso de acoplamiento
C-C que implica la emigracion del grupo CH2R' sobre el C, electréfilo del
ligando alquilideno y la posterior reaccién de B-eliminacién en el ligando
alquilo resultante. Asimismo se concluye que la velocidad con que tiene
lugar el proceso de isomerizacién cis—trans de la olefina coordinada, y la
estabilidad de los complejos respecto a la disociacién de la olefina,
dependen en buena medida de la naturaleza de la base de Lewis L y del
tamariio de la olefina.

3. Los resultados del estudio comparativo de las velocidades del proceso de
insercién emigratoria de los grupos H y Et sobre el etilideno en los
complejos [Tp*IrR(=CHMe)(PMe3)]+ (R = H, C2Hj5) indican que AGyt =
AGg* = 17 kcal/mol. Este valor resulta sorprendente si se tiene en cuenta
que sobre la base de los antecedentes bibliograficos cabria esperar en
principio una mayor facilidad para la emigracién del ligando hidruro en
comparacidn con el alquilo.

La protonacién andloga de los complejos de iridapirrol de composicién

[Tp*(CH2R)Ir(CH-CR'-C(Me)-NH)] (R = Me, Et; R' = H, Me) tiene
también lugar de manera estereoselectiva sobre el dtomo Cp, aunque los

alquilidenos catiénicos que resultan son muy reactivos y no se han podido
detectar mediante espectroscopia de RMN a baja temperatura. Es probable
que ello se deba no s6lo a la mayor reactividad asociada con la presencia de
un anillo de cinco miembros (en comparacién con un grupo Ir=CH(Me)),
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sino también a que la orientacién del grupo alquilo que emigra respecto al
plano que contiene al enlace Ir=C< es, en el caso de los derivados de
iridapirrol, la adecuada. Ello permite concluir que la rotacién del grupo
=CH(Me) alrededor de dicho enlace tiene una contribucién importante a la

barrera de energia del proceso global de insercién emigratoria en los
compuestos [Tp*IrR(=CHMe)(PMe3)]* (R = H, C2Hs).

4. Los estudios de deuteracion llevados a cabo con los compuestos de tipo
iridapirrol llevan a la conclusién de que el ataque del H* se produce,
exclusivamente, por la cara del anillo adyacente al grupo alquilo. Cuando
se protona el compuesto [Tp*(H)I'r(C(Me)-C(Me)-C(Me)-NH)], resulta un
alquilideno catidnico estable de composicién [Tp*(H)I(r(zC(Me)-CH(Me)-
C(Me)=NH)][BAr4]. Los estudios de reactividad quimica y de
caracterizacion estructural llevados a cabo permiten extraer las siguientes
conclusiones: (a) El diasteroisémero cinético que resulta (H de la
protonacién en syn respecto al ligando hidruro) se isomeriza, en presencia
de pequeiias cantidades de agua al anti (H respecto a H), termodina-
micamente mds estable. (b) La protonacién es reversible. (c) Se trata del
primer alquilideno de Ir(III) caracterizado estructuralmente mediante
difraccién de RX. (d) La emigracién posterior del ligando hidruro al grupo
alquilideno es también reversible, pudiéndose aislar el intermedio de
reaccidn en presencia de disolventes coordinantes.

5. La sintesis y caracterizacion de nuevas especies de tipo metalafulveno
{PA[C(NHPr1)=C sH4][CH(SiMe 3)2]J(CNPri)(PMe3)} y {Pd[C(NHBut)
=CoHg][CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe3)} permiten concluir que se trata de
un proceso de caricter bastante general en sistemas de esta clase.

6. El compuesto {Pt{CH(SiMe3)2]Cl(cod)} constituye un buen material de
partida para la sintesis de otros alquilos de Pt(II). La facilidad con que
puede desplazarse el 1,5-ciclooctadieno (cod) permite obtener, a través de
diferentes pasos, los aductos de composicion { Pt{CH(SiMe3)32]ClL2} (L =
PMes3, CNBut), {Pt{CH(SiMe3)2]CI(CNBut)(PMe3)} y {Pt{CH(SiMe3)2]
(CNBut)»(PMe3)}CL.

7. La reaccidn del complejo catiénico
{Pt{CH(SiMe3)2}{CNBut)2 (PMe3)}Cl con NaCp origina la especie
metalafulvénica {Pt{C(NHBut)=CsH4]{CH(SiMe3)2](CNBut)(PMe3)}. De
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la posible implicacién de especies catidénicas similares en €l proceso que
conduce a los fulvenos andlogos de paladio.
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