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Anmécedentes

i En un trabajo realizado con anterioridad en mes—
tro(Departamento1 se llevd a cabo la sintesis, caracteriza-
cibn espectroscbdpica y estudio de las propiedades quipicas
de diversos compuestos de coordinacibn y organometéli§os de
molibdeno en estados de oxidacibn bajos (O y II). Estas es—-
pecges inclufan compuestos que contienen a la molécula de

N, coordinada, complejos de etilene, derivados heptacoordi-
nados de composicibdn Pndx2(co)2(PM93)3}, acilos complejos
XMiLVZ-COR)X(CO)(PMe3)3} en los que el grupo acilo se une
aljétomo de molibdeno en la forma dihapto,qlz, es decir, a
tr&vés de los Atomos de C y O, etc. La preparacibn de estas
suqtancias ¥y su posterior caracterizacibn quimica y espec-
trqscépica, ( y en algunas ocasiones estructursal ), permitid
pr#fundizar en el estudio de determinados aspectos de la qui-

|
miﬁa de coordinacibn y organometélice del molibdeno, de gran
|

|
|
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interés en la actualidad, tales como las caracteristicas es-

|
tructurales de especies heptacoordinadas, las reacciones de
insercibn de monbxido de carbono en los enlaces Mo-C, y otros.

1 y su extensibn expe—

La cbmplejidad del trabajo mencionado
rimental obligaron a demorar el estudio de otros aspectos

de igual interés y en particular la ampliacibébn de estas in-

vestigaciones al elemento wolframio.

La presente Tesis Doctoral se concibid inicial-
menﬂe como una extensidn y ampliacibdn de parte del trabajo
inicial de Marin.E&ena1, sunque los resultados obtenidos,
quefse describen en secciones sucesivas de esta Memoria,
hanfsuperado con creces todas las previsiones, hasta el
punﬁo de que en algunos casos la complejidad de las mate-
rias investigadas no solo ha impedide finalizar los estu-
diog previos sino que haréd necesario la realizacibn de otros
posteriores. Se describen en este trabajo la preparacibn y
el éstudio de las propiedades quimicas y espectroscépicas
de @iversos compuestos de coordinacibn y organometélicos de
Mo y W en estados de oxidacién II y IV, La complejidad de
las especies investigadas aconseja su descripcibén en las dis
tin%as secciones de esta Tesis, agrupdndolas en series de
compuestos anflogos o directamente relacionados entre si.
Por| ello, en 10 que sigue, se considerarfn tres grandes gru

pos de compuestoss

1.~ Derivados de Mo y W en estado de oxidacibn IV. Se in-
cluye en este grupo el estudio de haluros y oxohaluros,
&W(me;,)n] (n=2,3) y [MOX,(FMe;3) 3], derivados de ditio-

|
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carb%matos EMO(SZCNRz)z(PMe3j] y otros semejantes. Asimis-
mo se incluye en esta seccibn el alquilo de wolframio de
composicibn {W(CH281M03)301(PM331].

2.~ Compuestos heptacoordinados de Mo y W en estado de o0xi-

dacibn II., Se describenen este grupo diversos halocarboni-~
! . -
los de W, de composicibn {WXz(CO)Z(PMQB)BJ, anflogos a los

1 de Mo. Asimismo este grupo inclu-

antepiormente descritos

ye qfdiversos compuestos conteniendo ligandos quelatantes
} -

de tipo dislquil-ditiocarbamato, de composicién|M(SyCNR,),

(00)(PR3) 3op] (slio, Wy n=1, 2).

3.~ Alguil y acil derivados de Mo y W en estado de oxidae-

ciéq II. BEsté constituido fundamentelmente por dihaptoaci
1osjcomplejos [M(ﬂz-COR)X(CO)n(PMe3)4_nJ (n=1, 2).(R=CH3,
0H2%1M93 R CHzéﬁe3, CH,CMe,Ph) y otros compuestos semejan-
tes, Se incluyen asimismo slgunos metil derivados de wol-
framio de composicibn {WCH3(X)(CO)2(EM93)3) (X=C1, NCS) ¥y
un acetilo de molibdeno, [Mo(COCH;)(8,CNile;)(C0) (Bte3),)
de 9structura singular, que no tiene precedentes en la bi-
bliégrafia, en ol que un enlace alifftico C-H del grupo -
aoetilo se comporte como un ligando no clésico, donador de

|
2e , formando un enlace de 3c-2e Mo-C-H.

En las secciones siguientes, I.1 & I.3, se des-
cribirdn los antecedentes bibliograficos de mayor relevan—
cia|en relacibébn con los compuestos investigados en esta Te

sis, Una parte importante de los trabajos que la constitu—

yen se ha enviado para su publicacibn a diversas revistes 27
inxernaqionalesextranjeras o se encuentra en fase de redaccidn.




I.14- Compuestos de Molibdeno y Wolframio en estedo de oxi-
| dacibn IV.

Los compuestos de molihdeno y wolframio en esta—
do de oxidacibn +4 han sido relativamente poco comunes has
ta précticamente el comienzo de la década de los afios 1970.
En estos fltimos afios, se han llevado a cabo numerosos es-
tudﬁos sintéticos, estructurales, de las propiedades redox,
etc, con compuestos de este tipo, debido probablemente a la
participacidn del molibdeno, en este estado de oxidacibn,

en diversos sistemas enzimAticos.

| Los complejos de estos elementos en estado de oxi
daqﬁén +4, incluyen tanto especies oxo como no oxigenadas,
Yy 4 diferencia de 1o que sucede en los estados de oxidacibn
superiores, +5 y +6, en los que dominan los compuestos con
tegiendo uno o varios grupos M=0, los derivados no oxigena

dog juegan un papel de gran importancia.

} Los oxocomplejos de Mo(IV) y W(IV) contienen a la
ag#upacién MOQ*; Y presentan por 1o general estructuras de



i
rivahas del octaedro, con un enlace muy fuerte M=0O y un en-
laceidébxlenuuna posicibn de coordinascibn vacante, en trans

resgbcto al grupo oxoa. Sobre la base del sistema de ejes

coorpénados que se muestra en la figura 1la, la escisibn de
1
|
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los:orbitales d, por accibn de un campo de simetria Cyxv ori
ginaréd el diagrema de niveles de energia gque se muestra en
1b.§De los niveles que resultan, el a, tiene cardcter sigma
vy e§ fuertemente antienlazante debido a la interacibn con
un érbital pg del oxfgeno y a la mas d6bil que tiene lugar
con%el orbital p¢ del grupo trans respecto al o0xo. El nivel
by estd constituido fundamentalmente por el dxz-y2 y tlene
también cardcter de antienlace, pero su energia es inferior
a lé del &4, puesto que los cuatro grupos L del plano XY es
$4n unidos &l &tomo central mds débilmente que el &rupo 0xo.
Los orbitales dxz y dyy participan en la interacibn [ con

los orbitales atbmicos px y py del oxigeno, 1o que determina
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que ¢l nivel ¢ tenga energia apreciablemente superior a la
del 92. 8i se supone que no existe interacibdn 1l con los li-
gandés del plano XY, el nivel b,, constitufdo fundamentalmen
te p%r el O.2. dyy, tlene esencialmente cardcter de no enla

C6. |

|

i Pare los monooxocomplejos de nfimero de coordi-
nacibn 5 6 6 y simetria C4y, la configuracién en el estado
fundementel es (axy)? , es decir bg, con 1o cual el teérmi
no fundemental. seria 1A1. La mayor parte de los compuestos
de egte tipo que se han descrito en la bibliografia son dia
magnkticos, aunque en ocasiones se han observado momentos
magnéticos residuales del orden de 0.6-0.9 M,B., que se han
adscrito a la contribucibén del término N &l velor de la
susceptibilidad magnética, es decir, al denominado paramag-
neti%mo independiente de la temperstura. Es importante men—
cionar que los espectros de I;R. de los compuestos de este
tipa, presentan una absorcibn intensa en las proximidades de
950 om™1 que puede atribuirse a la vibracibn de tensibn de
la agrupacibn M=0 ,

I.1J1.— Oxohel ocomplejos y combuestog semejanxesii§OXé§3J:

Los oxocomplejos de molibdeno y wolfraemio en esta
do de oxidacibn +4, conteniendo iones haluro u otros simila
res , se pueden sintetizar mediante procedimientos muy di-

|
ver?os, entre los que cabe mencionars

A) F&iminaeién de uno de los grupos o0xo: de un dioxocomple—



|
jo de €Mo(v1) o W(VI) por accibn de un ligando fosfina. Esta
reaccidn ha sido utilizada entre otros por Spence y colabo-
radoras9 para la preparacidn del compuesto%@oo(mpe% ( sien
do mp¢=NhN ' ~big(2-mercapto~2-metilpropil)etilendiamina), a
partir del dioxocomplejo anflogo de Mo(VI):

|00, (mpe)| + PPu,EY = [Li0O(npe)] + OPPn, B

Como agente aceptor del ibn 6xido actia una fosfi
ne, teyciaria que se separs formando el oxido corfespondien%e.
B) Re%ccibn de un haluro de molibdeno o wolframio en estado
de oxidacibn alto con alcohol, en presencia de un ligando
apropiédo. La reaccibn del WClg con diversas fosfinas en EtOH,
ha permitido a Chatt!C 1a sintesis de numerosos oxocomplejos

de W(IV) de composicibn[WOCla(PR3)é].

WClg §+ PR3 4+ EtOH ;{W0012(PR3)31+ otros productos

c) Rehociones de desplazamiento de ligandos en oxocomplejos

ya fokmados12 por ejemplos:
PHOOCIZ(PPhéMe)S]+ bipy --—-—-—4§YM00012(biPY)(PPhéMe) 2PPh Me

Chatt y colaboradores han llevado a cabo10:12 14
sintesis de numerosos oxocompuestos de Mo(IV) y W(IV) de com
posidién[MOX2L3}(para X=Cl1,Br,I,NCO,NCS y L=fosfina terciaria).
Los domplejos de Mo se preparan mediante la reaccibn del de—
rivado[ﬁoC14(NCEt)é]con la fosfina apropiasda, en etanol como
fuente de ox{geno para la formacibn de la agrupacibdn oxo,

Mo=0ﬂ Algunos de estos compuestos se alslan en dos formas

isqméricas de color verde y azul respectivamente, observéin-

dose‘por 1o general que los compuestos de color verde pre-
|

|
i
I
|
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sentan#Q(Mo—O)<946 em™1, mientras que para los derivados de
color Bzul dicha absorcibn aparece a frecuencias superiores.
Los espectros de R.M.N, de 'H de algunos derivados de FMe,Ph,
iMoOXQKEMezPh);X, presentan en la reglibdn correspondiente a
los grupos metilo de los ligandos fosfina, dos tripletes ¥y
un dobPete con intensidades relativas totales 2:1 (triple-
tes:tdoblete) lo que estd de acuerdo con una distribucibn me
ridional de los ligandos fosfina. Tanto en I como en II hay

" dos lﬁgandos fosfinas en posiciones mutuasmente trans, que

j 0] ¢
Xi L §~ L
| \\Mo’/ ) \Mo’/
N PN
L X L X
L X
(1) (11)

se intercdambian por reflexibn en un plano de simetria y que
son en consecuencia equivalentes, y un tercer ligando fosfi
na, que ocupsa ung posicibn cis respecto a los mismos. Los

dos grupos metilo de este Gltimo ligéndo son equivalentes

entre s8f y originan en consecuencia un doblete por acople-
mientb con el micleo de fésforo. En cembio, los grupos meti
lo de cada uno de los ligandos fosfine en trans son diaste-—

reotQpicos en la estructura II (pero no en la I) y deben dar

|
(

EVa



1
lugarJ a dos tripletes virtuslmente acoplados. Los datos de
R.M.NJ permiten pues diferenciar entre las dos posibilidades
I y II. Por otra parte el derivado de CNO , [MoO(NCO),
(PMeZEh)SX, cuyo espectro de R.M.N. presenta las caracteris
ticas anteriormente resefladas, tiene un espectro de I.R.
constjtuido por dos absorciones muy intensas en la regibn
que corresponde a la vibracibn de tensibn Q(C-N) del grupo
cianato, 10 que demuestra la disposicibn cis de los mismos
Yy confirma que los complejos poseen estructura de tipo II,
con 1os ligandos haluroe o seudohaluro en cis y las fosfinas
ocupapdo una distribucibn meridional. Esta geometria que es
la qu; se observa de una menera practicamente general para
los chpuestos de este tipo, fue la propuesta inicialmente
parsa ﬁos isémeros de color azul, mientras que a los de color
verde, se les atribuyd estructura del tipo I, con halbdgenos
en trans. Los estudios estructurales realizados con poste~
rioridad con compuestos de este tipo han puesto sin embar-
g0 cl%ramente de manifiesto, que los colores azul y verde
tieneb origenes muy distintos a los mencionamdos. Asi, los
compuestos ~\moioc:Lz(Pm;zPh)3} (isomero verde, ) (Mo~0) 940cm™1)
y |Mo0C1,(PMe,Ph);] (isénero azul, \)(Mo-0) 954 cu™') pre-
sentan idéntica distribucibén de ligendos, es decir cis-Cl y
mer-FR, (estructura II), con diferencias estructurales muy
pequéﬁas. El complejo de color azul se caracteriza por una
distdncia de enlace Mo-0 = 1.6&6(7)2 y Mo—Cl = 2.551(3)%
(traﬁs respecto al 0) mientras que para el de color verde,
Mo~0 = 1.803(11)% y Mo-C1 = 2.476(6)8. Bstos cambios en las
longitudes de enlace estan asociados con la adopcibn de po=

liedros de coordinacibén diferentes en ambos tipos de compues

|
|
\



t os, éunque en los dos casos las estructuras se pueden con-
siderar octabddricas distorsionadas. Chatt ha sugerido el
término "isbémeros distorsionasles" para describir a estos
compuéstos. Sus estructuraes moleculares se mmestran en la

(2) (b)

Pigura 2.- Bstructuras de a) : cis-mer—EMOOClz(PMezPh);) y
~ b) & cis—mer-|MoOCL,(PEt,Ph) ;).

Otro aspecto de importancia que debe mencionarse
al cqnsiderar las propiedades estructurales y espectroscbd-
pica% de estos compuestos, es la observacibdn, en numerosas
ocasiones, de espectros de R.M.N. aparentemente anémalos13.
Como se ha discutido con anterioridad el espectro de 1H de
algunos oxocomplejos que contienen al ligando, PMezPh, se
puede explicaer con facilidaed, sobre la base de es*ructura:
octa$drica distorsionada con distribucibn meridional de los

liga?dos fosfina, y diastereotopicidad de los grupos metilo
|
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de 1@9 fosfinas en posiciones mutuamente trans. En otros .»
compiejos similares, la situacibn no parece ser tan simple
y loé tripletes y dobletes anteriormente comentados, pre-—

sent%n distorsiones importantes. En la Fig. 3 se muestran

X=Cl X = Br Xal
g
100 Hz

M a,

los éspectros de R.M.N. de 1H de los complejos cis,mer-
[Mooxz(meam)3] (%=C1,Br,I.), Para los derivados de Cl y Br,
los éspectros pueden considerarse normales, aunque existe
una apreciable intensidad de absorcibn (en adelante inten—
sidad central) entre las lineas que componen el doblete. En
el cgmpuesto de jodo, los dos tripletes estdn muy distorsio
nado%, ¥y la situacibébn es afin mds complicada en el doblete
el cual presenta una absorcién central adicional. Los estu=-
diosjde 31P realizados con los mismos compuestos demuestran
que los espectros normales de 1H corresponden a espectros
de 31? blen resueltos, es decir, espectros en los que hay
diferenoias apreciables de desplazamiento quimico 8§P‘ en-
tre @os micleos de 31P no equivalentes, mientras que la apa
ricibn de la absorcibn central entre las lineas del doble-

te sb corresponde con diferencias muy pequeflas en los des-
|



plaz??mientos quimicos de los nmficleos de fésforo, es decir,
con ‘}alores de &P’ proximos a cero. Estas suposiciones se
han &omprobado calculando tedricamente la forma que corres-—
pondje a la parte X en sistemas de spin [AM3S3] oBXg, para 3
distintos valores de la relacién Jyp/Jdpx (es decir Jpp/Jdpy;
A nicleos de P en trans, B nicleo en cis; M y S protones
diastereotépicos de trans-PMe,FPh y X protones de la fosfina
en c:ji.s). Estos cé.lculos,‘ -que no se pueden describir aquil

con :iile'lna\lle13

s demuestran que si las diferencias GPP‘ llegan
a sef comparables a las constantes de acoplamiento JPP" el
espectro de R.M.N. de 'H no estard constitufdo por un doble
te y dos tripletes, y que la forma de la estructura o 1li-
neasi adicionales dependersa del velor de la relacibn
2J1:$H‘/2JPP& Para el derivado de yodo de la Fig.3, la obser-
vaci(m del mAximo central indica que JPP<2 5‘ JPPt‘ lo
que & su vez conduce a (pp'€0.5ppm, mientras que para el de

rivado de Br (pp'¥1ppm y para el de Cl JP?%sz.

I.1.2.~ Oxocompuestos con ligandos ditiocarbamato.

Un grupo particularmente importante de oxocompuesg
tos de Mo(IV) y W(IV) es el constitufdo por aquellas espe-.
cies que contienen ligandos de tipo dialquilditiocarbamato
y oﬁros similares. Algunos de estos compuestos se pueden
prexjarar mediante procedimientos similares a los descritos
con ;janterioridad para los oxo-haluros y -seudohaluros, y
asi, el derivado[MoO(SZCNEtz) 2] se ha obtenido ' a partir del

corqespondiente dioxocompuesto de Mo(VI) y una fosfina ter-—
1

~



ciar%a como aceptor del ibn dxido:
(00, (s,0ME8, ) )+ PR3 ———-——-)@aoo(szcmz) 2]4- O=FPhy

La importancia de este tipo de compuestos radica
en la informacibén que su estudio puede proporcionar en re-
laci@n con el papel desarrollado por el molibdeno en diver-
808 %istemas enziméticos. . Mo(IV) forma parte al parecer
de 1@9 ciclos redox de varios molibdoenzimas tales como la
xahtina y sulfito-oxidasa, y algunos de sus complejos se
han utilizado como modelos para el estudio de estos enzimas
y de la nitrogenasa. En particular resulta del mayor interés
la cpordinacibn a los complejosEMoo(SZCNRz)ér que contienen
una bosicibn de coordinacibn vacante, de los hidrocarburos
acetﬁlénicos y sobre todo del acetileno, CpHa, que como se

sabe es un sustrato de la nitrogenasa.

Diversos hidrocarburos acetiléricos activados
(es decir con sustituyentes fuertemente aceptores de elec~—
tronbd), acetilenos—fenil sustitufdos e incluso el propio
acetileno reaccionancon ditiocarbamato—complejosEMO(SZCNRZ)ZA
(M=Mo,W) con formacibn de los correspondientes aductos
MO(SZCNRZ)Zﬁ]. En los compuestos de molibdeno, todas las
reacciones corresponden a equilibrios, y los hidrocarburos
no activados se unen tan débilmente &l metal que, en algu-
nos casos, los aductos no pueden aislarse. Asi, aln cuando
se ﬁan obtenido en estado puro los derivados de PhCoH y
PhC,Ph, los complejos de acetileno {yoo(SQCNRZ)(HCECHj}tie-
nan‘ﬁnicamente existencia en disolucibn. Los mayores valores
de las constantes de equilibrio que corresponden a los hidro
[Mod)(szcmz)z] + R-CZC-RzZ — [Moo(szcrmz)z(nczcﬁ)]

|
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|
carbu#os activados se deben probablemente a la mayor retro-

|
donacibn de densidad de carga electrbénica, desde orbitales
dn(M)fllenos a orbitales || vacios del hidrocarburo;, conse—
cuencia del fuerte cardcter aceptor de electrones de los

sustituyentes del hidrocarburo.

| Los espectros de I.R. de estos compuestos muestran
una dismimicibn de la banda correspondiente a Q(CEC) del ace
‘tilenh coordinado, préxima a 350 cm™', en relacibén con el hi
drocarburo libre, 1o que indica una importante dismimucidn
del orden de enlace C~C por coordinacibn. Por otra parte, la
vibracibn de tensibn del enlace Mo=0 disminuye aproximademen
te 3dicm"1 respecto al valor que corresponde al compuesto de
partida iMoO(SZCNﬁz)Z} . Sobre la base de estos argumentos,
Newton y col.1? describen a estos compuestos de manera simpll
ficada como derivados de Mo(VI), formados en un proceso de
adicibn oxidativa del hidrocarburo acetilénico al complejo
metélico. La estructura cristalina del complejo[MoO(SZCNMeg)z

(DTA)] (DTQ~M906H4C(O)C_CC(O)CGH Me), determinada mediante
difraccibn de rayos X, estd de acuerdoeon esta descripcién.
Asi, la distancia Mo~C=2,128 es apreciablemente mds corta
del valor usual (préximo a 2.388) en compuestos semejantes.
Por otra parte el enlace Mo-O (1.686(2)%) es mas largo que
en ei complejo MoO(S,CNP 12)2 (1.66%), lo que suglere que
el o¢den de enlace Mo=0 es inferior a 3, valor aceptado gene
ralmmlte en la especies pentacoordinadas \_MOO(SZCNR )2}

Desde un punto de vista cualitativo, el enlace en



1€
estos compuestos se puede explicar sobre la dase de 1los argu-—

mentds siguientes1®, Suponiendo geometria Cy para el complejo,

y los ejes coordenados orientados como se muestra en la Fig.4,

2

[ [ /
ARV BN O /2
S/Sl £ /(b@ » Fig.4.- El enlace en los
! | x éompuestosié&oO(SQCNRZ)z(RCZR)}
b (a) Sistema de ejes. (b) Solapa
niento dxy—T(’(eRCZR:). (¢c) Inte-
ﬁ/ raccibn dyz(Mo) con los orbi-
g)é ., tales sz(RCzR) vy 2py(0),
/ (d) Interaccibn dxz(Mo)<—2px(0).

c d

los orbitales :s,py,pz,dzz,dx2--y2 y dyz del metal tendrén sime
tria g. El enlacedel hidrocarburo acetilénico se ha dispues
to perpendicularmente al plano molecular, de forma que los dos
o.m. 1Y de enlace tienen simetria & y los de antienlace _é“»., Fi
na:l.mehte los 0.a. py del oxfgeno tienen simetrias ata’ Asi
pues, la interaccibén del &tomo de O con el o.a. dxz vacfo del
metal conduce a la formacibn de un enlace W, mientras que el
o.8. dxy, lleno, puede utilizarse para la retrodonacibn a los
o.m. W™ del hidrocarburo. I segundo o.a. pi del oxigeno, y los
i\ deﬂ. acetileno tienen la misma simetria que el dyz (Mo) y
en coimsecuencia embos ligandos podrén ceder parte de su cargs

a este orbital del metal., Como en el compuesto de partida,



&ﬂoO(SZCNRz)é},el segundo o.&. pyy del grupo oxo no tiene com
peti&or en su interaaidn con el orbital dyz (Mo),la interac-—
cibn anterior implicara una disminucibn apreciable del orden
del enlace Mo-O (a(M~0)+1.668 en tMoO(SZCNRQ)é} ¥-1.698 en el
aducﬁo con DTA), La anterior competencia debilita por tanto
el enlace Mo~0O y refuerza el Mo~hidrocarburo acetilénico. El
orden del primer enlace es 8lgo menor que 3(v2.,5) y el del
seguqdo superior a 1.

Finglmente, es importante hacer mencibn a la natu-
raleza fluxional de los compuestos del t1po|MO(SpCNR,)oL |
(M=Mo,W; I=ligando donador). Si los mencionados complejos
conservaran en disolucibn la estructura rigida III que :

presentan en el estado s6lide , cabr{a esperar que los

- —PMB3
\N_
g/' ‘\s!"’-"-.s
- C }
- S- \ Me e R
N‘.

/

/
4

Me-

(I11)

grupos R originaran absorciones diferenciadas en el espectro
de R.M.N. de 'H, puesto que todos ellos son quimicamente no

equivalentes. Sin embargo, en la mayoria de los casos, dichos
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grupos originan tnicamente dos seﬁaleg de resonancia debido
a la existencia en disolucibn de procesos répidos en compara
cibnfcon la escala de tiempos de la técnica de R.M.N., los
cualés hacen equivalentes a los dos grupos R de cada ligando
ditiécarbamatoo Estos procesos se consideraran con detalle

en una seccidn posterior de esta Tesis,

I.1.3.— Alquil derivados de Mo(IV) y W(IV).

Los compuestos organometflicos de Mo(IV) y W(IV)
conteniendo enlaces M-C son muy poco frecuentes si se excep-
tﬁangaquellos derivados que contienen ademas al grupo ciclo-
pent%dienilo. En el caso del molibdeno los tfinicos ejemplos
que se conocen son el tetrabencilmolibdeno1fbMo(CHzPh);],y
un metil derivado, parcialmente caracterizado17, de compo-~
gicibn PMQM9013(OEt2)2]. Reclientemente se ha referido~;a
preparacibdn y caracterizacibdn 18 del trialquilo[yo(GHQSiMe3)3
Cl(PMe3)] obtenido por reaccidn del aducto iM0014(thf)é]
(thf=tetrahidrofuranc) con MgCl(CH,SiMey) en presencia de
PMej; La reaccibn similar de [W014(thf)2] con XMg(CHacsﬂs);],
en ausencia de fosfina conduce al tetrabencilderivado de wol

19
framio {W("Hz"sﬂs)a,j .

| Puesto que el trialquilo de wolframio YW(GHQSiMe3)3
Cl(RMe3)] anflogo al anteriormente mencionado de Mo, no se
ha descrito hasta el moéomento en la bibliografia, en la pre-
sente Tesis se ha procedido a su sintesis y a su caracteri-
zacibn quimica y estructural, segin se discutird mas adelan—

te.;Por la obvia relacibdn que existe entre ambos compuestos,
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J
se describiran brevemente & continuacibn las caracteristicas

nds importan‘tes del complejo de molibdenol®,

i
I
|

i Cuando une suspensibén de YM0014(thf)é)en eter eti-
lico se hace reaccimar con@ﬂgC:L(CHZS:lM%)‘) , en presencia de
un ligero exceso.de PMe3, se obtiene una disolucién de color
azul-violeta intenso de la que pueden aislarse, en-condicio-
nes determinadas, el trialquilo [Mo(CHZSiMe3) 3Cl(PMe3)] en
formg de cristales de color violeta.

| Bt00
IMOCZL 4(thf)2_) + 3MgCl(CH28ﬂ£[e3)—-—-—-2->- [Mo(onzsme 3) 301 (e, )} +
le3

Mgll, + 2thf

La estructura molecular de este compuesto se mues—

tra en la Fig.5 . Probeblemente los aspectos mas significati

Figura 5.~ Estructura

molecular del compuesto
 |mo(cHpsite3) 101 (Rltey)) .

2e(3) “a)

vos de la misma son los valores de las distanciss Mo-C, com—
prendidos entre 2.091(5) y 2.126(6) & con un valor medie de
2.1108. Este tltimo valor es semejante al de 2.13R que corres
ponde al compuesto EM02(GH281M93)é]. Como se observa en la
figure, el ligando Fie, ocupe la posicibn trana respecto al
ftomo de Cl, en una distribuciébn muy proxime a la de bipirs-



mide trigonal con une distancia Mo-P igual a 2.504(2)R, en
el rahgo habitual que corresponde a loSNenlaces Mo—PJ(2.2-
2,78) en este tipo de compuestos.

|

I.2.-~ Compuestos heptacoordinados de Mo(II) y W(II).

| Los elementos Mo y W, en el estado de oxidacién
dipoqitivo, forman compuestos de caracteristicas muy diver
sas entre los que se incluyen tanto especies dinucleares
que contienen a la agrupacibn.mé*‘ y en la que los &tomos
metélicos se unen mediante enlaces miiltiples MM, como com
“iiéjqé“ioﬁo&aéiééiéé“EQQ'éEEiZZ’635535&&'11ganaos carboni
lo, fosfinas tercierias, oxido nftrico y otros similares,
unidos al ftomo central formando diferentes poliedros de
coordinacibn. Entre los derivedos monomucleares, que seran
los dnicos que se considerardn en esta discusibn, existen
compuestos exe y heptacoordinados(en adelante de NC 6 y

NC 73respectivamente). Los complejos de NC 6 son por lo ge
neral coordinativemente insaturados y deficientes en elec

tronés, Y en comparecibédn con los de NC 7 pueden considersar

se pocos frecuentes y relativamente inestables. Con excep



cibén jde algunos compuestos que contienen ligandos donado-
res?ficomo los hidrocarburos acetilénicos, que pueden ace
tuar ﬁormalmente cono donadores de 4 electrbnes, estos com
plejo% tienen un acentuado caracter electrofilico y exhi=-
ben uA comportamiento quimico tipico de las especies inssa
turadas. Consecuencia immediata de lo anterior es la exis
tencig de un nimero extraordinariamente elevado de comple
jos dé,Mo(II) ¥y W(II) de NC 7, hasta el punto que se cons

sidera que la quimica del NC 7 alcanza su méximo desarro-

llo eﬁ los compuestos de estos elementos en el estado de

oxidacibn dipositivozo.

| Por su menor ocurrencie los complejos de NC 7,
al ig@al que los de NC 5, poseen una importancia estruc-
turaléinferior a la que corresponde & los derivados mas
comunés de NC 4, 6, y 8 ;la razon de la menor estabili-
dad de estos compuestos estribe gl parecer en el empague~
tamiento menos efectivo que corresponde a las especies pen
ta y heptacoordinadas en comparacibén con los otras mencio
nadosL Los compuestos de NC 7 son incluso menos comunes
que los de NC 5 ¥y ello se puede atribuir a las fuertes re
pulsiones estéricas y a los efectos electronicos caracte=
risticos de los compuestos de mimero de coordinacibn ele—
vado. Las especies heptacoordinadas son sin embargo de gran
imporﬁancia en Quimica Inorgenica, como se deduce por ejem
plo aﬁ considerar su participscibn como especies interme—
dias b su formulacibn como estados de transicibdn en las :
reacciones asociativas de los complejos de NC 6, en reac—

ciones de adicibn oxidetiva de compuestos de NC 5, y so-



bre tbdo, en procesos disoclativos de complejos - octacoor
| A

dinados. El conocimiento de las caracteristicas estructu-

rales y electrbénicas de estos complejos es en consecuen—

cia dé lae mayor importancia.

| Se han realizado numerosos intentos para prede—
cir ﬂa geometria de los compuestos de NC 7. Los estudios
estrdcturales ¥ los calculos tedricos ponen claramente de
manifiesto la inexistencia, en le superficie de energia po-
tencial, de un minimo acentuado para un determinado iséme
ro politbpico, y este hecho, que es por otra parte andlogo
al yg bien establecido para los complejos de NC 5,refleja
en pérte le imposibilidad geométrica de construir un polie

dro #egular de siete vértices.

Aunque el nfimero de poliedros de siete vertices
no isomorficos es muy elevado (34), las geometriasde la .
gran mayoria de las especies heptacoordinadas se pueden
describir?! sobre la base de tres poliedros fundementeles:
la bipirémide pentagonal (BP,Dsh), el octaedro con un ver
ticejadicional en une posicibn que se proyecta sobre el
centro de una de las caras (0C,C3y) y el prisma trigonal
con un vertice adicional (PTC, Cov). En un sentido formel ,
estas estructuras se pueden considerar derivadas del octae
dro,ipor adicibn de un vertice sobre una arista (BP), o so
bre tna cara (OC y PTC), como se muestra en la Fig., 6. Al
ternntivamente, los poliedros anteriores se podrian supoe
ner derivados de un antiprisma cuadrado o de un dodecaedro

(que son los poliedros mds comunes para el NC 8) por eli-

|



minaqién de un vertice. Este proceso es mas dificil de vi
suelizar y de representar que el anterior, pero de mayor
inteﬂés, puesto que las especies intermedias heptacéordi—
nadaé son mucho mas comunes en las reaciones de sustitu-—
cién?de los complejos octacoordinados que en l0s procesos
de naturaleza asociativa que experimentan los exacoordina

dos.{

Fig.7.- Formacién de las estructuras de BP,0C y PIC por
adicibn de un vértice al octaedro regular

Ademas de las formas geometricas anteriores pue
de considerarse un mimero muy elevado de estructuras dis-—
torsﬁonadas de las cuales las mas importantes son las en~

|

gend&adas por los desplazamientos fuera del plano de los
cinco ligandos ecuatoriales de la geometria BP (IV y V)i



(1V) (V)

Dichas formas fueron identificadas por Bartell
¥ Thompson®?, al realizar celculos tedricos basados en el
modelo de repulsibn de pares de electrones de la capa de
%alen@ia, VSEPR. Los mencionados investigadores considera
ron Qiete cargas puntuales del mismo tipo que se despla-
zan sobre la superficie de una esfera, sometidas a una
fuerza de repulsibn igusl a EE% riy , siendo ryj la dis-

tancia entre dos de los puntos y n una constante que va-

ria de una geometria a otra., Para valores de n menores que

2.5,%13 geometrie mds favorable es la BP(DEh)’ mientras -
que éi'g estd comprendido entre 2.5 y 5 las formas de me-
nor énergia son IV(Cg) y V(Cp), las cuales se transforma
rian en la PTC(Covy) para n=5. Para velores de n mayores

que 5.6 la conformacibn preferida es la OC(C3v).

Existe unae estrecha relacibdn entre las tres for

mas ideales de alta simetria correspondientes al NC 7, y

estefhecho queda claramente puesto de manifiesto por la fa

cilidad con que tienen lugar los procesos de interconver-
| Para cada una de estas transformaciones existe
una forma convencional de interconversibn ‘'cara de dia-

mante'"=—="cara cuadrada'", ademéds de otras muches posibi-

24



lidaaes. Debido & la naturaleza relativamente amorfa de la
supefficie de potencial para el NC %, pueden en principio
existir,para cada una de estas intereonversiones, diversos
caminos geométricos con pardmetros de activacibn muy seme
jantes. Como por otra parte, los movimientos de tensibn o
de flexibn de enlaces requeridos para producirlas son muy
pequbﬁos, el fendmeno de la fluxionalidad es muy comin en

tre ias especies heptacoordinadas,

Se conoce uns gran veriedad de derivados de Mo
(IT) y W(II) de NC 7, conteniendo ligandos muy diversos,
que incluyen haluros o seudohaluros, carbonilos, fosfinas
vy arsinas terciarias, mono o polidentadas, etc. Por su re
lac#6n con el contenido del presente trabajo, se describi
rén‘a continuacibdn las caracteristicas mas importantes de
los halogenocarbonilos de composicibn EMX2(00)2(2R3)5] ¥y
de los derivados anfillogos en los que 1los iones haluroc y
algunos ligandos neutros de las especies anteriores se han

sustituido por ligandos anionicos bidentados, dialquildi-
tioc%arbamato, [M(SZCNRZ)Z(CO)H(PR'B)_-s_n} (n=1, 2).

I.21. Halogenocarbonil comple;jos EgggigozngR3lji§M¢Mo,WL
ﬁ Aunque los halogenocarbonil derivados de Mo(II)

y W(II) conteniendo otros ligandos adicionales constitu-

yen uno de los grupos mas importantes y numerosos de espe

cies heptacoordinadas, los compuestos de composicibn

XFXQ(CO)Q(PR3)3}son relativamente poco frecuentes y para

N



L= fbsfina terciaria monodentada,se conocen Unicamente 1los
deri%ados de la dimetilfenilfosfina, FMeoPh. Los ligandos
fosfina mdas voluminosos como la ?Et3, PFhjy, etc, forman
también compuestos de NC 7, aunque suelenser del tipo
%EXQ(P0)3(PR3)2]. ElL procedimiento mgs comin pare la pre-
parabibn de estos compuestos consiste en la oxidaciébn de
carbonilos sustituidos [1(c0) 4T2] 5 ‘M(co)31.3§, etc, por
el halégeno correspondiente.En el esquema I se han recogi
do algunas reécciones caracteristicas gque conducen a com-

puestos de este tipo.

Mientras que los derivados de NC 7 que contienen
siete ligandos identicos., (ML7) , Dresentan en todos
los casos que se conocenhasta el presente,geometrias BP o
PTC pero no la OC, existen numerosos compuestos con ligan
dos mixtos que poseen estructura OC, es decir derivada del
octaedro con un vertice adicionsl sobre el centro de una
de las caras. Asi por ejemplo ‘y0012(00)2(PM92Ph)3} pre-—
senta estructure®! de tipo OC con distribucibdn de Atomos
C:CPP:PC1Cl, es decir, los grupos carbonilo ocupan el vég
tice adicional y uno de los vertices de la cara adyacente
a ééte, los ligandos fosfina las dos posiciones restantes
de esta cara y una de la cara opuesta y los 4tomos de clo
ro las dos de Wltima cara que ain quedan vacantes. De un
modo similer, el compuesto [WBr2(00)3(diars)2j tiene tam-—
bién?! estructura OC con distribucibn de &tomos donadores
C:CCAs:AsBrBr. Por la especial importancia que posee la
estructura OC en relacibén con los compuestos investigados

en esta Tesis, es conveniente considerar sus caracteristi

|
|
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cas con cierto detalle. =L punto de partida para este es
tudio, debe ser una especie binaria, MLnp, con lassiete dis
tancias M-L idénticas.,La distribucibn 1:3:3 de los ligan-
dos éntesta molécula conduce a simetria C3y y a la existen

cia de dos grados de libertad que pueden representarse por

: 2e
1 t 2
4 9 01 etun 2
N z N
3 2 T \
st <.
7
. e oo

Mg. 8 . Caracteristicas geométricas y diagrama de niveles

de energla para la estructura OC.

los &ngulos esféricos 62(=63=e4) ¥ 65(=0g=6,) que caracte
rizan los dos tridngulos de la figura 8. Para la geométria
regular OC, 62=54.72 y ©5=125.32 1o que indica que esta
estructura esté apreciablemente congestionada desde un
punto de vista estérico., Los cdlculos de Thompon y Bartell,
antes mencionados, conducen a un rango muy estrecho de geo
metrias 6ptimas que oscila entre 6,=73.3, 65=128.8 para
n=1y 6,=75.8, 65=131.4 para n=2;(g es el exponente en la
expresibn para el potencial de repulsibn, %;% r;?). Estos
valores son muy prdéximos a los calculados por Hoffmann por
aplicaciébn de la T.0.M. (6o=752, 95=1309) para siete 1li-
gandos sobre uns esfera sin 4tomo central. Al incluir és—
te se obtiene para la configuracibn a4 de nuestros comple

jos de Mo(II) y W(II) €o=702 , 65=13OQo En la figura 8 se

N



muestra tambien el diagrama de niveles de energia para esta
geome#ria. El o.m. &, esta constituido casi exclusivamente
por el o.a. dz?, mientras que los e son combinaciones linea
les de (xy, x2-y2) y (xz, yz) con mezcla de px y py. Si se
considera la aproximacibébn del séptimo ligando a una de las
caras del octaedro, 1o0s niveles octaédricos tendrén las si
guientes propiedades de simetria en el grupo puntual c3v‘
tog —;—4> aq4 + e ; eg ——> @ . Por tanto, si el ligando a-
dicional posee solamente un orbital de tipo G, interacciona

r4 Gnicamente con ,31(t2g) desestabilizandolo,

Sobre la base de los célculos con o.m. anterior-
mente mencionados Hoffmann ha establecido un orden de prefe
rencie pars las distintas posiciones de coordinacibdn de la

geometria OC, Dicha secuencia establece que los ligandos -

cf
Ligendos aceptores ¥ cfyeduf

cfe cf
M

uf kil
&\\\\\\\\\vﬁéf//,u

aceptores tienden a ocupar preferentemente los vértices ad-

Ligandos donadores ¥ ufdcdef

yacentes &l adicional {(cf, de "capped face") mientras que
los donadoresT prefieren las posiciones de coordinacibn de
la cara opuesta (uf, "uncapped face"). Estas previsiones

teoricas estdn en buena concordancia con los resultados en-
contrados para diversos compuesto de este tipo, caracteriza

dos estructuralmente mediante difraccibn de rayos X.

29
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I.Z.?.- Compuestos heptacoordinados conteniendo 1ligandos di-

algullditiocarbamato,.

| Otro grupo de gran importancia de compuestos de
NC 7169 Mo(II) y W(II) es el constituido por los complejos
en 163 gque varias posiciones de coordinacibn estan ocupadas
por ligandos que poseen &tomos donadores de azufre. Intre
estos compuestos destaca por su interés 108 que contienen .
1igandos dialquilditiocarbamato, RZNCSZ“. Dichos complejos
se p?eparan generslmente por reaccibdn de un halocarbonil de
riva&o con la sel de sodio del ditiocarbamato correspondien
te o por adicibén del ligando apropiado a un ditiocarbamato
complejo exacoordinado, Las siguientes reacciones pueden ser

vir como ejemplos ilusgtrativos:
[W(8,0MBt2)5(00),| + PEt3 ——mm [W(spCmEs,)5(C0), (BEE3))

[procLp(C0) 5 (PllepPh) 3|+ 2Nas,Clley ———>m [Mo(s,0mles),

(CO)(PMepPh), | 4 2NaCl 4 CO 4+ PMepPh

Recientemente se ha demostrado que los complejos
del tipo lMo(szcxmz)z(co)z] , que estdn implicados en proce—

sos de transporte de CO como se recoge en la siguiente reac

[Mo(chmz)z(co)z]-t- Co = o @/IO(SZCNRZ)Z(CO);J

cibn, reaccionan también con hidrocarburos acetilénicos, re
ro no con etileno, con formacibn de los aductos heptacoordi

nados correspondientes:

|
|

|
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{Mo(dtc[)z(co)z] 4 HC=CH n-——-—»[Mo(dtc')z(CO)(HCZH)} + CO

~ Sorprendentemente los protones acetilenicos origi
nan una sefial de resonancia de R.M.N. a 12.3 ppm a campo ba
jo respecto al TMS, mientras que en el espectro de I.R. no
se obsérva ninguna banda atribuible a la vibracibn de ten=
sibn dél enlace multiple C-C, Los sutores?d postulan una :
forma ﬁeculiar de enlace del hidrocarburo acetilénico con
los do% orbitales moleculares W’oqupados del acetileno ac-—-
tuando‘como donadores, de forma que el hidrocarburo se com-
porta como ligando donador de cuatro electrones. Es signifi
cativo que mientras que el CO es un potente inhibidor de la
accibqjde la nitrogenasa, y el HC=CH es uni.sustrato de la

misma, el etileno no se une a esta enzima.

Templeton ha llevado a cabo recientemen$924 la sig
tesis de una serie de compuestos de composicibn [W(SZCNRZ)Z
(00)23] (R= Me, Et; I= PEty, P(OMe)3 y otros similares) por
reacc%bn de los correspondientes tricarbonilos con el ligan

do apﬁopiado:
[¥(ate)p(00) 5| + T ——— [W(ate),(cO),L] + cO

Puesto que los intentos de llevar a cabo la susti
tucibn de un segundo grupo carbonilo por otra molécula del
ligano fosfina resultaron infructuosos, el mencionado autor
sugiﬁid que la configuracibdn electronica del metal juega un
papel de gran importancia en este proceso y que la existen—
cla de dos grupos carbonilo en su esfera de coordinacibn co

rresponde a la situacibn bptima para iones de configuracibn



Casi de una manera simultenes, Pickett y Chatt2?
llevqron a cabo la preparacibn de los monocarbonilos
Eﬂo(dﬁo)z(CO)Lz] (L= PMeoPh, EMeth) por rgaccibn del diclo-~
rocarbonil complejo,‘MoClz(CO)gLﬂ, con NaS,CNR,. Sorprenden
teme#te, Yy a pesar del voluminoso tamafio de algunos de los
ligandos fosfina utilizados (por ejemplo FPMePh,), no se ob-
servd en ningun caso la formacibn de los dicarbonilos
bﬂo(itc)z(CO)aﬁ]. Resulta por tanto evidente que, aunque
los efectos electronicos pueden jugar un papel de gran im-
portancia en la determinacibébn de la natursleza de los pro-
ductos que se obtienen en ésta y en otras reacciones seme-
jant@s, no puede ignorarse la influencia de los factores es
téri%os de los ligandos fosfina, que en algunos casos puede

ser decisiva.

&l aislamiento y caracterizacidn en nuestro labo=
ratoﬂio de los complejos de composicibn YMClg(CO)z(PMe3)3]
(M=Ma'y W) durante la realizaciébn de esta Tesis Doctoral y
en tﬂa’ba:jos reelizados con a.nterioridad1, ofrecio' la posibi
lidad de profundizar en el conocimiento de los factores que
rigen la formgcién de 108 mono- y di-carbonil derivados
EM(SZCNRZ)Z(CO)n(PR3)3.51(n; 1y 2). Sobre la base de los re
sultados de Templeton?? y de Pickett y Chatt2® descritos con
antenioridad, y de la consideracién de los valores de los
parémgtros electronicos(V) y estérico(6) de Polman?® para
los ligandos PMe3 y FPMesPh, cabe en principio esperar que
los complejos [M(S,CNRp),(CO),(PMe3)3 o] (n= 1, 2) sean espe
cies estables cuyo aislamiento no implique dificultades es-

peclales, Efectivamente,y como se discutire en una seccibn

|
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posteﬁior de esta Memoria, las reacciones de los halurocom-
1 i

plejo% EMXZ(CO)Q(PM93)3} con las sales de sodio de diversos

dialqdilditiocarbamato, ha permitido el aislamiento de ambos

tipos de complejos con rendimientos elevados.

I.3.~ Acilderivados de los metales de fransicibn.

| La reaccibn general de desplazamiento 1,2 de un
ligando L, coordinmdo a un centro metalico, sobre un ligan-
do insaturado XY, tembién coordinado sl Atomo o ibn metali-
co, es un proceso de gran importancia en sintesis organome-

télica, y por esta razon ha sido objeto de nmumerosas inves—

1

f‘ L ]ID A
M-X-Y > M-X
‘ g

tigaciones sinteéticas y mecanisticas. ElL caso probablemente

méds comun y mes importante de los conocidos, corresponde a

XY = CO, y se denomins reaccibn de insercibn de

monéx@do de carbono, término que no posee connotaciones me-
canis%icas sino que refleja simplemente el cambio estructu=
turaljobservado en el transcurso de la reaccibn, que corres
ponde a la interposicibn de la molecula insaturada XY en el
enlace M-L., Esta reaccibn de insercibn migratoria de monéxg

do de carbono, es una etapa clave en numerosas transforma-

1
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cioneb cataliticas que tienen lugar en fage homogénea (y
probaklemente tambien en reacciones heteréogéneas) de impor

tancia tecnica.

Uno de los aspectos de mayor interés de la reac-
ci6njde insercibén de CO es la determinacibn del curso de di

chea ﬁeaccibn. Pueden considerarse tres posibles mecanismos?7

A) Mﬂgracibn del grupo alquilo.

CHjy L
' - .CO ' co
0C—atri 0 - O0C——}iri-COCH
} C 3 s 1Y oy
/| 1=CO, FRj /I 3
oc ocC
| co co

B) Insercibn de monoxido de carbono.

L

go- %0
\, *C O "
'V
3 .......M.__COCH 3

M=Fe(II)o Ru(II) /l
L

C) Movimiento concertado del grupo glquilo y del CO con aper
tura;simultéhea de un é&ngulo de enlace (LTrCl en la siguien

te reaccibn):

o P o i i
N e ' L
/Tr\ 4 \, 01120113L » L /Tr COCH,CH 3

CHCH; cr



| La emigracibn del grupo alquilo (mecanismo A) se
ha establecido experimentelmente de manera inequivoca en
complejos de Mn(I), mientras que los otros dos mecanismos
se haﬁ postulado sobre la base de la geometria observada en
los productos de las reacciones correspondientes, pero no
se haﬁ confirmado mediante estudios cineticos. El mayor so-

porte!experimental que posee el mecanismo A, para el que se
han réalizado estudios cinéticos que incluyen la considera~
cién de numerosos factores que influyen en el curso y en la
velocidad de la reaccibn, es probablemente la causa de que
sea el mecanismo que se acepta de manera general para la ma
yoria de las reacciones de insercién de CO, Esta suposicibn
es siﬁ embargo una simple extrapolacidn de los resultados
de los pocos estudios detallados que se han reelizado hasta
el presente a procesos que no se han investigado con el mig

mo detenimiento,

Otros muchos factores de importancia en el estudio
de la reaccibn de insercibén migratoria de CO. en los enlaces
M~C, permanecen asimismo oscuros o &l menos insuficientemen
te aclarados. Puesto que no resulta posibie realizar aqui
el estudio detallado de todos ellos, en la discusibn que si
gue se haré tnicamente referencia a aquellos que esten rela
ciona&os de manera muy directa con las investigaciones que
sobre esta importante reaccibdn se describen en este Memoria.
Dichos factores incluyen: Natureleza del acil-derivado inter
medio, Reactividad comparativa de los compuestos de los ele
mentos de las tres series de transicibdn elnmportancia de las

carac%eristicas electr6hicas ¥y estéricas del grupo alquilo

|
implicado en el proceso migratorio.



I.3.1ﬁ— Naturaleza del acilo insaturado intermedio.

} El mecanismo en dos etapas que se acepta general-
J
mente%para la reaccibdn de insercibn migrasoria de monoxido

de carbono, postula la formacibn de una especie intermedia,

NcoT kp § k, L g~

0
(VI)

(VI), cuya natursleza no es todavia bien conocidae. En el ca
so de complejos de iones de configuracibn d6, dicha especie
intermedia, coordinativamente insaturada, podria ser un aci
lo pehtacoordinado, probablemente con geometria de pirémide
cuadrada, 1o que estd de acuerdo con numerosas observaciones

28. Por ejemplo la reaccibn del complejo

experimentales
pﬂn(GHB)(CO)é} con FPPh3 conduce a una mezcla de isdmeros cis
y trans de composicibn an(COCH3)(CO)4(PPh3ﬂ , cuya formae..
cién;muede explicarse considerando que la insercibn de CO

condqce e un acilo intermedio pentacoordinado de naturalesza

fluxionel, como se muestra en el esquema II.

En todos los acilcomplejos hasta ahors considera=
dos, el ligando acilo se une al &tomo metalico a traves del
étomé de carbono, formendo los denominados acilos monohaptos
o Gkécilos (VII), que durante muchos afios se han considerado

como los productos normales de las reacciones de insercion

36
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de CO en los enlaces M~C. En la Gltima decada se ha llevado ..

a cabé el aislamiento y la caracterizacibn quimica y estruc-

tural de numerosos acilderivados en los que el grupo acilo

|
I
1

0

12N
M// \\R \\\R

VII : acilo W VIII : acilo MZ

Q=

se une &tomo metélico en la forma dihapto (VIII), es decir,
a través de los Atomos de carbono y de ox{genn del"grupd”ng
bonilo. Esta modalidad de enlace, considerada hasta hace po-—
co meﬁos frecuente, implica segin se feaba de indicar al &to
no de oxigeno, como consecuencia de la inﬁeracién de tipo Tr,
entre orbitales dy del metel y los 1y T*del doble enlace
C=0, de maners que el grupo acilo se comporta en es¥os casos
como un ligando dihapto, donador de 3 e".:El aislamienfb de
un nmimero cade vez mayor de compuestos de este tipo, y el he
cho d% que en la actualidad sean mucho mé% abundentes que los
G;aciios coordinativamente insaturados parece estar de acuer
do coh la proposicibn de que la especie intermedie en numero
sas reacciones de insercibdn de CO y en las opuestas de des—
carbonilacibn, es en realidad un dihaptoacilo. Sin embargo,

¥y aunque para el blen conocido sistemas

| co
[km(CHB)(co)ﬂ ——————-)-[Mn(COCH3)(CO)4J ——-—>@m(cocr13)(co)5}

los estudios teoricos®! no parecen estar a favor ni en contra
de una formulacibn de tipo dihapto para la especie intermedis,

[Mn(COCH3)(CO)4], estudios recientes de I.R. de intermediatos



aislados en matrices?? de CH4 a 12 9K parece indicar que el

ligaﬁdo acetilo en dicha especie intermedia es en realidad
i

un acilo de tipo G

‘ Como se discutira con detalle en la seccién III.3
de esta Tesis, durante la realizacibén del presente trabajo
se hg aislado un acetilo de composicibn EMO(COCH3)(SZCNMe2)
CO(P¥63)2], para el que los estudios de R,M.N. de i y 13¢
sugi%ren la existencia de una fuerte interagifn entre el &—

tomoimetélico y un enlace C-H del grupo acetilo (IX).

0
|

Lno- = ~-—3CHp

“H
(IX)

Bste suposicibn se ha confirmado de manera inequ{—
voca mediante un estudio de difraccibn de rayos X de cristal
dinico, cuyos resultados se discutiran tembien en la seccibn
III.3. El aislamiento de este compuesto, para el que no exis
ten brecedentes en la bibliografia, permite postular una nue
va hipétesis' de gran interes, que consiste en suponer la
existencia de una interaccibn entre el metal y un enlace C~H
del grupo slquilo en la especie intermedia de la reaccibn de
carbonilacibn (o de la inversa). Las estructuras del tipo IX
podrian por tanto conslderarse como modelos para 1los interme

diatbs (0o estados de transicibn) en este tipo de procesos.
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I.3.é.- Variacibn en la reactividad respecto a la insercibn

J de CO en compuestos de elementosAde un mismo grupo.

La reactividad de los alquilos de los metales de
tran%icién respecto a la insercibn de monoxido de carbono

21,28 o

disminuye generslmente al descender en cada grupo
decif, los glquilderivados de los elementos de la 18 serie
de transicibén son mds remctiws que los de la segunda, los
cuales, a su vez son mas reactivos que 10s de la tercera.
Aun&éuand@ no existen muchos datos que permitan realizar com
paraéiones cuantitativas, esta generalizacibn se ha observa-—
do eﬁ todos los casos en que se ha comparado cualitativamen—
te las reactividades de compuestos isoestructurales de ele-

mentos de un mismo grupo. A continuacibn se considerardn al-

gunos ejemplos ilustrativos.

En la ecuacidn siguiente se representa la reaccibn
de los compuestos ‘3ﬂ5-05H5)M(CH3)(CO)2] (M = Fe, Ru, Os) con

una fosfina terciaria pars dar el producto de insercibn co-

<@

M + PR, -~ i 0
oo~ l Mo 3 oc_— | ~c¢”?
co

\Me
PRy

rrespondiente. Dicha reaccibdn transcurre en condiciones sue-
ves para el complejo de hierro, requiere calentamiento a tem

perq%uras relativamente altas para el compuesto de Ru y no



|
I

tiene| lugar para el derivado de osmiozso

De una maners similar la reaccibn de los compues—
tos d% composicibn tM(H)Cl(CO)(PPh3)3) (M = Ru,0s) con dial—-
quilo% de mercurio, HgRo, produce los alquilos pentacoordina
dos [M(R)Cl(CO)(PPh3)2], los cuales en presencia de monoxido

. | H - co
lM(H)Cl(CO) (PPh3)3J fr-{?-,-[m(a)cuco) (PPh3)2] ---—>-[1161(R)<>1(co)2

(Pph3)2j‘.—i_n-‘?—-—-'-_ [M(con)01(co)(PPh3)2]

=0Us

de carbono3® forman los dicarbonilos, |M(R)CL(CO),(PPh3),].
Mienﬁ@as que el derivado de osmio existe como slquildicarbo-
nilogtanto en disolucidn como estado sbdlido, el de rutenio
se encuentra en disolucibdn en equilibrio con concentraciones
aproximadamente equimoleculares del dihaptoacilo correspon—

dienﬁezg.

Un ejemplo de interés por su relacibn con los tra-
bajos que se describen en esta Tesis, lo congtituye la reac-
cibn de los derivados anionicos iM(-’Vl_s-CsHs)(CO)Z(CNCHﬁ] -

(M = Mo,W) con CH3I. Mientras que para M = Mo el proceso con
duce%al producto de insercibn del isonitrilo (ligando seme-—
janid al CO) en el enlace Mo-CHj3, cuando M = W se obtlene el
prod@cto de alquilacién31, es decir el metil complejo
{wcP(oo)z(cncH3)(oH3)] :

- 5 - M = Mo,W 5
\m(q-o5n5)(co)2(cncn3)] + oyt ———>[u(Eegis) (00)

(CNCH. ) (CH )] p=to [M 5
3/ U3 - > |Mo("CgHy ) (CO) o (C(NCH4)CH3)

41



Otros sistemas semejantes presentan asimismo varig

cione% anflogas de reactividad. Asi para la reaccibn :
%ﬁ(ﬂ5h05H5)R(co)3] T —— 1M(ﬂ5-05H5)(COR)(CO)Z(PPh3;

en la que M = Cr,lio,W, el orden de reoctividad encontrado es
Cr~MoDW. Al parecer, estas diferencias =~ - - - tienen
su origen en la mayor fuerza de les enlaces M~C para los ele
mentop de la tercera serie de transicibn en comparacibn con
los .de la segunde y primera series.

I.3.3.— Efectos electronicos x,esténgbs del grupo alquilo

implicado en el proceso migratorio.

| Los estudios cinéticos realizados para diversas
reaccﬁones de insercibdn en compuestos seme jantes, que se di-
ferenbian ﬁnicamente en la naturaleza del grupo alquild que
participa en el proceso de insercibn, ponen claramente de ma
nifiesto que la existencia de sustituyentes electronegativos
en eljgrupo alquilo produce. una considerable disminucibn de

la velocidad de la reaccibn de insercién.

Berke y Hoffmann, en su andlisis tebrico de este pro
cesozj realizado con el sistema MnPCH3-CO,encuentran una cla
ra debendencia de la facilidad con que tiene lugar la reac~
cibn de insercibn tanto de las caracteristicas electronicas
del g&upo elquilo cemo de la longitud de la cadena del mismo.

El éfecto electronico se puede entender sobre la base de ar-



gumentos relativamente simples. Cuanto més electronegativo
sea 41 grupo alquilo, menor serd la energia del orbital de
tipoif que emplea en el enlace y por tanto el carscter dona-
dor§ . En los mencionados célculos de Berke y Hoffmann una
dismﬂnucién de 2 eV en la energis del orbvitel 7 del grupo
alquﬁlo produce un aumento en la energia de activacibn del
proe%so de 33 kcal.mol™l. Anflogamente, al pasar del grupo
metiﬂo al ligando cloro mucho mas electronegativo, resulta
un aﬂmento\en la energia de activacibn de 66 kcal.mol™1, Asf
puesilos grupos queposeen uns escasa capacidad donadora 0
aumentan la energia de activacibn del proceso de insercibn
migr%toria, mientras que los buenos donadores G'disminuyen
dich@ energia?l,

El estudio comparativo de las aptitudes migratorias
de los grupos metilo, etilo y n—propilo ponen de manifiesto
que la facilidad para migrar del grupo alquilo aumenta con el
tamafio de la cadena, es decir, en el sentido Me<{Et{n~Pr.. Esta
orden@ci6n se debe en parte @& un efecto de electronegatividad,
puesto que la secuencia anterior corresponde a la de orden
creciente de efecto inductivo +I, y en parte a la disminue '
cibn de la fuerza del enlace en el mismo sentido en el alqui
lo inicial. Los grupos alquilo muy ramificados experimentan
el proceso de emigracibén con mds facilidad que los anélogos
de cadena normal, debido a la mayor deslocalizacibn del par
de elbctrones no compartide del grupo alquiloz1.

En las secciones anteriores (Ic3.2 ¥y I.3.3 ) se

ha copsiderado la influencis de la naturaleza del metal y del

|
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grupg alquilo en la facilidad con que ocurre la reaccibn de
inseﬁcién migratoria de CO en enlaces M~C. En la seccibn
III.j. de esta Tesis se discuten diversas reacciones de in-—
Sercﬂén en las que participan compuestos de molibdeno y wol-
framio y grupos alquilo como el metilo, CHy, trimetileiiil-
metilo, Me3SiCH,, neopentilo, Me3CCHp y neofilo,MeyPhCCH, .

A la vista de las consideraciones anteriores cabse esperar
una Qenor tendencia a la formacibén de acilos para los com-
puesﬁos de wolframio en comparacidn con los de molibdeno y
asimismo para los derivados de metilo en relacibén con los de
los festantes grupos alquilo. No resulta por ello sorprenden
te que de todos los procesos investigados; Unicamente para
el sistema W;GH3 ha sido posible el aislamiento del alquil
deriﬁado correspondiente [W(CH3)X(CO)2(PM63)33, mientras que
en los restantes casos los sflidos obtenidos son acilos com-
plejés formados en procesos de insercibén de CO en los enla-
ces M~C. Puesto que la mayoria de los acilos sintetizados
contienen al grupo -C(O)R unido &l metal en la forma dihap-
to, Qs convenlente finselizar esta seccidn describiendo\bre-
vemente las caracteristicas estructurales y espectroscbpicas

de eéte tipo de acilos.

I.3.4.~ Dihaptoacilos de los metales de transicidn.

Como se ha indicado con anterioridad, en la forma

de coordinacibn dihapto(VIII), el grupo acilo se une al metal

0
/=N

U & (VIII)
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a tra#;fés de los &tomos de oxfgeno y de carbono del grupo car
bonilb. Como resultado de esta interacci6n tiene lugar una
apreciable disminucién del orden de enlace C-0, que se refle
Ja en una variacibn importante de la frecuencia de la vibra-
cibn ﬁe tensibn correspondiente, de forma que la banda Q(C-O)
se desplaza hacia frecuencias més bajas. Asi, mientras que
para 10s acilos § o monohapto, Y'~COR, )(C-O) aparece gene-
ralmebte29, en el rango 1700-1620 cm™!, para los dihaptoaci-
los dicha banda se encuentra en la regibn 1610-1450 cm™ 1.
Muy recientemen$e32 se ha demostrado mediante difraccibn de
rayos X, que el complejo [Fe(”[s—CSHS)(COCZHS)(PMe3)g] , que
presenta v (C-0) a 1520 em | (es decir en el rango caracteris
ticoide los dihaptoacilos) contiene un ligando acilo monohap
to . Este hecho parece poner en duda la posibilidad de dis-
tinguir entre ambos modos de coordinacibn sobre la tnica ba-
se de la energia de Y(C-0) y sugiere que el rango para la
frecuencia de dicha banda en los acilos monohapto debe ex-—
tendérse hasta longitudes de onda muy inferiores a las en
principio previstas.

Desde un punto de vista estructural, la caracterig

tica mds importante de los dihaptoacilos es sin duda la natu
| fr————

leza de la agrupacibdn M———Ce——0, En la Fig. 9 se representan

los barémetros estructurales que corresponden a dicha agrupa

cibn en diversos dihaptoacilos caracterizados mediante difrac

cibén de rayos X.

La diferencia entre las distancias de 108 enlaces

M-O y M-C del grupo dihaptoacilo se han utilizado como una me

I
i

|
|
\
1



m soydae )€ (0p) (St uat ooo..NS.L

£ [(f10) (*m000)280a7] (0) fE(Fuaa) (00)T(Fmo00-,hym (a) {¢ (fuaa) (00) 1( ThTo3~d00—, k) ™) (®)
.o.ﬁﬁowopmwﬁ@ldmp.oa ugToBdnase BT ©p £6 TBJIN.ONILEO SBOT3ETIO408BIB) —=*6 BINSTL

o ™ @

ik
\ (Hee't

g

™

: (e f%«
V

\

(2)

"‘ A.v.s g8¢ccl
SUPN



dida cualitativa de la magnitud de la interaccibén entre el
metal y el ligando acilo, as{ como de las contribuciones de

las estructuras resonantes X y XI. Los valores correspondien

e
/ N\ / '\
M———C M C

- N
R R
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tes a los complejos [W(ﬂ?-COCHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)3], y
[W(ﬂ?-COCHZSiMe3)Cl(CO)Z(PMe3il2, caracterizados en este tra-
bajo y a otros ya descritos en la bibliografia, se recogen
en la Tabla I. La méxima diferencia en las distancias M-O y
M~C corresponde al derivado de rutenio33 para el que la inte
regidn de tipo dihapto debe ser relativamente débil. En cam-
bio, en el compuesto de torio, [Qh(ﬂ5~05Me5)(ﬂ2—000H20M63)Cﬂ
el enlace Th-O es 0.078 més corto que el Th~C lo que indica
una mayor contribucibn de la estructurs resonante XI y por
tanto un meyor caracter de oxicarbeno, en excelente concor-
dancia con las propiedades quimicas de este compuesto34. Los
compuestos de wolframio IW(WZ—COCH281M93)01(CO)(PMe3)3] N
{W(W?FCOCHZSiMe3)Cl(CO)Z(PMe3)]2 presentan un comportamiento
que puede considerarse intermedio entre las dos gituaciones

limite antes descritas.
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De la revisién bibliografice realizada, cuyos as-
pectoé de mayor significacibn en relacibén con el trabajo ob-
to deila presente Tesis Doctoral se han expuesto en las sec~—
ciones anteriores, resulta obvio el interés que presenta en
la actualidad la quimica de la coordinacién y organometalica
de los elementos molibdeno y wolframio., En las secciones si-
guientes se describen con todo detalle los procedimientos ex
periméntales utilizados en la preparacibn y ceracterizacién
quimiéa y espectroscbdpica de los derivados estudiados y se.
discuten los resultados obtenidos, comparandolos con los de

otros estudios semejantes descritos en la bibliografia.
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IT.- MATERIALES Y METODOS
EXPERTMENTALES



Los andlisis elementales de 10s nuevos complejos
preparados en este trabajo se realizaron en los centros
Butterworth Laboratories Limited, Middlesex, Inglaterra y
Pascher, Mikroanalitishes Laboratorium, Bonn, Alemania.

Los pesos moleculares se determinaron mediante crioscopia
en benceno y los espectros de I.R. se registraron en sus—-
pensibn en nujol o en disolucibén en un disolvelte apropiado
con espectroscopios Perkin-~Fimer, modelo 577 y Bedkman,
modelo Acculab 2, Para los espectros de R.M.N. de protén
se utilizb un espectroscopio Perkin-Elmer modelo R12B mien~
tras%que los de 130 y 31P se obtuvieron con ayuda de un
sistema Beckman WP-80, en el Instituto de Investigaciones
Cient{ficas de Caracas.

Como la casi totalided de los reactivos utilizados
¥ la mayoria de los compuestos preparados reaccionan rapi-
damente con el oxigeno y el vapor de agua atmosféricos, las
preparaciones y las manipulaclones necesarias para sinteti-
zar 1los compuestos investigados se efectuaron en condiciones
estrictamente secas y anaeroblas bajo atmbsfera de N2 o de

He,siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk,

5



Los disolventes empleados se utilizaron absolu-
tamente anhidros,procediéhdose a 1la eliminacibn del oxigeno
disuegto immediatamente antes de usarlos., Los ligandos tri-
metilfosfina, dimetilfenilfosfina y difenilmetilfosfina asi
como el compuesto [@Clz(PMe3)é] se han preparsdo medianie

los procedimientos descritos previamente en la bibliografia,
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II.1. Compuestos de molibdeno y wolframio en estado de oxi-

Tetracloro bis(trimetilfosfina)wolframio(IV). @014(EM93)2](1)
En un tubo de Carius de paredes gruesas, provisto
de una barra magndtica de agitacibn, se introducen 19.8g.
(50mmol) de WCL,
fria la mezcla a la temperatura del Né 1{quido, se afiaden

y 100 cn3 de tolueno; a continuacibén se en—

14.9Q ¢m3 de PMe3 (aprox. 140 mmol) y se sella el tubo en va=
cfo . La suspensibén obtenida se calienta a 100-— 120 % con
ayuda de un bafio de parafina durante 12 — 18 h. , resultan-
do al termino de este perfodo, una disolucibn roja y un pre-—
cipitado amarillo. El tubo se abre, enfriando previamente a
=40 - -50°C para evitar accidentes imprevistos, precipitando
durante el enfriamiento la mayor parte del compuesto ] , el

3 de tolueno calen-

cual se extrae posteriormente con 4x75 cm
tado a 80—90 °C, EL volumen de la disolucibn que resulta
se reduce parcialmente mediante evaporacibn a vacfo y se en-
fria B -30°C durante una noche, obteniéndose 14.0 g. de un
86lido rojo cristalino impurificado con pequefias cantidades

del producto amarillo [(JlHEe5]01. De las aguas madres se Ob-—
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tieneén otros 4 g. del compuesto, 1o que supone un rendimien-
tota]!r del 65% . EL [W014(PM93)2] obtenido es lo suficiente-
mente% puro para su utilizacibn como material de partida en
la sintesis de otros derivados preparados en este trabajo.
Si se requiere un producto de pureza analitica, se puede re-
cristalizar desde tolueno o tetrahidrofurano absolutamente
anhidros,

Tetré.cloro tris(trimetilfosfina)wolframio(IV). [WCI 4 (File3) 3] (2)

Sobre una disolucién del complejo 1 (0.95 g., 2 mmol)
en 30 cm3 de THF se afiade, con agitacibn, un exceso de PMe3
(0.3 cm3, 3 mmol), observéndose inmediatamente la aparicibn
de un precipitado microcristalino de color pirpura. La mez-
cla se enfria a —302C, durante la noche y el s6lido que re-
sulta se filtra, e lava con Et20 y se seca en vacio., Se ob-
tienen0.91 g (1.7 mol) de [Wl,(Me,),| (Rato. 85%). Este
compuesto se puede recristalizar de tolueno caliente en un
tubo cerrado o desde mezclas de 'JIIE\-CH2012 a =~302C,
Oxodiclorotris(frimetilfosfina)wal framio(IV), [WOCL, (Fe;) ) (3)

Sobre una suspensibn del complejo 1 (0.95 g., 2 mmol)

en THF o acetona (40 01:13)‘1 se afiaden 0.7 cm> de Pie, (7 mmol),
observéndose la aparicibn immediata de un precipitado micro-
cristalino de color plrpura de [WCl 4(PM93) 3} o A continua~
cibn se adicionan 2-3 gotas de agua exenta de oxfgeno y se
agi'ba la mezcla a 459C hasta que desaparece el [WCl4(PMe ) 3]
que se habifa insolubilizado (aprox. @ h.). Si la transfor-
macifn de este compuesto en {WOClz(PMeﬁg) y [HPMeﬂ Cl no
fuera completa al término de este periodo, se afladen una o

dos gotas de agua, cuidando que no exista un exceso de esta



sus#ancia que produciria la descomposicién parcial del pro-—
duc&o final. Al término de la reaccibn se eﬁapora el disol-
vente mediante vacio y el residuo se extrae con 40 cm3 de
éter etilico. El ppducto se obtiene en forma de cristales
de color azul oscuro al enfriar a — 30 2C durante 6~8h.
(Rdto. 80 4)

EL compuesto anflogo de molibdeno;[M90012(PMe3)3]
se prepara de manera similar, a partir del derivado de te—
trahidrofurano M0014(THF)2.E1 compuesto EMoOClZ(PMe3)3] se
puede obtener en forma de cristales de color verde 4 6 azul
5 , sin que resulte posible establecer de una manera precisa
las condiciones de formacibn de cada uno de ios isbémeros ni
las de su interconversibn. Ambos isémeros tienen caracteris—
ticas espectrales(I.R. y R.M.N. de 'H) idénticas, y las dis
ferencias de color se deben al parecer a pequefias:variacio-

nes estructurales de dificil racionalizacibn.

Este mismo procedimiento se puede utilizar para
le sintesis de otros oxoderivados ya descritos en la biblio=-
grafia preparados por otros métodos distintos al empleado
en este trabajo con rendimientos muy bajos. A partir de
[we1, (Puepn), ]y [c1, (PiePn,),) (i = Mo y W) se han sinte-
tizado los correspondientes oxocomplejos{MOClz(PR_-s)s] con
rendimientos del 70-80 %.



Oxok is(cianato)tris(trimetilfosfina)wolframio(IV),
[WO(NG@Z_(PMe#:;BGZ. Otros compuestos de compogicibn

[@_ngme_,’)s}(mg Mo,W ;%= NCO, NCS).

Ung disolucibn que contiens 0.5 g. (1 mmol) del
comi)lejo 3 en 40 cmd de THF se aglta con un exceso (0.2g.)
de kNCO (secado previemente durante dos dias a 100 2C) a la
temi:eratura ambiente durage 4-~6 h. La mezcla que resulta se
evapora a sequedad y el residuo se extraé con 50 cm3 de Etzo.
La suspensibn que resulta se centrifuga y se enfria a -302C,
obteniéndose cristales pequefios de color azul oscuro del com—

puesto 6 (RAt0.70 %)

Las reacciones de metAtesis del complejo 3 con

KNCS y las del derivado anflogo de molibdeno{[MoOC12(PMe3)3] con
KNCO y KHCS tienenlugar de manera similar y conducenen con-
diciones anflogas a las descritas para el complejo 6 a los
derﬁ.vados:[WO(NCS?z(m%)B] si y cristales azules desde Et,0-
THF (4:1),Rdto. 75%&;[M00(NCO)2(PM93)3]__8_ , cristales azules
desde etanol (Rdto.T70%) ;IMoO(NCS)a“(PMeﬁS} 9, cristales «
azules desde etanol (Rdto. 60%).

Oxobis (N, N dimetilditiocarbamato)(trimetilfosfina)wolframio

(zv), [wo(s ciie,), (Fite;)] (10

Una mezcla del complejo 3 (0.5g.:1 mmol) y NaS,CMMe

2
anhidro(0.5g.) suspendida en 3Ocm3 de THF, se agite a la tem—

peratura ambiente durate verias horas (3-5h.). A los pocos
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minutos de iniciads la reaccifn se observa un cambio de co-
lor desde el azul oscuro iniciel &l rojo., Al término de este
periodo se evapora el disolvente mediante vacio y se extrae
el fesiduo con 30 cm> de una mezcla Et,0~CH,C1,, (1:1). La

suspensibn se centrifuga, se evapora parcialmente el disol=-
vente y se enfria a =30 2C , gseparandose el compuesto 10 en

forma de cristales de color rojo con un rendimiento del T0%0

Clorotris(trimetilsitilmetil ) (trimetilfosfina)wolframio(IV).,

[ (CH28iMe3)3_(_PA&_§}l] (11

Sobre una suspensién de 0.48g. (immcl) delh014(PMe3)
en 40 cm> de Et,0 enfriada & . . - 30 2C se afladen 2.5 equi-
valentes de MgCl(CH,SiMe,) (2.5 om> , 1M en Et,0). La tempe-
raturs del bafio se eleva hasta -~ 10 2C y la mezcle de reac-
cibn se mantiene a esta temperatura hasta que le mayor parte
del producto inicidl‘?@l4(PMe3)él ha reaccionado (aprsx. 15
min,) . Se evapora a continuacibn el disolvente, se afiaden
40 cm3 de eter de petréleo y se centrifuga la mezcla con ob-
jeto de eliminar las impurezas insolubles. ElL producto, de
color azul viocleta, cristaliza al enfriaer la disolucibn ob-

tenida a =20 2C . El rendimiento es del 15-20 % .



II.2‘. Compuestos heptacoordinados de wolframiogll’z de com=-
posig‘ i6n iwngcozag?Me_Q_ﬂ y _compuestos heptacoordinados de

molibdeno(II) y wolfremio(II) de oomgosiciénlmgsag@;zlz_(@);,.

(miey),) v [u(s,0M,),(00) , (Fite)) -

Dicljorodicarboniltris g trimetilfosfina 2wolfram:l.o§ II)
1wo1,(00), (Pe ) ) (12).

A través de una disoludidn de 3.3 g. ( 6 mmol )
de [mlz(Me3)4] en 70 cm3 de THF calentada & reflujo con
agitacibn, se burbujea una corriente de monbdxido de carbone
dxmdnte 6~-8 h, La disoluclidn que se obtiene se centrifuga y
se evapora el disolvente en vacfo hasta que el volumen final
seaaproximadamente 8-10 em’ . La adicibn de Et,0 (40 cm3 )
produce la precipitacibdn de un sbélido amarillo que se ;Lava
varias veces con Etgo y cristaliza desde 35 cm3 de una;"mez-.
cla de &ter de petrbdleo~diclorometano (3:1). Por enfriamien—
to de la disolucibn resultante a =30 2C se obtienen 2.3 g.

( 4.3 mmol. ) de cristales de color amarillo del compuesto
esperado (R&to. 70 % )

Diyododicarboniltris(trimetilfosfina)wol framio(II).
[_W_I c0) (PMe.).l (13). Otras reacciones de metdtesis de(12) .
3*=3 -

Una disolucién que contiene 0.5 g. ( 1 mmol) del

compuesto 12 en 3O<:nm3 de acetona se aglta con un exceso de
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KI ('0.8g. 5 mmol. secado en estufa a 110 2C durage 2 dias)
por un perfodo de 8-10 h. & la temperatura ambiente. La mez-
cla que resulta se centrifuga y se evaporé. a sequedad median-
te vacfo., El residuo se disuelve en 15 cm> de &ter de petrb-
leo—-diclorometano {3:1) , se centrifuga y se enfria a -30 2C,
Se o‘btienen cristales de color amarillo anaranjade del com-

plejp 13 (Rdto, 50 %).

Lo complejos (WL, (CO)p(Pey)] (%= W00, 14 5 FOS,15 )
se preparan de un medo similar por metdtesis del cloreccomple
jo 12 con la sal de potasio adecuada KX (%= NCO, NCS ). EH
compuesto 14 se obtiene en forma de cristales de coelor ama-
rillo desde Et,0-CH,Cl, a -30 2C (Rdto. 50% ) y el 15 como
86lido de color amarillo verdoso desde Et,0~CH Cl, a 0 2C

(Rdto. 40 % ) .

2

Bis(dimetilditiocarbamato)carbonilbis(trimetilfosfina)molib-
deno(II), [Mo(s ,Clle, ), (CO) (PMe 3_12] (16) y otros derivados

similares de composicibn [mg szcmz)_zgcozg 322‘ ( M = Mo,
R = Bt(17); Pri(18) ) y (M = W, R = Me(19); E(20); Pri(21) )

Sobre una disolucibn de[MoClz(OO)z(PMe3)3] (0.45g.

3

1 mmol ) en 40 cm” de THF & acetona, se afinde un exceso de

NaS,CNMe, anhidro ( 0.5 g« 4 mmol,),La suspensibn que resulta s
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agita durante 4 h. observendose un cambio de color de. ama-
rillo a rojo. Se afiaden & contimuacibn 0.3 cm3 (3mmol) de
PM93 ¥y se contimia la agitacibn durante 12-18 h., a 40-50 eC.
Por {evaporacibn del disolvente y cristalizacibn del residuo
desde mezclas Et,0-acetona (1:1) se.obtiene: el compuesto 16
en forma de cristales de color rojo. (Rdto. 60 % ) .

Los compuestos |Mo(S,0NR,)(CO)(Me;),) (R = Bt, 17 ;
Pri, 18 ) se preparan siguiendo un procedimiento anflogo al
ante&'ior. Estos complejos se obtlienen en forma de cristales

de color rojo desde éter etfilico (Rdtos., 60 % ) .

Las reacciones del clorocarbonilo de wolframio 12
con las sales de sodio de los ditiocarbamatos NaS,CNR,
(R = Me, Et, Prl ) conducen ailes siguientes compuestos ¢
[W(SECIMez)z(CO)(PMe3)2] 19 , oristales de color rojo desde
acetona-diclorometano (Rdto. 75 % ) ; &W(SZCNEtg)z(OO)-(PMeB‘)%
20 , oristales de color rojo desde E%,0 (Rdto. 70 %) 3
{W(SZCM’ri)a(CO) (PMe3)2} 21, cristales asimismo de color ro-

2
jo desde Et,O-acetona. (Rdte. 75 % ) .

Bis(dimetilditiocarbamato)dicaerbonil (trimetilfosfina)molib-
deno(II) [MO(SZCI\Meg)Q(_(&lagPMeﬂ! (22), y otros compuestos
seme jantes de composicibn [M(sagngzlzgcozz(gme3)] (M = Mo,
R = Ft,(23); Prt,(24)) (M =W, R = Me,(25); Bt,(26); Pri,(27).

Une mezcla de 0.45 g.( 1 mmol ) del clorocomplejo
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[Moglz(CO)z(PMe3) 3] y 0.69( 4 mol. ) de NaS,CNMe, en 40 cm3
de THF 6 acetona,se agita a la temperatura ambiente durante
4 h, y despuéb a 50-60 2C, haciendo pasar durante el per{odo
de calentamiento una corriente de mondxido de carbono a su
través. EL curso de la reaccldn se sigue por espectroscopia
de I.R. y se da por finslizada cuando desaparece completamen—
te ia banda de absorcibn a 1760 om™1 caracteristica del mone-
carbonil derivado 16 . La suspensibén se evapora a sequedad
mediante vacfo y el residuo se cristaliza desde Et,0 a -30 fC,
Se obtienen .0.22 g. del complejo 22 en forma de cristales
de color rojo con un rendimiento del 50 % .
Los siguientes complejos se preparan de manera si-

miler. [Mo(s, CNPr%) (CO),(Pie;)] y (W(S,CNte,), (co)z(PMe3)]

24 y 25 4 cristales de color rojo desde Et O-acetona s Y

[W(S CNPra)z(CO)a(PMe3j] _1, cristales de color naranja des—
de Et,0. Los compuestos|M(S,CNEt,),(CO),(FMe )] (M = Mo,23;
W,26 ) se pueden preperar de manera anflogs aunque por 1o
genersl se obtienen directemente por reaccidn de los cloro-
comﬁlejes [M012(00)2(2M33)3] ( M = Mo, W) con un excese de
NaSQCNEtzo Ambos originan cristales de color rojo desde EtZO
con rendimientes préximos al 50 % .

Aceﬂ;lacetonatoclorocarboniltris(frimetilfosfina)molibdeno(II).
{MoQacac)Cl(CO)(PMe3ls}. (28).

0.45 g. (1 mmol) del compuesto
hmoClz(CO)g(PMe3)3] disueltos en 40 cm> de tetrahidrofurano o

acetona se hacen reaccionar con un ligero exceso ( 0.6 g

kK
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2 mmol ) de acetilacetonato de talio s6lido. ¥a mezcla se
agi%a a 50-55 2C durante una noche, observéndose que el co-
lor de la disolucibén cambia desde el amarillo inicial al ro-
Jo. Se evapora el disolvente mediante vacio y el residuo se.
cristaliza desde éter de petrbéleo, obteniehdose cristalas del
complejo (28) de dolor rojo. (Rdto. 40-50 % ) .

II.3. Dihaptoacilderivados de Mo (II) de composicibn

(o (*~cocH,R)X(CO) (Pe3) ;] ¥ [Mo( T*-CO0H,R)X(CO),(Rife;),) -

Derivados anfl ogos conteniendo el ligando ditiocarbamato.

Clorodihapto(neopentilcarbonil)carboniltris(trimetilfosfina)

molibdeno(II). lMoﬂz'-COCHZCng)Cl(CO)(PM9313! (29) .

Sobre una suspensién del complejo | MoC1,(00), (me3)]

( 0.9 g. 2 nmol. ) en 50 cm3 de Bt,0 enfriada a O 2C se afa-
den con agitacibn dos equivalentes de MgCl(cHsze3) (aproxi-
mademente 4.5 cm3 de una disolucibn 0.9 M en Et,0). La mezcla
de reaccibn se deja calentar hasta la temperatura ambiente y
se agita durante 4-6 h. , al término de las cuales se evapo-
ra el disolvente mediante vacio, se extrae el residuo con 35
cm3de una mezcla éter de petrSleo-Et,0 (1:1), se centrifuga
y se concentra hasta que el producto comienza a cristalizar.
Se iedisuelven los cristales que aparecen en la minima can-
tidad de Et,0 y se enfrias la disolucibn obtenida a O 2C du-

rante una noche, Se obtienen 0.5 g. de cristales de color ro-

Jo—anaranjado del compuesto 29 (Rdto. 50 % ) .
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CD;ggptoacetilZxodogcarbonilztrisgtrimetilfosfinazmolibdene
(I1) I:Mo(”lz'-COCH,)I(CO)(PMe})_él (30} .

Una suspensidn de 0.9 g. ( 2 mmol. ) del clorocar-

bonilo iM0012(00)2(2M93)3J en 50 cmJ de una mezcla Et,0-THF
(1:1) enfriada & -60 2C , se hace reaccimar con 3 mmol. de
MgIdGH3) (disolucibn 1M en E$,0 ) , dejando que la tempera-=
tura de lg mezcla alcance lentamente los O 2C, y manteniendo
esta temperatura con agitacibén magnética intensa 12 h. Ia
mequa que resulta se evapora a sequedad y el residuo se sus-

pende en 50 cm3 de Et,0 y se agita vigorosamente durante 1 h.

2
Se centrifuga la. suspensibén y se obtiene una disoluecibn que
produce 0.5 g. de cristales de color rajo de 30 por evapo-
racidn parciel del disolvente y enfriamiento a -30 2C (Rdto.

50 % ) .

Dihgptoacetilzclerogcarbonil2tria§trimetilfosfinazmolibdeno

(II) . \Egﬁf!wCOGH3201§602§PMe323! (31) .

Sobre una suspensidn de 1.25 g. ( 2.5 mmol. ) de
[1002,,(C0),,(Ple;) ;] en 70 om3 de 6ter stflico enfriada a
~10 i2C, se afiaden 1.5 cm3 de una disolucibn de LiCHj 1.8M en
Et,0 ( 2.7 mmol. ). Al cabo de unos minutos se retira el ba=-
fio frio y se deja que la reaccibn transcurra a la temperatu-
ra ambiente durante 6 h. , observandose la formacibn de una
sustancia de aspecto sirupeso que evoluciona lentamente hasta

producir una disolucibn de color rojo, y un precipitado blan-



co finamente dividido. La suspensibn resultante se evapora

a sequedad y se extrae el residuo con una mezcla de éter de
pet%r6leo-Et20 . EL disolvente se evapora de nmieve a sequedad
y sie eristaliza el compuesto deseado desde étp:ﬁ de petrbleo~
Et,0 (1) en forma de cristales de color rojo con un rendi-

niento del 30 % .

Cienato(dihaptoneopentilcarbonil)carbonil tris(trimetilfos~
£ina)uolibdeno(IT). [Wo(N00) ("1*~c00H Ce;)(CO) (Bite;) 3] (32)

Se afiaden 0.5 g. ( 6 mmol, ) de KNCO anhidro sobre
una disolucibn del complejo 298 , (0.9 g. 2 mmol. ) en 25 cn3
de ™F y se agita la mezcla durante 12 h. a la temperatura
amblente. El disolvente se evapora en vacio y se extrae el

residuo con 45 cm3

de una mezcla de &ter de petrbleo—Etzo.
Despue’s de centrifugar se concentra la disolucibn hasta que
el volumen sea aproximadamente de 25 om> y se enfria a O 2C
durante una noche.ElL compuesto 32 se separa en forma de cris—

tales blen formados de color rojo anaranjado. (Rdto. 85 % ).

Por metétesis con KNCO de los derivados de cloro
corﬁespondientes se obtienen los sig\iientes cianato~comple-
jos ’\MO(NCO)("]2_000H28iMe3)(00)(H!133)3} 33, cristales de
color rojo desde &ter de petrSleo~Et,0 (1:1)(Rdto. 55 % ) .
[Mo(NCO)(n\l.cocnzcnaezph)(co)(m%):s] 34., cristales de celor
rojo anaranjado desde éter de petrbleo~Et,0 (1:1)(Rdt0.75 %.)
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Clggogdihagtoneogentiloarbonil2§dicarbonil)bis(trimetilfos—
£1ne)molibdeno(II) ‘LMOC:L ( Z]z-cocnz_o_m;e }L@)_a_(_mg 312_]_. (35)

| Se hace pasar una corriente de CO a través de una
disélucién de 0.5 g. ( 1mmol. ) del complejo 29 en 40 cm3 de
Etzo a 5 2C hasta que el color de la disolucidn cambia del
rojo inicial al amarillo claro (aproximademente 1h.).Se eva-
pora a contimacidn el disolvente, se extrae el residuc con
30 ¢m3 de una mezcla 8ter de petréleo—EtZO (1:1), se centri-
fuge la mezcla y se reduce el volumen de la disolucidn has-
ta aproximadamente la mitad. Por enfriamiento a O 2C se 0b-
tienen cristales fibrosos de color amarille brillante, (0.3

e Rdt°o7o % ) .

Mediante procedimientos similares se obtienen los
complejos EH001(WVLCOCHZGM92?h)(CO)Z(EM33)2] 36 vy
%Mo(”f;COGH3)I(CO)2(EMe3)2] 37 @ partir de los correspondien—
tes monocarbonilderivados. Ambos compuestos tienen color ama-
rillo y oristalizan de mezclas (1:1) de éter de petréleo~Et,0
(Ratos, 60 % ) .

La reaccién del complejo [Mom(ﬂ‘-cocnzsm%)(cm
(EM93)3] con mondxido de carbono no condujo al compuesto es—
perado [MoC1(Y|-COCH,S1Me;)(C0),(MHe3),] sino al acetil de-
rivado [Mo(”thOCH3)Cl(CO)Z(PMe3)é} 38 formado probablemen—
te por reaccibn del compuesto de trimetilsililmetilo con
traéas de agua introducidas durate el proceso o presentes en
el disolvente utilizado, |
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N,N -Dimetildmiocarbamatogdihagtotrimetilsililmetilcarbonil2
carbonilbis(trimetilfosfina)molibdeno(II),
bzmgzf’-cocnzs:uue3 )(S,0lie,) (CO) (meﬁz] (39).

Se afiladen 50 cm3 de &ter etilico sobre una mezcla

2
de 0.5 g. ( 1 mmol. ) de [MoGl("']-—COCHZSiMe3)(CO)(PMe ) 3) y
0.3 g ( 2 mmol. ) de NaS,Clie, anhidro. La suspensibn que

reshlta se agita a la temperatura ambiente durante 6-8 h. ,

se evapora el disolvente en vacio y el residuo se cristaliza

desde éter de petrdleo-Et,0 (1:1) a 0-2C . Se obtienen cris-

tales de color rojo anaranjado. ( 0.34 g. Rdto.70 % )o En

ocagiones se obtiene al cristalizar, un producto cristalino

de color rojo oscuro cuyo espectro de R.M.N. es idéntico al

de la forma de color rojo anaranjado, aunque existen diferen-

clas importantes y significativas en el espectro de I.R. Ia

recristalizacibébn del compuesto de color rojo conduce inva-

riablemente al rojo anaranjade. ( Ver Seccibn III ).

o

De manera andloga se obtienen los complejos

ﬁMo(W\-COQH GMe3)(SZCNM32)(CO)(EMe3) ] 40 y
Uﬁo(”‘—COGHZGMeth)(SZCNMea)(CO)(EMe3)é] 41 . Ambos tienen

color rojo y se wecristalizan desde diseluoiones concentra-

das de éter de petr6leo-Et,0 a O 2C ( Rdto. 70 % ) .

AcetilQK,N—dimetilditiocarbamatol(carbonil)bis(trimetifos—
finp)molibdeno(II). [Mo(cocH32( CNMeZMCO}(me}zzl(ig) .

A) Una disolucibn del complejo {Mo(”‘-COCH sme3)(s CNMe, )
(CO)(PMb3)2j ( 0.5 g« 1 mmol. ) en 20 cm3 de acetona que
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contiene pequefias cantidades de agua, se agita durate unsa
horL a la temperatura ambiente.Se evapora el disolvente ba-—
Jo Eresién reducida y el residuo se extrae con 15 cm3 de é-
ter de petréldo=Et,0 (1:1). Al enfriar esta disolucibén a O 2C
dirante 48 h. se separa el producto 42 , en forma de crista-
les de color rojo anaranjado con rendimientos prdcticamente

cuaptitativos.

B) Sobre una disolucién de {E@(”f&COCHB)I(CO)(PMe3)3](0.5 g
1 mmol. ) en 30 om3 de Et,0 se afiaden 0.3 g. ( 2 mmol. ) de
NaschMez anhidro. La mezcla se agita a la temperatura am-
biente durante 4-5 h. , se evapora el disolvente mediante va-
0103y se cristaliza el residuo desde &ter de petréleo-Etzo
(1:5). Se obtienen 0.34 g. del complejo 42 .( Rdtoe. %5 %) o

.g,N%dimetilditiocarbamatogdihaptotrimetilsililmetilcarbqnil)
dicarbonil (trimetilfosfina)molibdeno(IX) . ‘

‘ 2 .
EM@K”]-COCH281M93ZSSZCNMegQSCOQQPMe3iL(&§).

‘A través de una disolucibn que contiene 0.5 g.

(1 mmol. ) del complejo 39 en 40 cm3 de Et,0 a O 2C, se ha-
ce pasar una corriente de CO hasta que el color de la diso-
lucibén cambia desde el rojo inicial al emarillo claro (25 min.
Se evapora el disolvente hasta que el volumen sea aproximada-
men&e 5 cm3 y se adicionan 5 cem3 de &ter de petrBleo. La di-
solpcién que resulta se centrifuga y se enfria a O 2C, sepa—-
rendose cristales del compuesto 43 de color amarillo. ( Rdto.
0% ) .
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Los . - dicarbonilos [Mo(”}%-COR)(SZCNMeZ)
(CO),(FMey)) (R = CHy, 443 CH,CMe3, 45; CHpCMe,Ph, 46 )
Se prepararon de una manera anfloga con rendimientos proxi-
moé al 70 % . Estos complejos se pueden obtener también por
reaccifn de los correspondientes derivados * [MoCl("V]Z’-COR)(CO)z
(PMe,),] con NaS,Clfe, enhidro en &ter etflico. ( Rdto: 70 %).
Fl complejo 44 se forma, aunque con rendimientos bajos(30%),

por agitacibn de una diselucibn del compuesto 43 en acetona

.hﬁqeda durante:24 h.

II.4. Alquil y acil—-derivados de wolframio{ll) .

Cloro(metil)dicarboniltris(trimetilfosfina)wolframio(II).

Lo (om,) (00) , (Pae ) 5] (47) .

Sobre una suspensibén de 0.5 g. ( 1 mmol. ) de

[Wo1,(00) ,(Be,) ;] en 50 cm3 de Et,0 se afiaden a =10 £C 0.7
om3 de una disolucién 1.8 M. en Et,0 de LiCHy ( 1.2 mmol. ).
Immediatamente se disuelve el precipitado amarillo tomando
la disolucibén una coloracibn més oscura. La mezcla se desja
reaccionar a::la temperatura ambiente durante 4 h. aparecien-
do un precipitado blanco finamente dividido. Se filtra o cen-
trifuga, se evapora el disolvente y se extrae el residuo con
30 o> de Et50. Reduciendo el volumen de la disolucibn que
re;sulta a 10 cm3 y enfriando a O 2C se obtienen cristales de

color smarillo bien formados. ( Rdto. 50 % ) .
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Cloro(dihaptotrimetilsililmetilcarbonil) (carbonil)tris(tri-

meti1fosfina)wol framio(IT). {#01 ("M-000H,S1Me,) (00) (Fite3) J+(48

A una suspensibn de 1.0 g. de{ﬁ01 (co) (EMB3)3](1 9
mnol. ) en 50 cm de Et,0 se adiclonan a O 2C y con-agitacibn
2 cm> de una disolucibén 1M de MgCl(CstiMe3) en Et,0. La mez-
cla se agita durante unos minutos a esta temperatura y a'con-
tinuacién durante 1 h. a 10~15 ®C. El control del tiempo de
réaccibn es muy importante , pues el compuesto es poco esta-
bie en disolucibn y se transforma en mezclas de productos no
identificados cuando se aglta varias horas a 10-15 2C, Se
centrifuga rébidamente, se evapora el disolvente a presifdn
reducida y se extrae el residuo con 50 e de Et20 a 10-15 2eC
agitando hasta que se solubilice todo el producto rojo. Se
oehtrifuga de nuevo para eliminar las impurezas amarillas
consecuencia de la descomposicibdn parcial del complejo , se
reduce el volumen hasta aproximadamente la mitad y se afiaden
15 cm3 de &ter de petréleo. Al enfriar la disolucibn que re-
suita a 0 2C se obtienen cristales de color rojo de gran ta—-

mafio con un rendimiento del 60 % .

Los compuestos ‘ﬁwl(”fLCQR)(CO)(EMe3)3] (R = CH,~-
CM§3, 48 ; CH,CMe,FPh, 50 ) se preparan de forma anfloga y con
rendimientos semejantes, aunque el tiempo de reaccibdn es 1li-
geramente superior (4~6 h. ). Ambos son s86lidod cristalinos
de color rojo y cristalizables desde 8ter de petréleo—Et20
a 0eC,
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Eggtogdihaptoneopenxilcarbonil2carboniltris(trimetilfoafi—
ggzwolframiognz. |ngco) (:’] 32§00)(PM03)_3 (51).

‘ Sobre una mezcla de 0.6 g { 1 mmol. ) del compues—
to 49 y 0.2 g. ( 2 mmol. ) de KNCO anhidro se adicionan

35§cm3 de THF. La mezcla de reaccibén se mantiene a la tempe-
ratura ambiente con agitacibn durante una noche, se evapora
el disolvente y se cristaliza el residuo por extraccibn con
25 om> de una mezcla de &ter de petrbleo—Et20 y enfriamiento
a O 2C , Se obtienen 0.43 g. (Rdto. ;5 %) del compuesto 51

en forma de cristales de color rojo anaranjado.

El compuesto [W( NCO) ( "]L-COCHZCMezPh) (co) (PMGB) 3]
52 , se obtiene de forma anfloge aunque con rendimiento algo
inferior a partir del clorocomplejo cprrespondiente.(Rdta. 40% )

ElL derivado [?(NCO)(WE-COGH281M93)(00)(EM33)3] no
se ha podido sintetizar debido probablemente a su gran ines—
tabilidad en disolucibn.

etilgtiocianatozdiearboniltrisgtrimetilfosfina2w01framio§II2.
(w(cH;) (Nes) (00) 5 (Pate) 5] . (53).

EL complejo \‘}‘ICJ.('*]Z-COGHZSiMe3)(CO)(PMe3)3]Aﬁ ,
( 0.6 g. 1 mmol, ) disuelto en TF ( 40 cm3 ) reacciona con
un exceso de KNCS (0.4 g. ) durante 8-=10 h. a la temperatura
ambiente dando una disolucidn de color amarillo claro de la

que se alsla el derivado 53 por evaporacibn del disolvente y
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cristalizacibn del residuo desde Et,0-THF (3:1)(Rdto. 60 %).
El producto se recristaliza a O 2C desde 50 cm> de Et,0.

Cloro(dihaptoacetil )dicarbonilbis(trimetilfosfina)wolframie
(11). [Wo1 (M~COCH ) (G0) o (PMe;) o) . (54).

Se hace pasar una corriente de monbdxido de carbono
a través de una disolucibn del complejo [WCI('V]1~COCH281M93)
(C0) (Ple,) 3] ( 0.6 g 1 mmol. ) en 40 cm3 de Et,0 hata que la
disolucidn adquiere un color emarillo claro (1 h.). Se eva=-
pora el disolvente a presibn reducida y se extrae el residuo
con 25 cm de una mezcla de &ter de petrbleo~Et,0 (1:1), cen-
trifugando durante 5 min. Al enfriar la disolucibén que resul-
ta & =30 2C se separa un sblido amarillo microcristalino que
gse recristaliza desde el mismo disolvente para dar el com-

puesto 54 con un rendimiento del 40 % o

B complejo (We1("’~COCH,SiMe,)(CO),(Re;), ] pre-
cursor del acetil derivado 54 se forma probablemente en el
transcurso de la reaccibn aunque su presencia no se ha podi-
do detectar. Es posible que su interacidn con pequeflas can-

tidades de agua adventicis origine el acetilo 54 .



N,thimetilditiocarbamatogdihaptotrimetilBililmetilcarbonil)
carbonilbis(trimetil fosfina)wolframio(II).
[w('Y]’“--cocyagsimg3 ) (S,CNie,) (CO) (PMe}lz_]_ .(55).

i

y 0.3 g (2 mmol. ) de NaS,CNMe, anhidro en 40 cm3 de Et,0

| Una mezcla de 0.6 g. (1 mmol. ) del compuesto 48

se agita a la temperatura smbiente durante una noche. Al
término de la reaccibn se evepora el disolvente en vacio,

se afiaden 30 cm3 de &ter de petrfleo y se centrifuga la mez-
cla. Al enfriar la disolucién que resulta a O 2C durante 48
h, s@ obtienen 0.4 g. del compuesto esperado en forma de
cristales de color rojo. (Rdto. 70 % ). Ocasionalmente la
cristelizacibn de las disoluciones concentradas del comple—
jo 55, produce ademds de los cristales rojos, otros de color
amarillo, correspondientes al alquilo [W(CHZSﬂMe3)(SZCNM92)
(00),(Pite,),) |

El derivado de neofilo [w('qz-cocnacMezPh)(szcmmz)
(CO)(PM93)2] 56, se obtiene de manera anfloga en forma de
cristales de color rojo oscuro desde disoluciones muy con-

centradas de &ter de petrbleo a O 2C. (Rdto. 70 % ) .

N, N-dimetilditiocarbamato(dihaptotrimetilsililmetilcarbonil)

dicg;bonilgtrimetilfosfinalwolframiogII2.
[w("*~cocH,s1Me3) (5, 0Mte,) (CO) , (P, ) (57)
2 2_____2 2 s \Z L .

Este compuesto se prepara siguiendo un procedi-

f ntl



miento anflogo al descrito para el derivado de molibdeno
43. El complejo cristaliza desde &ter de petrbéleo a O 2C
en :t‘prma de cristales de color amarillo y aspecto fibroso
(Rdtb. 65 % ). La purificacién de este compuesto resulta
muy aificil debido a la facilidad con que descompone en
disoluciébn,

Metil (N, N—dimetilditiocarbamato)dicarbonilbis(trimetilfos
fine)wol fremio(IT). (W(CH)(S,CNie,)(C0),(Fie;),]. (58).

Una disolucibén de 0.6 g. (1 mmol. ) del complejo
55 en 30 cm3 de acetona hfmeda se agita durante 1 h. a la
temperatura ambiente. ElL curso de la reaccién se puede se-
guir mediante espectroscopfa de RsM.N., observandose la evo-
1ucibn del equilibrio inicial entre el alquilo [W(CHZS:LM93)
(3,CNe, ) (CO),(Plley) )y el acile 55 hasta la formacifn
completa del compuesto requeride \_W(CH3)(820M62)(00)2(IM93) }
58 en un tiempo aproximado de 1 h. ElL complejoe 58, origina
cristales bien formados de color amarille oscuro desde di-

soluciones de 8ter de petréleo-Et,0 a —30 2C durante 2-3 dias.

Dihaptoacetil (N, N-dimetilditiocarbamato)dicarbonil (trimetil~
2 .
fosfina)wolframio(II), [W("\ —COCH ) (S,CNMe,,) ( CO}ZQPMelg. (59).

Se burbujea una corriente de monbxido de carbono

a trhve’s de 0.5 g. {1 mmol. ) de‘W(CH:;)(SZCNMez)(CO)Z(PMe_,’)Q]



en }o cm> de Et,0 a la temperatura amblente durante 20 min.
Tranjscurrido este perfodo se evapora la mezcla de reaccién
a séquedad y el residuo que resulta se éxtrae con 20 cmd de
una ﬁnezcla de &ter de petrbleo-Etzo (1:1) desde la que se
cristaliza al enfriar a O 2C el compuesto _5_3 en forma de
cristales fibrosos de color amarillo,(Rdto. 60 % )e

Este derivado se obtiene asimismo por reaccibn
del complejo [wcl(V]’*—cocH3)"(co)2(PMa3)2] con NaS,CNMe, en
Etad a la temperatura ambiente.(Rdto. 40 %). Sin embargo no
se ha podido preparar por reaccibn de [W(:"’]z'-OOCHZSiMeB)
(SZC<I‘M32)(CO)2(PM93):] con acetona himeda.

Di- l@robis(dihaptotrimetilsililmetilcarhonil)dicarboml
_/é_. LB LOBIDARL

gtrmetilfosﬁnazwolframiogllz. Ivmg 1 -COCHZS:LM%MCOZZ{ 3)_}

(60)

A través de una disolucibn del alquilo [wcl—(cﬂzs:m@B)3
(PMeB)] 11, 0.08 g. (+ 0415 mmol.) en 10 cn3 de &ter de ped
trblieo se hace pasar una corriente de CO & la temperatura
anbiente durante 2 h. Se obtiene un precipitado amarille
muy inestable que se cristaliza desde éter de petrbleo en
presencia de pequefias cantidades de FMej a =20 2C (0.035 g.
Rdtq. 40 % ). Este compuesto se descompone en disolucibdn, .

incliuso cuando se conserva bajo atmbsfera de Np .



III.- RESULTADOS Y DISCUSION



IIT.1.~ Compuestos de Molibdeno y Wolframio en estado de

oxidacibn +4.

Esta secclbn estd dedicads fundementalmente al es-
tudio de oxocomplejos de lio y W de oomposicidnEﬁOXZ(EMe3)3]
(%=C1,100,1iC8), los cuales se han preparado por reaccibn de
precursorss adecuados, que conblenen gl metel en estado de
oxidscibn 44, con agusa como fuente del grupo 0X0, en presen-
cia de $rimetilfosfina. lientras que los compuestos de molid
deno se pusden obtener utilizando como productos de partida
el compussto [MOC14(THF)2—] o el anélogo&MeClANGMe)é] y que Son

especies bien conocidas cuya preparacibn y propiedades se han
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referido con anterioridad en la bibliografia 35, 36, an el ca
so dél wolframie la sintesis de los oxocompuestos ha requeri
do la preperacibn previa de los aductos [WC14(HJIe3)2] v
‘W014(IPM93) ] que no se encontrzben descritos el iniciamse
la reelizacibn del presente trabajo. Durante el transcurso
del mismo los mencionados compuestos se han caracterizado -
por Schrock y colaboradores, aunque el procedimiento utiliza
do para su sintesis37 es diferente al desarrollado en este
trabajo.

En relacibn con la quimica de los oxocompuestds,
se ha llevado también a cabo la reaccibén del derivado
[WOClg(IM%) 3] con NaS,CNMep para dar el correspondiente di-
tioeérbamato [WO(SZCMEeg)z(PMe3)] . Finalmente, y puesto que
la re;aocibn del complejo [M0014(THF)2] con 'Mg01(0H281Me3) ’
en presencia de PMe3, conduce al trislquilo [MO(CHQSZIM63) cl
(PMe3)] , que presenta estructurs derivada de la bipirédmide
trigonal, muy poco comfiin en compuestos de Mo(IV), se conside
ro de interés investigar la reaccibn del cloro comnplejo
‘\WCJ.APMeﬁ] con el mismo reactivo de Grignard, con el fin .
de obtener el derivado andlogo de wolframio., La sintesis y
la caracterizacibn de este compuesto, [W(CHZS:LM%) 301(PMe3)] ’
se describe asimismo en esta seccibébn. En la Tabla II se reco
gen los datos anfliticos y espectroscbplcos correspondientes
a estos derivados, y en el Esquema IIT se muestran las reac-—

ciones de preparacibdn e interconversibn de los mismos.
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III.1.1.— Detracloro bis- y tris-(trimetilfosfina)wolframio(IV)
[mﬁ__'meal%_q_mlt;.@e;lg.o

Los intentos iniciales de llevar & cabo la preparsa
cibn de los complejos ‘?014(PR3)é}por reaccibn del WClg con

el :Ligando fosfina correspondiente, en &ter o tetrahidrofura
no’ condujerdn en todos los casos eeﬂ:ud:i.a,d,o:sl10 a productos

de naturaleza aceitosa de los que no pudieron extraerse los

compuestos deseados. Con posterioridad se puso de manifiesto
que #1 la reaccibdn se lleva a cabo en benceno a la temperatu
ra de ebullicibn, dichos complejos se obtienen con rendimien
tos elevados38:

Cetle

80 eC
(PR3 = FMeoPh, FMePhj)

WClg 4 3PRy > [Wo14(PR3),) + R3PCL

En esta Tesis se ha sintetizado el derivado g.nélo-
go de Plle,, [WC14(PM93)élmediante un procedimiento similar,
gunque debido a la naturaleza voldtil de la trimetilfosfina
(p.e« 36 2C) la reaccibn debe llevarse a cabo en un sistema
cerrado (tubo de Carius o recipiente Fisher-Poster). Cuando
se hacen reaccionar WClg ¥y PMe3 en proporcibn 1:2.5 en tolue
no a 1208C, durante 12-18 h, se obtienen cristales de color
rojo del complejo {W014(PM33)2‘J con rendimientos elevados.
Si se utiliza una proporcién de 1:3 o superior de WClg a Flley
se forme una mezcla de [W014(PM93)é) y [v1014(PMe3)3]. Estos
compuestos son moderadamente estables frente a la humedad y
el Q@xigeno atmbsferico en estado sblido pero se descomponen

répidamen'ke en disolucibn en contacto con el aire. La mayor



solubilidad del derivado XW014(PM93)éX en los disolventes or
génipoe habituales y la facilidad coirque ambos compuestos se
intefoonvierten, por adicién o pérdida de PMej, permiten la
fdoil separacibn e identificacibn de los mismos.

\w014(PMe3) ;J — - = {Wcl4(PMe3) 3}
| —tHes

El complejo {W014(PM93)é]es monomérico en disolu.~
cibn, como se pone de manifiesto de la medida de su peso mo-
lecular realizada por crioscopia en benceno en atmdsfera de
N,. EL valor encontrado para el momento magnético, determni~
nado experimentalmente mediante la técnica de R.M.N. descri-
ta por Evans39, (lige= 1.87 M.B.) se encuentra en el rango es
perado para este tipo de campuestos.4o A pesar de su carécter
paramagnético el espectro de R.M.N. de 1H-presenta una sefial
relativamente aguda centrada ad -25.2 ppm.

EL tris(fosfina) derivado|Wol,(Pe;)s| es taibién
para@agnético ¥y su espectro de R.M.N. de ¢ presenta asimis—
mo una sefial esguda (J~8.2 ppm.). Su baja sclubilidad en los
disolventes comunes no ha permitido realizar la determinacidn

de su peso molecular ni la de su momento magnético.

La estructura cristalina de este compuesto se ha
determinado mediante difraccibn de rayos X, de manera inde-
pendiente a este trabajo por los Profesores Atwood y Rogers
de la Universidad de Alabama, con los resultados que se mues
tran en la Figura 10. Los cuatro &tomos de cloro se encuentran

a una distancia media de 2.4382, por 10 que los enlaces W-Cl
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Pigura 10.- Estructura cristalina del compuesto WC14(PM93)3 .
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pueden considerarse normales. Asimismo el valor promedio de
las distancias W~P (2.551 & ) es préximo sl encontrado habi-
tualmente en este tipo de campuestg% (por ejemplo 2.504 R pa
ra la distancia Mo~P en el derivado de Mo(IV)rMo(CstiMe3)3

Cl(PMe35}.

ITT.1e2.~ Oxodiclorotris(trimetilfosfina)molibdeno(IV) y wol-—
framio(IV),EMOCl;LPMe3l£§x.otros oxocompuestos se—
l

mejantes.

Se handescrito en la bibliografia1o

rivados de wolframio de composicibn ‘y°°12(PR3)i] para PRy =

diversos oxode

FMeoFh, FPMeFh,, PEtoPh, los cuales se prepararon con bajos
rendimientos (30-40 %) mediante la reaccibén del WOlg con la
fosfina correspondiente en etanol, en presencia de Zn en el
caso de las fosfinas menos reductoras. PMeoPh y PEt,Ph. EL
compuesto anflogo de trimetilfosfina, [WOClé(PMe3)3] que no
se habia preparado con anterioridad, se ha obtenido en este
trabajo con rendimientos del 80 % por reaccidn de los cloro~
compliejos [W014(PM33)£3 (n =2,3) con cantidades estequiométri
cas de agua en presencia de un exceso de FMej. De forma préc
ticamente simulténea aunque independiente, Wilkinson y cola-
boradores han llevado también a cabo la sintesis y caracteri

zacibn de este compuestotl,
iwc14(me3)2] 4 Hy0 + 3PMe; ———+{1,VOClé(Hﬂ93.),3}:§;gHClPMe3

Cuando una disolucibn da\w014(EM93)2} 0 una suspen
sién de‘ﬁ014(PMe3)é} se agitan en acetona himeda o en THF, a



40-50 2C, en presencis de FMe,, Se observa un cambio de co-

3
lor hesde el rojo anaranjado inicial &l azul oscuro y la png
cipitacibn de un sélido blanco microcristélino, identificado

como[ﬁPMe}Fl.Al término de la reaccibn pueden aislarse crista
les de color azul oscuro,moderadamente estables al aire,de un
compuesto de composicibn {ﬁ0012(EMe3);]. El espectro de I.R.
de egte comple jo muestra las absorciones caracteristicas del
ligahdo FMey pero la banda debida a la vibracibn de ten-
sién%del enlace W-O,que aparece en las proximidades de 950
cm"1‘en otros compuestos semejantes, no puede observarse,de-—
bido probablemente a su. solapamiento con une absorcibédn muy
intensa centrada a 940 cm‘1, caracteri{stica de los ligandos

PM6342.

Fl complejo iﬁOClz(PMe3)i} es monomérico en disolu
cibn bencénica y diamagnético. Su espectro de R.M.N, de L
esta constituido en CH,Cl,, por un triplete & ) 1.57 y:un do
blete a<f1.60 ppm. ocon relacibn de intensidades 2:1, y
en consecuencia puede interpretarse considerando una disposi
cibn meridional de los ligandog fosfina. Como por otra parte
los espectros de I.R. de los complejos {WOXQ(EMe3)3](XhNCO,
NCS) presentan dos bandas debidas a las vibraciones de ten—
sién de los enlaces C~N de los ligandos NCO o NCS, los comple
jos deben presentar la estructura XII, que como se indicé con
anterioridad, es la observada de manera genersal en compuestos

de este tipo.
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Me_-iP.\ ’ . .’PM63
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El procedimiento descrito para la preparacibdn del
cloroderivado de trimetilfosfina [WOCla(PMe3) 3] se puede
aplidar, de manera practicamente general, para la sintesis
de otros oxocompuestos de wolframio con rendimientos eleva-
dos. Asi, el complejo IWOClz(mezPh)is preparado inicialmente
con un rendimiento del 25 % por reaccidn del WClg con FMeoFh
en etanoll®, se puede obtener con rendimientos del 75 %, por

8 €

interaccibn de IWGl,f(PMegPh)z) con cantidades equimoleculares

de HyO en presencis de FMeoPh. Por el mismo procedimiento se
obtiene el aducto de metildifenilfosfina l-WOC].z(PMeth) 3} con
un rendimiento del 70 %:

"\w014(m3)% +H50 +3FRj [WOC:LZ(PRB) ;)-:- SHC1FR,
PRy = PMe,Ph(75%), PM&Phy(70%)

El oxocomplejo de molibdeno fMoOClz(PMe3) 3], se
ha sintetizado mediante un procedimiento andlogo al descrito
con anterioridad pars el compuesto de wolframio, que consis—
te en la reaccibn del aducto [MoOl 4('_I!HF)2} con cantidades
equimoleculares de agua, en presencis de PMe3:

THEP
{M0014(MF)2] $+ Hp0 +5PMej ——-—-—a—[lﬁo()(}lz(m%)s].l-z XM93PH] cL



La interaccibn de ‘M0014(THF)é) con PMey en aceto-
na o|THF ligeramente hémedos, a 50-60 2C, durante 5-6 h.,
produce una disolucibn de color verde de la que pueden als-—
lars? en condiciones determinadas cristales de un compuesto
diamégnético de composicibn &MoOClZ(PMe3)£l. En slgunos ca-—
sos, y aparentemente con condiciones de reaccién identicas
a las anteriores, se obtienen disolucicnes de color azul de
las que resulten cristeles, tambibn de este color, de un sb-
lido de la nisma émnposicién que el anterior. Los los isbue-
ros, verde y azul, tienen espectros de I.R. y de R.M.N. idég
ticos. Como se indicd en una seccibn anterior este hecho se
ha observado con anterioridad en otros compuestos semejantes,
y las diferencias en el color no se deben a variaciones:en la
distribucibn de los ligandos en la esferg de coordinacibn del
metal, 9inc a pequeflas diferencias en las longitudes y en los
dngulos de enlace, y en el empaquetamiento de las moléculas

en las redes cristalinas respectiva88’43.

Mientras que para otros complejos %MOOXQLQX(L =
PMeoPh, FMePho) los isomeros de color verde se convierten de
manera irreversible en los de color azul al calentar en diver
sos disolventes orgdnicos, la situacibdn parece ser opuesta
pars los derivados de trimetilfosfina, de forma que el isome
ro de color verde es aparentemente el mds estable. El espec-

tro de I.R., de los dos compuestos presentsa una banda muy in-

1 1

tensa a 940 cm” ', con un hombro casi imperceptible a 960 cm”
que se debe probablemente a la vibracibn de tensibn del enlg
ce Mo=0 (Pigura 11). El espectro de R.M.N. de"'H esta consti

tufdo por un multiplete de cinco lineass, entre las gue pueden
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diferenciarse sin dificultad los componentes de un triplete
de acoplamiento virtual, centradoza81.55 y de un doblete a
1.45 bpm. La forma del espectro indica unacdistribucibn meri
dional de los ligandos FMej y por tanto estructura como la
indicada en XII,.

Las reacciones de metatesis de los clorocomplejos
YMOClg(PMe3)3] con las sales de potasio apropiadas KX (X = |
NCO, NCS) conduce a la formacibn de compusestos cristalinos
de color azul oscuro de composicidn EMOXZ(PM93)3] (M = Mo, W;
X = NCO, NCS). Los espectros de I.R. de estos complejos mues
tran dos bandas intensas en la Tegién 2230-2180 cm™! (X=NCO)

y 2060-2030 cm™1 (X=NC8) como se muestra en la TPabla II, que
pueden atribuirse a la vibracién de tensién V(C-N) de los 1i
gendos NCO y NCS respectivamente., La presencia de las citadas
absorciones y la aparicibédn en los espectros de R.M.N. de TH
de un triplete y un doblete con relacibn de intensidades 2:1
indica también para estos compuestos estructura del tipo que

se mostrd en XII,

IiI.ﬁ.B.- Reaccibn de iWOClD(PMe3l%!con NaSQCNRz_.

La facilidad de sustitucibn de los &tomos de cloro
del complejo [WOCla(IMb3)3]se pone igualmente de manifiesto
en la reaccibn con NaSyCNR, que conduce a los oxoditiocarba-

nato icomplejos correspondientes {WO(SZCan)Z(PMe3?]. Los com



puestos de este tipo eran desconocidos hasta la realizacibn
del presente trabajo, aunque se habian caracterizado con an-
terioridad diversos complejos de composicién {30(820NR2)2
(R1CbR25}44’45. . Mientras que los derivados de molibdeno se
prepéran generalmente por reaccibn del compuestoﬁMoO(SQCNRz)%
con el ligando apropiado44, en el caso del wolframio, al no
haberse descrito hasta el momento los complejos ‘WO(SZCNRZ)é}

los progedimientos utilizados no son tan directos. Asf{ los

compuestos [HO(SpCNRz),(R10;R2)| se han reparado recientemen
te medliante la reaccidn de transferencia de un grupo oxo45,

que se muestra a continuacibns

W(s,0my) 5 (CO) (R1CzCR2)) 4 | 10,0, (5,P (0Bt )2)] - —
[ro(sz0m,), (r1ezor2)] 4 2[Moo(szp(om)2)2] + CO

El complejo oxodiclorotris(trimetilfosfina)wolfra
mio(IV), &WOClz(PMe3)3], reacciona con la sal de sodio del
diticcarbamato de metilo, NaS,CNMe,, en THF a la temperatura
ambiente con formacibn del derivado [WO(SZCNMez)z(PMeBi] .
E. espectro de I.R. de este compuesto (Figura 12), presenta
una banda intensa a 930 om™1 asignable a V(W-0) y absorcios:
nes a 1540 y 1515 om™! correspondientes a V(C-N) de los 1li-
gandos ditiocarbamato coordinados. Mientras que el espectro
de R.M.N. de 31P{1H} presenta un singulete a ( 19.8ppm entre
25 y 80 2C con los correspondientes satélites debido al aco-
plamiento con el wolframio (Jy_p 210.9 Hz) el de 'H muestra
una marcada dependencia con la temperatura (Figura 13). A 35
2C (CD,CL,) el espectro conste de tres sefiales para los meti
los de los grupos ditiocarbamato ad 3.81, 3.66 y 3.34 ppm
(razbn de intensidades 1:1:2) y un doblete a 1.44 ppm debido
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} al ligando PM93 (Jpgﬂ 9,2 Hz). Al disminuir la temperatura,

f el singulete de 3.34 ppm se ensancha, y a 20 2C origina un

| doblete parcislmente resuelto. Al dismimuir afin mds la tempe

: ratuga esta sefial se transforma en un doblete agudo segin

se observe en la Figura 13 y a -80 2C aparecen cuatro resonan
cias distintas para los Atomos de hidrogeno de los grupos me
tilo de los ligendos MezNCSZ' a 3,81, 3,66, 3.37 ¥ 3.30 ppm,

Este espectro esté de acuerdo con una estructura del tipo que

se indica en XIII,

@)
MQ S._ PM

Ne.. |' _--PMey o’ Jl, E

SH—C —
Me#” s”"'|-""s Meé’/ ™~ vﬂ’/' \\Nw

ol
§-° M
\:/ ’ ° \y /Me
(XTIT) Me (XIV)

Mé
Aunque el anadlisis de la natursleza del proceso
fluxionel responsable de 10s cambios observados en el espec-
tro de R.M.N. de 'H gl variar la temperatura requiere un es-
tudio mds detallado que el realizado aqui, puede suponerse
que la transformacibn de las dos sefinles a 3.37 y 3.30 ppm
del espectro a baja temperatura en el singulete que aparece
a 3.34pmm en el espectro registrado a 35 2C, se debe a un
proceso ripido de intercambio de los dos grupos metilo de un
ligando ditiocarbamato monodentado, en una especie intermedia
pentacoordinada de existencia transitoria, (XIV), formada por
ruptura del enlace W-S trans respecto al grupo oxo. Esta su
posicibn estd de acuerdo con la alta influencia trans del l;
gando oxo, sobre la que existen numerosas evidencias en com-

plejos de este tipot4s45,
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III.1.4.~ Compuestos Organometalicos de W(IV). Preparacibn y

propiedades de Clorotris(trimetilsililmetil)(trime-—
+11 fosPina)wolframio(IV), YW(Cstimeﬁfl(PMeg}.
L

Cuando el compuesto KW014,(1;‘1‘.=‘I«33)2-3, suspendido en
éter ;oet{lico, se hace reaccionar con MgCl(CHZSiMe3) (2.5
equivalen't:es) a la temperatura ambiente, se observa un cambio

de color desde el rojo inicial al azul violeta, pudliendo ais

larse de la disolucién resultante el complejo{W(CHQSiMe:;)‘BCl
(PMe3)] , en forma de sblido cristalino de color azul oscuro.
Este compuesto es soluble en disolventes orgénicos poco polga
res y térmicamente estable una vez aislado, pero se descompo
ne immediatamente en contacto con el oxfigeno o con el vapor
de agua atmosfeéricos tanto en disolucibén como en estado s6li
do. Fl espectro de I.R., (dispersibén en majol) del trialquilo
muestra ademss de las absorciones atribuibles al ligando PiMe,,
un doblete situado a 1250 cm™' de intensidad media caracteris

tica de los grupos CHZSiMe'3 coordinados.

A diferencia de otros derivados semejantes 46 que -
contienen uno o varios grupos alquilo coordinados a un ibn
W(IV), el compuesto [W(CH281M93)301(H493)] es paramagnbtico,
con un paremagnetismo,determinado mediante la técnica de
Evans de. R.M.N., que corresponde a la existencia de dos elec
trones desapareados por Atomo de wolframio. El valor de 2,37
M.B. obtenido para el momento magnético efectivo, es similar
gl de 1.9 M,B., encontrado para el clorocomplejo de partida
'(W014(PM63)2], vy esimismo seme jante al que corresponde a

otrgs halogenocomplejos de Mo y W, conteniendo fosfinas ter-



clarias como coligandos40. BEstudios preliminares de difrac-
cibn de rayos X han demostrado que el complejo [W(CHZSiMe3) 3
Cl(PMe:;)] e8 isoestructural con el derivado anf&logo de molib

deno1 80
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III.2.~ Compuestos Heptacoordinados de Mo(II) y W(II).

Los trabajos realizados recientemente en nuestro

laboratorio1

y ¥ por otros grupos de investigacibn§7 en rela-
cibén con haluros complejos de molibdeno y wolframio en esta-
do de oxidacibn +2, han permitido la preparacibén a gran esca
la de especies de composicibn [MXQ(EM93);] (X= halogeno o
seuddhalégeno). Puesto que de una—parte estos compuestos son
especies de 16 electrones y por tanto electronicamente insa-
turadas, y por otra cabe esperar en principio que los com-
puestos de composicibn {MXQ(CO)z(PMe3)i] sean estables en
las condiciones ordinarias, se considerd de interés 1levar

a cabo su sintesis por reaccibdn de los correspondientes com-
puestos exacoordinados, XEXZ(PM93){}, con CO, En esta sec-
cibn se describiran las caracteristicas de estos complejos,

con especial referencia al estudio de los mismos mediante

espectroscopia de 1H y 31p a distintas temperaturas. Aunque



los derivados de molibdeno, %ﬂdxz(co)z(PMe3)ﬂ , Se prepara-
ron y caracterizaron en un trabasjo anterior! no fue enton-
ces posible llevar a cabo un estudio detallado de R.M.N. de
L y 31P, el cual se ha efectuado en la presente Tesis al

mismo tiempo que el de los complejos andlogos de wolframio.

Le facilidad con que tiene lugar la formacibn de
los compuestos heptacoordinados [MXQ(CO)Z(PM93)A] ha permiti
do el estudio de sus propiedades quimicas, en particular, de
las reacciones de sustitucién de los ligandos haluro o seudo
haldro, X~ , por los ligandos quela. tantes dialquilditiocar—
bamato, R,NCSy”. El interds intrinseco de este estudio se
veia notablemente incrementado por la aparicibébn de dos publi
caciones recientes?4s27 gobre compuestos semejantes, con re-
sultados diffciles de racionalizar. En el primero de ellos,
se procedid a la preparascibn de compuestos de eomposiciép
[w(szcung)g(co)gL] (I= ligandos fosfina o fosfita, PRy o
P(OR)3) por adicién del ligando L sobre disoluciones del tri
carbonilo [W(S,CNR,),(C0)3) » En ningfn caso se observd la
sustitucibn de un segundo grupo carbonilo por otra molécula

24 g efectos

del ligando L, lo que se debe, segin Templeton,
electronicos, sugiriéndowque la existencia de dos grupos car
bonilo en la esfera de coordinacibdn del metal. corresponde a
la situmcibn 6ptime para iones de configuracibn a* en com-
puestos de este tipo. Por su parte47, Chatt y colaboradores,
al hacer reaccionsr los diclorocarbonilos EMoClz(CO)z(PR3)3]
(PRy = PMeyPh, PMeFhy) con NaS,CNEty, obtuvieron los correg
pondientes monocarbonilos [MO(SZCNEtg)z(CO)(PR3)é), gin que

se observars en ningln caso la formacibdn de los dicarbonilos

[MoCSgCNEtg)g(co)g(PR3ﬂ.
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Con el fin de determinar los factores que rigen la
formacibn de los mono- y di-carbonil derivedos [ZM(Sz(}NRZ)2
(Coﬂn(PR3)3_nJ(n = 1,2), y la importancia de los efectos eleg
trédicos y estéricos en el curso de las reacciones que condu
cen a su formacibn, se han estudiado las reacciones de los
clorocomplejos [MClz(CO)z(PMeB)‘](M;Mo,w) con las sales de
sodio de diversos ditiocarbamatos, NaS,CNRj (R=Me, Et, Pr)

En esta seccibn, se describen tembién las mencionadas reac—
ciones que han permitido el aislamiento de diversos mono- y
di-cerbonil derivados, [M(sacmz)z(co) (Pies) 2} ¥y wtisa(schRz)2

.(CO)Z(PMe3i}, Como se indicars mds adelante 1los monocarboni-

los son especies ricas en electrones, y la existencla de una
elevada densidad de cargas sobre el &tomo de molibdeno se pue
de inferir del bajo velor (1760-1735 cn~1) que corresponde a
la frecuencia de la vibracibn de tensibn de los enlaces C-0
en estos compuestos. En las Tablas IIT y IV se recogen los
datos analiticos y espectroscdpicos obtenidos para estos com
puestos, y en el Esquema 4 se muestran las reacciones que

conducen a la formacibn de los mismos.

ITI.2.1.~ Compuestos de composicibn hﬂXp(CO)z(PMe3lé¥.
L

Puesto que los compuestos exacoordinados de iones
de configuracibn d4 son especies deficientes en electrones,
cebe espersr que su comportemiento quimico esté orientado en
gran perte hacia la formacibn de compuestos en los que el &-

tomo central posea un total de 18 electrones en la capa de

valencia, Este carécter electrofilico se pone de manifiesto
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en la reaccibn de los complejos ‘Mﬂlz(PMe3);) con monbxido

de carbono, que conduce a la formacibn de los correspondien=—
tes derivados heptacoordinados {yClz(CO)Z(PMe3)él, de acuer-
do con la reaccibn:

: THF, 60 8C [
\MCJ.Q(PM%)A + 200 .-\MC:Lz(co)g(PMe3)3] + PMe3

Las reacciones de metétesis de los clorocomplejos con un ex—
ceso de las sales de potasio apropiladas, KX, (X=I,NCO,NCS)
conduce a los restantes cqmpdestos de composicibn EMXZ(CO)Z
(PMe3)3} estudiados en este trabajo. Todos los complejos son
sb6lidos cristalinos, de color emarillo o anaranjado, modera-
damente estables al aire en estado sblido, aunque en disolu-
cibn se descomponen con facilidad en contacto con trazas de
oxfigeno o de agua. Los velores de los pesos moleculares, de—
terminados pers algunos de estos compuestos mediante crios—
cop{a en benceno estén de acuerdo con la-formulacién.monomé—

rica que se propone pars los mismos.

Los espectros de IeR.(Tabla III) presentan dos
absorciones muy intensas entre 1950 y 1800 cm‘1, que pueden
atribuirse a las vibraciones de tensibn de los enlaces C-0
de los grupos carbonilos terminsles. En algunos casos dichos
espectrosg se han obtenido en disolucidn en benceno, en nujol
y en discos de KBr, observéndose para algunos de los compues
to0s investigados la aparicibédn de bandas adicionales en los
espectros de las muestras sblidas. Asi el complejo Eﬂ0012(00)2
(PMe3)3] presenta en KBr bandes a 1935,1925,1830, y 1815 em™ 1
mientras que en digolucibn bencénica séio se observan dos ab

sorciones algo anchas a 1920 y 1820 en~t, La complejidad que
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muestran los espectros de I.R. de los sblidos se puede deber
e la escisibn de las vibraciones fundamentales por efectos
de empaquetamiento en el cristal u otros similares, aunque
no puede descartarse la existencia de mds de un isbmero. A
partir de las intensidades relativas de las bandas observa-
das en disolucidn se puede calcular un valor aproximedo de
822 para el fngulo OC-Mo~CO en este compuesto, Este valor re
sulta comparable con el de 71.42 encontrado para el derivado
[MoClg(CO)g(PMezPh) 3] mediante aifraccién de rayos x48,

La comparacibdn de los velores de las frecuencias
de las vibraciones de tensidén de los enlaces C-0O de los gru-
pos cerbvonilo o mds adecuadamente de los que corresponden a
las constantes de fuerza de dichos enlaces calculadas median
te el método de Cotton ¥y Kraiimanze;jg suponiendo simetria
Coy prara la agrupacibdn M(Co)z,prOporoiona informacibén cuali
tativa sobre las diferencias en la magnitud de la retrodona-
cibn de densidad de carga negativa desde los orbitales 4T
llenos del metal a los orbitales N antienlazantes vacios de
las moléculas de CO coordinadas. A partir de los datos reco-
gidos en las Tablas III y V para los compuestos preparados _
en este trabajo y para otros similares descritos en la biblio

grafia se puede concluir que:

a) los valores de las frecuencias y de las constantes de fuer
za de 1los enlaces C-0 en los complejos de wolframio son infe
riores a los que corresponden a los derivados anflogos de mo
libdeno. Este hecho parece indicar una mayor retrodonacibn

de carga en los complejos de wolframio en relacibén con los



TABLA V. - Datos de I.R. para los complejos [Mon(CO)zl_g:l

1

‘ Compuesto v (.C,O.). cm_' .KCO i
®MoC1,(C0),(PMe,Ph); 1934, 1842 14.40 0.70
®MoBr, (C0) ,(PMe,Ph); 1934, 1834 14.34 0.76
#Mo1,(CO), (PMe,Ph) 5 1955, 1878 14.83 0.59
PMoC1,(C0),(P(OMe) 5) 5 1973, 1892 15.08 0.63
PMoBr, (CO) ,(P(OMe) ;)5 1978, 1885 15.07 0.72

3Ref. @» . bWes-tland, A.D.; Muriithi, N. Inorg. Chem. 1973

12, 2356.
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de molibdeno consecuencia probablemente del aumento de la ba
sicidad que se observa al pasar del Mo al W 20, v en general
de los elementos de la 12 serie de Transicibn a los de la 22,

y de éstos a los de la 38,

b) La magnitud de la retrodonacibn metel-carbonilo en estos
complejos depende de la basicidad de los ligandos fosfina.
Aungue la disminucibén en el valor de Kgp oObservada al pasar
de los derivados de EMe3 a los de PMezPh tiene escasa signi-
ficacibn debido a su pequefio orden de magnitud ¥y al error
de la determinacibn, las diferencias que existen entre los
derivedos de FPlle; y los de P(OMe3) son lo suficientemente im
portantes como para permitir diferencier cualitativamente

las propledades donadoras de ambos ligandos.

Los espectros de R.M.N., de 1H Yy 31? de los comple—
jos [MXZ(CO)Z(PM%):;) s, registrados a la temperatura ambiente,
son muy complejos y no proporcionan informgoibn de inﬁérés en
relaecidn con sus estructuras. Como estos espectros experimen
tan variaciones importantes con la temperatura, se ha reali-
zado un estudio de temperatura variaeble (de —-60 a 460 2C) pa
ra alguno de estos compuestos, Los casos estudiados corres-—
ponden a 3 M=Mo, X=C1l,Br,I,CNO; M=W, X=Cl,I,CNO. Con algunas
excepciones que se discutirin mes adelante 1os espectros de
R.M. N, de Ha temperaturas bajas son muy complejos y de es—
caso valor informativo(Figura 14). La complejided de los es—
pectros se debe a la semejanza en los desplazamientos quimi-
cos de los protones de los grupos metilo de los ligandos fos
fina, a efectos de acoplamiento virtusl entre dichos grupos,

y probablemente & la existencia de varios isbmeros en disolu
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Figura 14.- Bspectro de R.M.N. de 'H a temperatura variable
del complejo [IvIoClz(CO)z(PMe:;)ﬂ.
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cién. Los espectros de R.M.N. de 31P{1H| son en cambio con-
siderablemente mas simples y pars la mayoria de los compues-
tos el espectro estd dominado a todas las temperaturas, por
un conjunto de lineas. caracteri{stico de un sistema de spin
AX,. En slgunos caesos se puedenobservar ademés otras lineas
de menor intensidad, situadas generalmente entre el doblete
¥y el triplete del sistema AX,, cuya presencia se puede aso-
ciar con la existencis en disolucibdn de procesos de isomeri-
zacibn que originan concentraciones comparativamente inferio
res de otras especies., Entre todos los casos estudiados sola
mente se han encontrado dos excepciones a este comportamiento,
La primera corresponde gl complejo [MoBﬁéco)z(PMe3)3l(Fig.15)
cuyo espectro contiene dos series de 1ineas identificables
como correspondientes a sistemas de spin AX, con relacibn de
intensidades 1:2, 1o que sugiere la existencia de dos isbme~-
ros. El segundo caso anbmalo es el del compuesto [W012(CO)2
(PMe3)é], cuyo espectro ests dominado entre +50 y —-60 2C
(Figura 16) por un singulete situado a =36.3 ppm (1JWLP=1O7
Hz), acompafiado por el doblete y triplete caracteristicos de
un sistema de spin AX, aunque con muy pdca intensidad total.
Estos hechos indican que la especie principal es fluxional en
el rango de temperaturas estudiado.

Los derivados de cianato EM(NCO)z(CO)z(PMe3)3] (M=
Mo,W) deben considerarse con detalle, puesto que los estudios
de I.R. y R.M.N. de s y 31p realizados para estos compuestos
permiten determinar su estructura de manera gproximada, Como
se indicé con anterioridad (seccibén I.2) pueden conslderarse

tres geometrias ideales de baja energia para las especies



13.3

—25.3 ppm

303 K

- 20.7

273K
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~ Figura 15.- Bspectro de R.M.N. de 31p 1 a temperatura variable
del complejo lI»IdBrg(CO)g(PMe_;)_}]
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Fifura 16.— Espectro de R.M.N. de 311’ H a temperatura variable
del complejo [W012(CO)2(PM93)3].
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heptacoordinadas, a saber, la bipiremide pentagonel (BP,Dg),
1:5:1), el prisma triangular con un vértice adicionel sobre
el centro de une de las caras (PTC, C,y, 1:4:2) y el octae=
dro con un vértice adicional (0C,C3y, 1:3:3). Numerosos com
puestos de Mo y W de N.C.7, cdnteniendo ligandos hsaiuro, car
bonilo y fosfina , que se han caracterizado mediente difrac-
cibn de rayos X, presentan en estado sblido estructuras que
se pueden relacionar con el octaedro con un vertice adicio-
nal OC. Por otra parte, y como se indicb también en la sec-—
cibn I.2, la distribucibn de los ligandos en los tres tipos
de posiciones de coordinacibn de la geometria OC se puede
predecir sobre la base de ciertas reglas que pueden justifi~-
carse de maners tedrica por aplicacibén de la Teoria de Orbi-
tales Moleculares21. De acuerdo con estos argumentos y con
las mencionadas reglas se puede proponer geometria OC para
los compuestos investigados en este trabajo de forma que:

a) el vértice adicional esté'ocupado por uno de los grupos
carbonilo; b) la cara adyacente a este vértice contiene al
otro grupo carbonilo y a dos moléculas de PMe3 (0 menos pro-
bablemente a los tres ligandos PMe3); c) las tres posiciones
de la cara opuesta sl vértice adicional estén ocupadas por
los dos ligandos halodgeno o seudohaldgeno y por un ligando
Flle, (o el otro grupo carbonilo). En la figura 17 se muestran
las geometrias posibles para la distribucibn de los ligandos
en 1los complejos {yx2(00)2(PMe3)3]. De las cuatro configura-
ciones que pueden considerarse, el par enantiomérico XIVa-
XIVb corresponde a un sistema de spin AMX para los nficleos de
f6ésforo y puede por ello descartarse sobre la base de los da

tos existentes de R.M.N. de 31P. Las geometrias XV y XVI co-
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Pigura 17.- Geometrias posibles para la distribucibn de los ligandos
en los complejos [MQ(CO)Z(PBEe3)3]‘.
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rresponden sin embergo a sistemas AX2 y son compatibles con
1os datos de R.M.N. de 'H y 3'P. Asi por ejemplo, el espec—
tro de R.M.N. del complejo [W(NCO)z(CO)a(PMeB}) 3] consiste de
un doblete con intensidad central ad 1.65 ppm que correspon
de a dos ligandos FMejy equlvalentes, con un acoplamiento de
nagnitud intermedia entre 1os nfcleos de fésforo y de un do-
blete a § 1.29 ppm para el tercer ligando fosfina (Figura 18).
Estos datos suglieren distribucibdn cis(facial) de los ligandos
fosfina, 10 que esta asimismo de acuerdo con el bajo valor
encontrado pare la constante de acoplamiento Jpp (Tabla vI).
La distincibn entre las posibilidades estructurales XV y XVI
no puede hacerse sin embargo sobre la base de los datos de
R.M.N., sino que requiere estudios de espectroscopia de I.R.
de la regién correspondiente a ) (0-0) de los grupos carboni-
lo terminsles presentes en estos complejos. Para cualquiera
de las dos posibilidades XV y XVI, de geometria Cg, cabe es-
perar la aparicibdn de dos bandas correspondientes & la ten-—
sién de los enlaces C-N(4 + r'y) y otras dos para la de las
uniones C-0(24), y efectivamente, los espectros de I.R. de
los complejos [M(NCO),Z(CO.)Z(PM93)3] (Tabla III) estén de . .-
acuerdo con estas previsiones. En la geometria XV los dos
grupos carbonilo adoptan una configuracibn cisoide, mientras
que en XVI la disposicibn es transoide. Resulta por tanto
evidente que la distincibn entre XV y XVI se puede hacer so-—
bre la base de los valores de los Angulos OC-M-CO calculados
e partir de las intensidades relativas de las bandas corres-
pondientes a las vibraciones de tensibén de los enlaces C-O,
Las disoluciones de los complejos [M(NCO)Z(CO)Z(PM33)3} en
benceno presentan dos bandas a 1920 y 1825 em™1 (M=Mo) y
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Comphe'sto T(K) 6Py (d) a 6P o (t) J(PP) disolvente

i (H2)
MoC1,(CO) , (PMe,) 5 308 22,5  -14.8 17 cp,C1,
MoBr , (CO) , (PMe ;) 5 303 6.3 -20.7 g en,coco,

13.3  -25.3
MoT,(CO) , (PMe,) 4 308 8.0  -37.2 19 cD,C1,
Mo (NCO) , (CO) , (PMeg) ; 273 27.6 5.0 15 CD,COCD,
:wclzgco)zgpmes)g 308 -4.3  -23.2 13 CD5C0CD;
WI,(CO),(PMes) S 308 -21.7  -55.4 16 CD,COCD,
W(NCO) ,(CO), (PMe;)S 308 2.0 -21.8 11 CD,COCD,

b
ass% H3p04 comorefer‘encia\exter'na. Espectro dominado por un singulete

-

a -36.3 ppm, J(WP) = 108 Hz (ver texto), . CJ(WP) = 78 Hz. Sy(wp) =
66 Hz.

31

1
Tabla VI, - Datos de R. M. N, de P] H}para los complejos [MXZ(CO)Z(PMe3)3]
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1905 y 1810 em~1 (M=W) con intensidades relativas *tales que
conducen a &ngulos de enlace OC-M~CO iguéles a 802 (M=Mo) y
852 (M=W), lo que estd de acuerdo con la geometria XV que es
por otra parte la mas favorable sobre la base de considera-
ciones electronicas debido a la distribucibn cis de los gru-
posicarbonilo. Debe tenerse sin embargo en cuenta que los re .
sultados anteriores son sdlo aproximados y que 1os errores

de calculo pueden ser importantes puesto que los dos grupos
carbonilo no son equivalentes y puede existir ademds acopla-
miento entre los modos de tensibn de los enlaces C-N y C-0,

de la misma simetria.

IIT.2.2.- Ditiocarbamato complejos de composicibn \M(SQCNRplg
(CO)n(FM 3.13-:1] (n=1,2; M=Mo,W; R=Me,Et,P¥).

Los trabajos realizados recientemente por Temple=:
ton24 han permitido el aislamiento y la caracterizacidn de
diversos derivados de wolframio de férmula [w(szcrmz)z(co)zx.]
(R=Me, Et; =Pﬁ3 o P(Oﬁ)3) mediante la reaccibén de los tricar
bonilos EW(SQCN32)2(CO)i) con los ligandos apropiedos. La im
posibilided de conseguir la sustitucibn de un segundo grupo
carbonile por otra molécula de ligando fosfina o fosfita se
atribuybd a efectos electrdnicos, sugiriendo el mencionado
autor que la existencia de dos grupos carbonilo en la esfera
de coordinacibén del metal constituye la situacibn idesl para
iones de configuracibn d% en complejos de este tipo. De mane

ra prédcticamente simulténea, Chatt y Pickett2? llevaron a ca
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bo la sintesis de los monocarbonilos @HO(SQCNEtz)Z(CO)LZ]
(L=PM62Ph, PMePh,) por reacclén de los cérrespondiéntes clo-
Trocomplejos EﬂoClZ(CO)zLé} con NaschEtz; sin observar en
ningfin caso la formacibn de los dicarbonilos %HO(SZCNEtz)z
(CO)QL]. Parece por tanto evidenite que aunque los efectos
electrdnicos pueden jugar un papel importante en la deter—
minacidén de la naturaleza de los productos obtenidos en és-
tas y en otras reacciones similares, debe de tenerse también
en cuenta la influencia de los requerimientos estéricos de
los iigandos foafina. Sobre la base de los argumentos ante—
riores, y teniendo en cuente los valores de los pardmetros
estérico (&ngulo cébnico, ©) y electrdnico (V) de Polman2®
para la trimetilfosfina en comparacidn con los de la FMeoFh,
puede suponerse en principio que los complejos Eﬂ(schRa)z
(CO)n(PMe3)3_él(n=1,2) seran especies estables, facilmente
aislables. Efectivamente, la interacibn de los clorocarboni-—
los [MCIZ(CO)z(PMe3)3] con las sales NaS,CNR, ha permitido

el aislamiento de ambos tipos de compuestos con rendimientos

elevados,
THF &
[MClz(CO)z(PMe3)i)+2NaSZCNEt2—-——-+-ﬁﬂ(820NEt2)2(00)2(PMe3ﬂ
acetona '
4+ ClNe + PMe3 (M=Mo, W)

La interacibn de las disoluciones de los clorocar-
bonilos en THF o acetona, con NaS,CNEt, produce generalmente
los complejos dicarbonilo, acompafiados de pequefias cantida—
des de los monocarbonilos correspondientes. Los otros ditio-
carbemetos utilizados, MeoNCS, ¥y P%zNOSZ‘, conducen a mez-

clas de ambos tipos de compuestos en proporciones fariables,

los cuales pueden interconvertirse en condiciones apropiadase.
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Aungue los complejos que contienen dos ligandos fosfina
[M(SQCNRZ)Z(CO)(PM93)é) se convierten en los dicarbonilos
anflogos por reaccibn con CO a 50-60 2C durante 4-6 h., las
reacciones inversas tienen lugar con menos facilidad y re-
quieren un periodo de calentamiento de 1-2 dfas @ 60 °C en
presencia de un exceso (3-4 equiv.) de Flles.

4 CO
""jrﬁMeswa‘.r

P(sacmm,) , (c0) (I’Me3)2} = [M(SZCNRZ)Z(CO)Z(PM%))
La importancia de 1los efectos electronicos se pone
asi{ claramente de manifiesto, y es probable que como sugiere
Templeton la existencia de dos grupos carbonilo corresponde
e la situacibn electronica 6ptima en estos compuestos. Sin
embargo en condiciones enérgicas puede producirse la sustitu
cibn de un segundo grupo carbonilo por otra molécula de PMey,
cuyo tamafio es relativamente pequefio, ilustréndose de esta
manere la importancia de los efectos estéricos. Los complejos
gque contienen dos ligandos fosfina son especles ricas ;n elec
trones, propiedad que se pone de manifiesto en la facilidad
con que se sustituye uno de los ligandos fosfina por una mo-
lecula de un aceptor T fuerte como el CO,yenel bajo valor
que corresponde a la frecuencia de la vibracibdn de tensibn

del enlace C-0 en estos compuestos (1760-1735 cmf1).

Los espectros de I.R. de los dicarbonilosbﬂ(SZCNRz)z
(00)2(PM935] (Tabla IV) presentan dos bandas en la regibdn
1925-1800 cm"1, correspondientes a.Q(C—O). Al igusl que suce
de en los dicabonilos de partida, [MXp(C0),(PMe3)s], los deri
vados de wolframio presentan de maners sistematica, valores

de Q(¢—O) ¥ de Kgp inferiores a los que corresponde a los
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compuestos anédlogos de molibdeno. Sobre la base de las seme=—
janzas observadas en la regibn caracteristice de los grupos
carbonilo en el espectro de I.R., se puedé suponer que los
complejos de composicidn [M(Szcmg)z(CO)z(PM03)] presentan
estructuras anfilogas a la encontrada mediante difraccién de
rayos X para el compuesto [W(SgCNEtz)z(CO)z(PPh3)] que se ha
descrito?4 como geometria de"base tetragonal-base trigonal"
(433 "piano-stool" o banquets de piano) con distribucidn
CPSS:CSS de los Atomos donadores., Es importante mencionar a
este respecto que el valor de 858 calculado pars el &ngulo
de enlace OC-M-CO en los complejos \:M(SZCI\IRZ)Z(CO)Z(PM93)]
es relativamente prbéximo al de 7292 que corresponde4 a1 de-
rivado de PPhj.

1os monocarbonil os
[M(SQCNRQ)Z(CO)(PM%)Z] , Presentan una tnica banda de ten-
si6n de enlace C~0 a una frecuencia anormslmente baja .
(1"}60—17 35 cm™1 ); que corresponde a la regibn caracteristica
de los grupos carbonilo puente. Este hecho evidencia la exisg
tencia de una fuerte retrodonacibn desde los orbitales 4w
1lenos del metel & 1os o.m. T vacfos de la moléoula de CO.
La comparacibn con la banda de menor energia en los dicarbo-—
nilos anflogos pone de manifiesto la existencia de un desplg
zamiento del orden de 75-80 em~1 hacia regiones de menor
energia, al pasar de los dicarbonilos {M(SQGNRZ)Q(CO)g(PMeﬁ]
a los monocarbonilos anflogos. Aunque el desplazamiento es
en el sentido esperado, el orden de megnitud es anormelmente
alto; y puede ser indicativo de un cambio de estereoquimica,

con el grupo carbonilo ocupando una posicibn trans respecto



a uno de los ligandos PMeB. Todos los complejos presentan va
lores normaeles para las vibraciones de tensibn de los enla-—
ces C-N de los ligandos ditiocarbemato. Las bandas correspon
dientes son algo anchas, no escindidas, y los valores de sus
energias sugieren un importante caricter doble para ;l enla~
ce C-N,que disminuye en el sentido MepNCS,>Et,NCSy>Pr,NCSy.
La sustitucién de un grupo CO en los dicarbonilos@ﬁ(szcﬂRz)z
(CO)Z(PMe3i]por un ligando FMe; produce una disminucibn en
(C-N) del drden de 10~15 cm™!, que corresponde a una dismi-

nucién en el caracter miltiple del enlace C-N.

A la temperatura ambiente, los espectros de R.M.N,
de 1H de los complejos de ditiocarbsmato presentan una sola
seflal pars cada tipo de &tomos de hidrbgeno de los grupos al
quilo de los ligandos R,NCS,”, y asi por ejemplo los deriva-
dos de MezNCSZ' originan un singulete mientras que los de
EtoNCS,” dan lugar a un triplete y un cuartete.(Figuras 19 y
20). Los grupos metil~fosfing originan un doblete en los di-
carbonilos y un doblete con intensidad central en 1os mono-—
carbonilos DH(SZCNRZ)Z(CO)(PM33)2}, 1o que sugiere una dis-
tribucibn cis de los ligandos fosfins en estos dltimos. Los
espectros de J1P presentan una tnica sefial en el rango -60 a
4+ 60.2¢ 1lo gque indica que existe dnicamente un isbme
ro en disolucibn. Las constantes de acoplamiento 1JP~W Obser
vadas para los complejos de wolfremio (183W, I=%,14.42%)
tienen velores normeles (entre 200 y 210 HzZ) y como el aco-
plamiento se conserva en el rango de temperatura estudiado,
puede concluirse que el proceso fluxional responsable de la

equi&alencia de los grupos alquilo de los ligandos ditiocar-

11
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bamatos, no implica disociacidén de fosfina. Estos resultados
estép de acuerdo con los estudios detallados de 15C y 37p
realizados por Temple'bon24 con otros compuestos semejantes,

[W(S‘QCNRZ)Z(CO)zL] (L = PPhy, PEty, P(OBt)3 ).
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III.3.~ Dihaptomcil derivados de Mo(II) y W(IT) y otros
compuestos semejantes.

En un trabajo anterior18

se 1llevd a cabo la sinte-
sig del trialquilo de molibdeno[Mo(CHQSiMe3) 3<:1(1>Isc[e3)}, y el
estudio de su reaccibdn con CO que condujo a un dihaptoacilo
dimero de composicién EHOCQQ—COCH281M93)01(CO)2PMei]2 , Ca=-
racterizado mediante datos analiticos y espectroscbdpicos y
de difraccién de rayos X. La sintesis durante la realizacibn
de la presente Tesis Doctoral del trialquil derivado anflo-
go de wolframio, [WR301(PMe3i} ha permitido el aislamiento
N caracterizacién del compuesto [WCﬂ —COCHQSiMe3)Cl(CO)2PMei]

quq es isoestructural con el compuesto de molibdeno de la

misma composicibn, y que se describe al término de esta
seccibn.

Por otra parte, y con el fin de completar un tra
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bajo jprevio realizado en nuestro Departamento1, en el que
se ca&acterizaron diversos dihaptoacilos de molibdeno de for
mula {gp(”Fh COR)X(CO)(PM93)3] (R= CH,8iMe3, CH,CMe,Ph; X=
C1,Br)) se ha procedido a la sintesis de nuevos complejos de
la mipma composicibn, DM(COR)X(CO)(PM93)3], para diversas
combinaciones de Re CHy,CHpSiMes,CHpCMey,CH,CMe,Ph; %= CL,
Br,I,@CO,NCS y M= Mo,W. Los estudios de I.R. y de R.M.N. rea
lizadbs, indican la existencia de un grupo dihaptoacilo en
estosvcompueétos, con excepcibn de los derivados de wolfra-
mio [W(CH3)X(CO)2(PM93)3] (X= C1,NCS) en los que el alquildi
oarbo@ilo [PnW(CH3)(CO)él parece ser més estable que el pro— .
ductuﬁde insercibn, el dihaptoacilmonocerbonilo, LLnW
(?2-000H3)(002]. La presencia de ligandos dihaptoacilo en
los complejos anteriores se ha verificado mediante difrac-
cibn de rayos X pars los derivados t@(ﬂ?-COCHZSiMe3)Cl(CO)
(PMe3)é] (= Mo!, W). Con el fin de inducir una veriacidn en
el modo de coordinamcibén del ligando acilo se investigh'la -
reacdién de estos compuestos conACO,encontréndose sin embar-
g0 que el proceso transcurre con sustitucibdn de uno de los
ligandos FMe; por una segurida moldcula de CO y formaciébn de
1los complejos bﬂ(ﬂz-CQR)X(CO)Z(PMe3)é}, sin que se modifi-
quen las caracteristicas estructurales de la agrupacibn
M~C(0)R. Con la misme finalidad, se estudiaron las reacciones
de lqé mono y dicarbonil derivados antes mencionados con
NaSQGNMeZ y ¥ de nuevo las reacciones transcurrieron sin va-
riacibn en el modo de coordinacidn del grupo acilo, obtenieé
dose los compuestos Eﬂqu-COR)(SZCNMeQ)(CO)(PMe3)éJ. De mane
ra inesperada el derivado %@o(qz—COCHZSiMe3)(SQQNMez)(CO)(PMe3);

expeﬂimenta una ruptura hetereolitica del enlace C-Sli, en
l

l
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condiciones suaves, con formacibn del compuesto
[WCH3)(320NM92)(00)(PM93)2], en el que el Atomo de molid
denoéadquiere configuracibn de capa cerrada mediante une
fuerte interacién Mo---C-H con un enlace QaC—H del grupo
acetilo, segfin se deduce de los estudios dé R.M.N. y de di=-

fracéibn de rayos X realizados.

A continuecibn se describirdn las caracteristicas
ngs importantes de estos compuestos, incluyéhdose en la dis—
cusi@n con fines comparativos las de los derivados de molib-
geno| {Mo(-"\z-COR)X(CO)(PMe3)3] (R= CH,Silley, CH,CMe,Ph; X= CL,
Br) descritos con enterioridad!, Por las diferencias de com-
portamiento observadas entre los derivados de molibdeno y los
de wolframio, la discusibn de sus propiedades se realizara

por separado.

IIT.3e1.~ Dihaptoscilos complejos de Mo(II).

III.3.1.1.- Compuestos de composicidn %Mo(ﬂz-COR)X(CO)(PMe3lS]
¥ [Mo(ﬁ’f'-COR)X(CO)szMe:Q;Jo

Los acilos complejos de composicibn tgoeqz-con)x
(CO)KPMe3)5] Se pueden sintetizar con buenos rendimientos
(50-7T0 %) mediante la secuencia de reacciones que se muestra

a continuacifn:
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| co, 602
[M OX? (PMe3)4] —-—EIE‘* [MOXQ(CO)Z(PM93)3 -i;;----—--a-
[Mo(‘ilz-con)x(co) (Piej) j

| Todos los compuestos de este tipo que se han inves
gad@ en este trabajo ison sblidos cristalinos, solubles en di
solventes orgénicos cormunes como benceno, tetrahidrofurano,
acetona y otros, y muy inestables al aire en disolucibn, aun
que en estado sblido y cristalino se pueden mantener durante
cortos periodos de tiempo(varios minutos) en contacto con el
oxigeno y la humedad atmosféricos sin que se observe descom—
posicibén. En la Tabla VII se recogen los datos analiticos y

espectroscépicos obtenidos pare los mismos.

Los espectros de I.R. presentan una banda de absor
cibn intensa en la regibn 1850—1795 en~1 y otra de intensi-
dad media a 1525-1485 em“1, que corresponden respectivamen=
te & las vibraciones de tensién de los enlaces C-O d@% grupo
carbonilo terminal y del ligando acilo,. La energia de esta
ultime bande indica que el grupo acilo se une al metal en la
forme dihapto, es decir, a través de losiétomos de C y O,
comportandose formalmente como un ligando donador de tres e—
lectrones, Los estudios de R.M.N. de q (Figura 21) ponen
cla?amente de manifiesto la presencia de dos ligandos fosfi-
na équivalentes, en posiciones mutuamente trans (§1.17 ppm
triplete de acoplamiento virtual, Jpu+dpy' = 3 Hz) y de una
tercera molécula de FMey que. ocupa una posicibn cis respecto
a las anteriores (¢ 1.3% ppm, doblete, Jpy = 8 Hz). Suponien
do que el ligando dihaptoacilo ocupa formalmente una sola po

sicliédn de coordinacibn, los datos anteriores sugieren geome—
i
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tri% octaddrica distorsionada con distribucién meridionel de
1os(ligandos fosfina. Estos resultados estén de acuerdo con
108 estudios de R.M.N. de - 'P realizados para slgunos de es-—
tos compuestos, que se representan en la Figura 22 para el
derivado [go(ﬂ?-COCHZCMegPh)(NCO)(CO)(PMe3)é]. ¥l espectro
consiste de un triplete a § 12.3 y un doblete a -0.55 ppm,
(JPP; 19.5 Hz), con intensidades relativas 1:2, que corres-
ponaen respectivemente a la fosfina Singular y a las dos
equivalentes que ocupan posiciones mutuamente trans. Los da-
to0s anteriores no permiten sin embargo distinguir entre las

tres geometriams posibles XVII, XVIII y XIX

PM63 Pile 3

PMe3 PMe3
(XVII) (XVIII)
PH93

0C~.\‘ . X
MeBP ‘§::::::(
PMe3
(XIX)

que contienen la mencionadas distribucibn meridionsel de los
ligendos fosfina. Los estudios de rayos X reaslizados con el

compuesto Eyo(ﬂ?—COCHQSiMe3) c1 (CO)(EMe3)é] indican que la

|
i
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geomeﬁria en el estado sblido! es la representada en XVII.
La ap%rioibn en los espectiros de R.M.N, de 31p de tripletes
y dobletes adicionales a los anteriormente comentados, con
intensidades relativas muy pequeflas, podria ser indicativo
de la presencia en disclucibn de concentraciones ruy inferio

res qé los isbmeros XVIII 6 XIX.

Es interesante mencionar que, cuando se intenta
preparar el cloroscetil derivado,EMo(ﬂ?—COGHB)Cl(CO)(PMe3)§
por reaccién de [Moc:Lz(co)z(PNf%) j con Mg(CH3)I, se obtie-
ne en su lugar el yodoacetil,[Mo(ﬂz-COCHB)I(CO)(PMe3)é].

(00L2(00) (o) J + Ma(CH3)T __,-[Mo(nz-cocn3)1(00)(m63)§)

+ MgClo

Otros investigadores haen observado con anterio-
ridad intercambios similares51, M~X ~>» M-X siendo X un ha-
lbgeqo mas pesado que X, y asi la slquilacibn de [y(n?—cgﬁs)z
Clé](M# Ti, Zr, Hf) con MgBr(CH,SiMe;) produce exclusiva-
menté el bromoalquilo EMCQ5-05H5)2Br(CH28iMe3i]. La fuerza
conductora de estos intercembios se ha atribuido a la natu-
ralesza "dura" del ibn Mg?¥. El cloroacetilo se puede obte-
ner con rendimientos elevados por reaccibn de ‘}IOCIZ(CO)2

(PM93)3] con Meli.

Resulta conveniente realizar en este momento algu
nas consideraciones relaoionadas conel proceso de formacibn
de los dihaptoacilos [ﬁo(ﬂ?-COR)X(CO)(PMe3);], por reaccidn
de ﬁMdX2(CO)2(PMe3)é] con los reactivos de Grignard corres-—

pondientes. Cabe en particular preguntarse si la formacibn

|

|
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|
de los mencionados compuestos tiene lugar mediante ataque
del grupo alquilo al metal con produccibn de un alquilo
inesﬁable,de existencia transitoria, que experimenta una reag
_cibn de insercibn migretoria muy rapida para dar el dihap
toacﬂlo observado, 0 si la elquilacidn ocurrs dirsctamente
sobre el &tomo de carbono de un grupo carbonilo originando
un adilo-W, que finslmente evolucionaria hasta formar el
dihaptoacilo. Aunque el primero de los dos caminos de reac-—
cién:mencionados se considera el mds comin y generel en la
formacibn de acilos complejos en reacciones de este tipo,
el segundo proceso se ha propuesto en algunas ocasiones y
as{ la formacibn del compuesto {Mo(ﬂ?-C006H11)(00)2
{§3(3,5+M920 HN,) H tiene lugar el parecer’2 mediante un
acoplamiento de tlpo redicalario entre los radicales Mo(CO)3
‘HB(3,54M9203HN2)3} y ciclohexilo, sobre el 4tomo de car-
bono de uno de los grupos carbonilo., Puesto que la facili-
dad ¢on que tiene lugar la migracibn de un grupo alquilo
coordinado gobre una molécula de CO tambien coordinade para
dar el producto de insercibn depende entre otros factores
de la natursleza de dicho grupo, se han realizado estudios
con diversos grupos, GH3, CHZSiMe3, CHoCMey ¥ CHgCMe2 o« En
todos 108 casos se obtuvieron sin embargo productos finales
de iaéntice natureless, |Mo(1P-COR)X(C0) (BMe3);], en los que
el grupo acilo se une al metal en la forma dihapto. Como
por otra parte la facilidad con que tiene lugar el proceso
de insercibédn depende también de manera muy marcada de la ng
turaleza del metal, disminuyendo en general apreciablemente
en spries de compuestos anflogos al pasar de la 12 a la 28

serie de transicién y de &sta a la tercera, se tratd de di-
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lucidar esta cuestibn investigando los complejos de wolfra-—
mio de la misma composicibn., Los resuliados de este estudio
son mucho mas satisfactorios puesto que aunque los derivados
de CHéSiMe3, CH,CMe3 y CHpoCMeoPh tienen asimismo estructura
de dihapthcilo, le reaccibn de ‘@mlg(CO)Z(PMe3)3] con MeLi
conduce como se discutird mds adelante al metildicerbonilo
[W(CH3)C1(CO)2(PM93)é]. Parece por tanto razonable que l1las
reaciciones produzcan iniciglmente, en todos los casos estu-—
diados, 10s alquildicarbonilos [M(R)X(CO)Z(PI\:Ie3) 3] , los cua
les, y con la tinica excepcibn del derivado de woframio
[W(CH3)01(CO)2(PM93)3] (y la derivado anélogo de NCS) expevi-
menten una reaccibdn de insercidn migratoria muy rapida que
conduce a los dihaptoacilos observados. Para comprobar esia
suposicibn se estd llevando & cabo en la actuslidad un estu
dio detallado de las reacciones de insercibn de diversos
gruﬁos alquilo de escasa capacidad migratoria tales como el
CeF5, Cells ¥ CelsCH2, cuyos resultados se describirdn. en un

trabajo posterior.

Con objeto de producir la expansibn de la esfera
de goordinacibn del metal por coordinacibén de un ligando a-
dicional, induciendo al mismo tiempo un cambio en el modo
de unibn del grupo acilo, se investigd la reactividad de
1l os complejos [ﬁo(ﬂ?- COR)X(CO)(PMe3)é) con monbxido de car
bono. En nlngun caso Se observo la formacibén de los (-acilos
esperados @ﬁo(”U-COR)X(CO)Z(PMe3)3], sino la sustituclién de
una molecula de PMe3 pPor un grupo carbonilo con produccibn

de ios correspondientes dicarbonilos:

[Mo(%-corz)x(co) (PMe3)3] $C0 -——’-ES«IO(‘Y\z—COR)X(CO)Z(PMe3)2}

"'PM{93
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| Los nuevos complejos son sblidos cristalinos, me-
nos sblubles que los monocarbonilos de pertida y de parecida
react;vidad frente al oxf{geno y la humedad atmosfericos. Es
imporiftante mencionar que el cloroderivado de trimetilsilil-
metilo, %ﬂoCl("lz—COCHZSiM%)(CO)(PMe3)3] no produce el CO~
rrespondiente acildicarbonilo, sirp el acetilo %?o(ﬂ?—COCH3)
Cl(CO)z(PMe3)é], formado sin duda por ruptura del enlace
C-Si por efecto de pequeflas cantidades de agua introducidas

de manera adventicia durante el proceso de carbonilacibn.

En la Figura 23 se muestra el espectro de IR,

de [I-sIoCl(’Y\.ZCOCHZCMe_a,)(00)2(131»193)2}. Los dicarbonilos pre
sentan dos bandas intensas entre 1935 y 1825 om~1 debidas a
Q(C-O) de los grupos carbonilo terminales, lo que indica una
distribucibn cis de lo0s mismos. Puede observarse ademds la
presencia de uns banda de intensidad media en las proximids
des de 1585 cm~1 atribuible a Q(C—O) del ligando acilo. Aun
que, como Se ha indicado con anterioridad, la energia ée es
ta banda no se puede considerar como evidencia absoluta so-
bre el modo de coordinacibn del grupo -C(O)R, la marcada
tendencia del molibdeno a adoptar configuracibn de capa ce—
rrada (es decir, 18 electrones en la caps de valencia) en
carbonilos complejos de este tipo, estd de acuerdo con la

formulacibn dihapto que se propone paras estos complejos,

Todos los dicarbonilos muestran espectros de
R.M.N. de proton simileres, uno de los cuales, el del com-—
puesto EﬂoCl(n?_cOCH3)(00)2(PMe3)é],se mestra como ejemplo

representativo en la Figura 24. La semejanza de los despla—
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zamientos quimicos de los protones del Atomo de carbono en
o respecto al grupo carbonilo del ligando acil6 con los que
corresponden a los mismos 4tomos en los monocaibonilos de
partida suglere modo de coordinacibn semejante en ambos ti-
pos dé conpuestos y estda por tanto de acuerdo con la formu—
laciéﬁ de tipo dihapto propuesta para dicho grupo sobre la
base de los datos de I.R., Los dos ligandos fosfina de las
moléculas de los dicarbonilos no son equivalentes, puesto
que originan dos dobletes en los espectros de R.M.N. de H,
De las geometrias posibles que contienen a los grupos fos-
fina y carbonilo en posiciones mutuamente cls, la represen-—
tada en XX parece la nés probable por anglogia a la distri-
bucibn de los ligandos encontrada en los dihaptoacilos ani~

(XX)

1 0gos [I\Io("lz-COCHZSiBIe_})Cl(CO)(PMe3 ) 3]1 y%lo(qz-cocnzsm%)
Cl(CO)z(PMe3) o9 caracterizados mediante difraccibn de ra—
yos X. Es importante hacer notar que el proceso global de
formacibn de los dicarbonilos e partir de los monocarboni-
los correspondientes implica tan solo la sustitucidn de una

de lgs dos moléculas de PMe3 que ocupan posiciones mutuamen



te trans por un grupo carbonilo, proceso que debe ocurrir
con f*cilidad g8l se tiene en cuenta la elevada influencia

(y efécto) trans del ligando FMe;,que se pone de manifiesto

PMe3 8
c1 _C(O)R Cl._ _C(O)R
T. L e co
N Mo ——-* BIO g
, -FMe
Me3P/ T~ > MeyP ] o

PM93 PMQ3

(XvII) (XX)

en el mgyor valor de la distancia Mo~Pingng comparada con
la Mo-Pcig (2.494 % vs.2.467 8). Bsta transformacibén no 1llg
va consigo un cembio en el modo de coordinacibn del grupo
acilc, pero la variacién en la densidad electroénica sobre
el Atomo de molibdeno, originada por la sustitucibn de la
fosfine fuertemente basica PMey por el CO, aceptor T fuerte,
modifica la fuerza del enlace metal—acilo, como .se.
deduce del marcado desplazemiento (80-90 cm™1) hacia
frecuencias superiores experimentado por Q(C"O)acilo al pa-
sar de 1o0s mono— a 1lo0s dicarbonilos anfilogos. Si el enlace

metal—-acilo se puede considerar como uns interaccibn late-

R
T I

(XXT) (XXIT)

138
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ral KXXI), seme jante a la que existe en los complejos con
olefﬁna (XXII) u otros similares, el desplazemiento obser-
vado}en el valor de V(C-0) estd de acuerdo con una Aismimi-
cibngen la magnitud de la retrodonacibn desde los orbita-
les d llenos del metal & los N*del zrupo carbonilo del

ecilo,

III.3.1.2.- Compuestos de composicién [Mo("2~COR)(S,CNie,)
L B B
(CO)(PMezl;\. Preparacibdn vy estudio de su reac—
S

cibn con CO, Caracteristicas‘estructurales del

compuesto P&o(CB&H3lL§20NMe9)(CO)(PMe3léP°

En la investigacibén de las propiedades quimicas
de los complejos de composicibn [Mo(”lz—COR)X(CO)(H&e3) 3] se
considero de interés el estudio de su reaccibn con ligandos
aniénicos quelatantes como 1los dialquilditiocarbamato;”
RZNCBZ_, formalmente donadores de 3e~, los cuales al susti-
tuir a los iones X~ donadores de 1e~, podrian inducir al

mismo tiempo un cambio en la forma de unibn del grupo acilo.

Cuando el compuesto Eyo(n?-COCHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)i
se hece reaccionar con NaS,CNMep®2H,0, en condiciones apro
piades se obtlene un sélido cristelino, de color amarillo-
anarpnjado cuyo espectro de I.R. presenta dos bandas inten-—
sas que pueden atribuirse a las vibraciones'Q(C—O) de los
grupos carbonilo terminal y del acilo respectivamente., Sor—
prendentemente no se observa el déblete de bandas a 1245

cmf1;caracteristico del grupo CHZSiMe3, cuya ausencia se po

|
I
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ne témbién de manifiesto mediante espectroscopia de R.M.N,
de 1@. ElL espectro de R.M.N, (Figura 25) presenta sefiales

a § 2.68(s, 6H, S,CNMe,) y 1.38(d, 18H, FMe3, Jpg = 9.9 Hz)
debidas respectivamente al ligando ditiocarbamato y a dos
ligandos fosfina, equivalentes en posiciones mutuamente cis,
pero no se observa ninguna otra banda con excepcibdn de un
triplete a 1.87 ppn , con intensidad relativa que correspon
de a tres &tomos de hidrogeno. Resulte en consecuencia evi-
dente que la reaccidn va acompafinde de la ruptura hidrol{ti
ca del enlace C-S1 del grupo CHZSiMe3 y conduce & un acetil-
derivado {MO(COCHP’ ) (S50Me, ) (CO) (File 3)2] .

Los datos andliticos y espectroscopicos (TablaVIII)
obtenidos para este compuesto, estén en principio de acuer-
do con la formulacibn anterior pero existen sin embargo de-
terminados aspectos importantes relacionados con el modo de
coordinecibn del grupo acetilo que deben considerarée,gntes
de efectusr una proposicibn estructural definitiva para el
mismo. En primer lugar, si como parecen indicar los datos
de I,R. el grupo acetilo coordina en la forma monohapto,
habri{a unicamente 16 electrones en la capa de valencia del
metel, 10 que, como se indicd anteriormente es muy improba-—
ble en compuestos de este tipo. EL segundo hecho a conside-
rar gurge de la comparacibn de los desplazamientos quimicos
de 1lps &tomos de hidrdgeno unidos el carbono @ del grupo
acilo en complejos de composicibn EMOCQ?—COCHZR)X(CO)(RMe3Xﬂ
y &MD(COCHZR‘)(SgCl\Mez)(CO)(PMe3)2] . Para los derivados de
neopentilo (R = CMe3) los protones metilénicos originan re-

sonancias a 6’3.39 ¥ 3.30 ppm, con una diferencia inferior

!

|
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a O. ﬂ ppm, y para los de neofilo(Rf: CMézPh) dichas sefiales
apachan a 3.84 y 3.80, de mievo con diferencia inferior a
0.1 ppm. En cambio, cuando R:H, los valores correspondientes
son 2.82 y 1.87, con una diferencia de casi 1 ppm. Existe
pues un desplazemiento de un orden de magnitud inesperado
hacig campo alto en el complejoEEo(COGH3)(SchMez)(CO)(PMe3)é}
y ademés la sefial debida al grupo acgtilo aparece en forma
de triplete debldo al acoplamiento con dos micleos de fésfo
TO (FPH = 1.3 Hz). Parece por tanto claro que el grupo meti
lo del ligando acetilo intera«iona con ei 4tomo de molibde-
no utilizando un enlace alifético C-H como ligando no clasi
co donador de 2e~, haciendo de esta forma que el centro me-—
tdlico llegue a tener un total de 18 electrones en su capa
de velencia. Hsta suposicién se corroborc mediante estudios
de H.M.N. de 13 y con posterioridad mediante difraccibn de
rayos X. EL espectro de 130{1H}presenta bandas a § 38.6(s)
y %.9 ppm (t ancho, Jpc 3.4 Hz), que se convierten en.cuar-
tetes en el espectro parcialmente desacoplado ("gated decou
bled"). La primera sefial, a la que corresponde una constan—
te de acoplamiento 2Jgy igual a 137 Hz se debe a 10s grupos
metilo del ligando ditiocarbamato, mientras que la segunda
se puede asignar al grupo metilo del 1igando acetilo. El va
lor deducido para 2JCH (130 Hz) es algo inferior al encon-
trado para los grupos So,CNMep, pero se encuentra en el ran-
go qaracteristico de los enlaces C-H aliféticos (sp3) y no
pueie por tento considerarse indicativo de la existencia de
unafinﬁera«ibn Mo-C(O)GH3. Sin embargo y como sucede en
otrés ceso0s semejantes53 este hecho se puede deber a un au-
mento de la constante de acoplamiento 2JCH para los dos Ato

moside hidrdgeno no implicados en la interacibn Mo-C-H

|
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(ch—ﬁnp en XXIII) por formacibn del puente Mo-H-C, lo que
se ha‘atribuid053 a un aumento del cardcter s para los enla

|
ces C~H que no actuan como puentes.

(XXTIII)

El marcado desplazamiento hacia campo alto que experimenta
la resonancia del grupo -cog§3, en comparacibédn con los velo
res que corresponden a otros acetilos complejos, y la obser
vaoiéﬂ de acoplamiento con los micleos de fésforo se pueden
no obétante considerar como evidenclae inequivoca sobre la
existencia de una fuerte interaxibn Mo-C-H en este compues-
td? !

i En la Figura 26 se represente la estructura mole-
cularjdel compuesto EMO(COOH3)(SZCNMeQ)(CO)(PMe3)é], cuyo
aspecto mds interesante es el tipo peculiar de interacdibn

Mo-acetilo que presenta, que determina un desplazamiento de

*fha,sdﬁal de resonancis del grupo -COQ§3 en el compuesto

XFO(COQHB)(SZCNMeg)(CO)(PMe3)é](%.9 ppm) esth desplazada al-
rededor de 40 ppm hacia campo alto en relacidn con las de los que
podridmgg denomingr acetilos normsles como{?e(CO)Z(COCH3)L
(diaraﬂ‘l (aprox. 50 ppm, ﬁ:PR3, P(OR)3, refer. 54),EFQX(CO)2
(COGHS)(PMegPh)g] (X%=C1,I; 43-48 ppm, refer.55),[?r0ﬂ705ﬂ5)2
(cocn3)Mo(co)2(~1-05H5)2](48.3 ppm, refer. 56), etc.(Datos de 13¢)
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los &tomos C(3) y H(1) hacia el metal, Tacilmente deducibile
de los|valores de 10s angulos Mo~C(2)-0(2) y Mo~C(2)=C(3)

de 149,2(8) y 90.9(8)# respectivamente, a comparar con los
de 120L9 ¥y 121.2 encontrados en el complejo {FO(Q—C5H5)
(COCH3P(CO)2(PPh3i}57 que contiene un grupo acilo normel o
monohapto. La distancia Mo-C(3), igual a 2.60(1) &, es tan
sdlo 0.3 & mayor que el valor medio de las distancias

Mo-CH; en 108 arenos [Mo("l6~06H5R)(CH3)2(PMegPh)2] (R=H, Me)°8,
y la de 2.06(9) & que corresponde al enlace Mo-H(1) es séla
mente 0.24 £ més larga que la que corresponde al hidruro
[EOQH4KPM63)é]59. Estos valores de distancias y angulos de
enlace indican claramente la existencla de una fuerte inte-
raccibL Mo—C(3)—ﬁ(1) y por tento que el enlace C(3)-H(1)
actua como un ligando no clésico, formalmente donador de 2e.
Es importante mencionar que la interaccibn.ﬁ;:a:ﬁ observa-
de parece ser estructurel y termodinémicamente competitiva

con la coordinacibn dihapto del grupo acilo.

El aeislemiento de este compuesto permite plantear
dos cuestiones de interés. En una revisibn reciente, Brook-
hart y Green®3 han demostrado que la formacibn de enlaces
de 3c~2e entre centros metédlicos deficientes en electrones
y enléces C-H es mucho mas comun de 1o gue se habia supues-
to en principio. Los mencionados autores han propuesto el
término "agbstico" para esta interaccibn y comprobado que
la misma existe en una gran variedad de compuestos que in-
cluyen a alquilos, alquilidenos, polienilos, etc. ElL comple
jo [MT(COCH3)(SZCNM92)(CO)(PMe3)2] constituye el primer

ejemp%o que se describe en la bibliografia de un

!
i
|
|
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" gcilo agbstico ", es decir, de un acilderivado en el que
existeiuna fuerte interaccibn entre el &tomo metdlico y un
enlacei@—C—H. Agsimismo dicho compuesto prdporciona eviden—
cia adicional sobre el denominado " efecto@ ", bien cono-
cido en Quimica Organometélica.

El segundo aspecto al que debe hacerse mencibn es
ta relacionado con la reaccidn de insercibn migratoria de
CO en los enlaces M~C, Como se ha dicho en una seccibn ante
rior, la naturaleza de la especie intermedia que se propone
para esta reaccibn es todavia incierta, habiéndose formula-
do en pcasiones como un acilo monohapto coordinativamente
insatuﬁado ¥y en otros casos como dihaptoacilo., EL aislemien .
to del complejo [Mo(COCH;)(S,CNep)(CO) (Pife3 )2] sugiere
una te&cera hipdtesis de gran interés, e saber, que la mi-
gracibn del grupo alquilo esté "asistida" o ayudada por unsa

interaccibn de tipo agbstico, como la que se muestra en XXIV,

(XxXIV)
La gedmetria encontrada para el mencionado compuesto se pue
de considerar como un modelo pars el estado de transicibn

(o intermediato) de la reaccidén de insercién de CO en enla~

ces metal-carbono.
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‘ j I hecho de que la reaccibn del complejo
ﬁﬂo@ﬂ%—COCHZSiMe3)Cl(CO)(PMe})é] con NaSoCNMep©*2H,0 conduz-
ca gl acetilo intermedio descrito, mientras que la interac—
cibn ¢con agua origina unicamente productos de descomposicidn
sugieﬁe que la ruptura del enlace C~Si tlene lugar una vez
formado el compuesto [Mo(COCH,Sitey) (S,0Miep) (00 (BHie3)) -
En buena concordancia con lo anterior, la reaccibn con
NaS,;CNMe, anhidro en condiciones estrictemente secas, pro-
duce el derivado anterior de GHQSiMe3, el cual se convierte

en el acetilo por adicibn de varias gotas de agua.

NaSoCNMes
- Po(cocmgsm%)

| Moc2 (12-cocH, Sitte3) (CO) (Bite3) 3]
| H2O
(5,CMNiley) (CO) (Pe3 )2] -—---)-Ewo(cocm) (S2CHMep ) (CO) (File3 )2:]

La cristelizacibn del compuestO'{yo(COCHQSiMe3)(SZCNMEE
(CO)(PMe3)é} desde mezclas EtoO—-exano conduce generalmente
e cristales en forma de prismas, de color amarillo-anaran-—
jado,B , pero en algunos casos se han obtenido ademds cris-
talesfde color rojo-oscuro de otro isdmero, A, que puede se
pararée manualmente de los anteriores. Cuando se intenta re
cristalizar el isdmero A4 se obtiene invariablemente el B,
El isfmero de color rojo A presenta bandas en el espectro
de I.R. & 1750 y 1490 cm™!, 1o que sugiere su formulacibn
como dihaptoacilo |Uo(n2-COCHpS1Ne3) (SCMMe, ) (CO) (Mle3),),
mienti'as que el amarillo-anaranjado, B, presenta bandas a
1760 & 1615 cm."1 o Por comparacibn con los datos obtenidos
pare el acetilo (_Mo(COCH3)(sszez)(CO)(PMe3)2:], este isb-
mero podria formularse com un acilo con interaccibn ﬁ;:§:5:h,

es decir como un acilo agbstico (XXV).
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CﬂzsiMS3 8
Nod ,
LnMo/( LnMQ;-::§

' \
\‘ko "H/ Silles

(xxXv)

Las dos formas presentan espectros de R.M.N. de 1H
idéntﬂcos, que indican la existencia en displucién de una
mezcla de isémeros, cuyo componente principal (85 %) exhibe
un seudotriplete a § 1.75 para los ligandos Plley y un singu
lete a 3.25 para los protones metilenicos del grupo acilo.
Esta ultima sefial se encuentra en la regibn caracteristica
de los grupos dihaptoacilo (3.1 ppm en Ewo(n?—COCHQSiMe3)Cl
(CO)(EMe3)é)), y perece por tanto probeble que el isdmero
preferido en disolucidn es el dihaptoacilo, A.

Las reacciones de otros dihaptoacilos [@o(ﬂ?-COR)
Cl(CO)(PMe3);} con NaS,CNMe, conducen a los derivados corres
pondientes [Mo('r@-con)(SZCMeQ)(co)(PMe_a,)Z] (R = CHpCMes,
CHZCMézPh) con buenos rendimientos. EL espectro de I.R. de
estos compuestos (Tabla VIII) presenta una banda en las pro
ximidades de 1500 em™! debida a Q(C-O) del grupo acilo, mien
tras due los de RM.N. de s consisten de un seudotriplete
parsa #os ligandos fosfina. Hstos compuestos, al igual que el
derivédo de trimetilsililmetilo anteriormente descrito, tie
nen pﬁobablemente la estructura indiceda en XXVI.

|
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15¢C

PM63
S__ _C(O)R
( )I ”’
S 0\\\\\\\00
PMS3
(XXVI)

Un aspecto de especial interés en relacibn con las
propiedades quimicas de estos compuestos es el estudio de su
reactividad frente sl mondxido de carbono, reaccibdn que ad-
quiere una particular importancia para el complejo [Mo(COCH3)
(SZCMIez)(CO)(PMe:;)z] . Como cabe esperar que el enlace C-H
que actia como ligaxido,se desplace fdcilmente por accibn de
diversas moléculas donasdoras, el aislamiento de este compuesg
to ofrece la oportunidad de llevar a cabo una reaccibn de
insercibn migratoria en el alquilo, hasta el presente desco
nocido, "[mo(0H3)(SZCNMez)(co)Z(PMe3)é]", para dar un acilo-(,
[Mo(G00H;) (85CMe,) (CO)5(Plie3)p ] © un dihsptoscilo contenien
do un sélo ligando CO o Plley, a través de una especie inter
media en la que el desplazamiento del grupo alquilo esté

)
asistido por una interaccibn Mo~C-H, como se muestra en el

esquena 5,
0 ™ 0 o
f ? ci;qu oo v} ~COCH
(MepNCS, JMo—CH 3 | =3 (MepNCSp MO~ H =3 (MopNCSp )Mo~CO
1(00)(PMe3) (CO) (PMe3)» ~File; (CO)(FMe3)

Esquema 5
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Como era de esperar, la reaccidn tiene lugar en
coniiciones muy suaves,(15-20 2C con un tiempo de reaccibn
de j
ril#o, de composicibn [MO(COCHB)(SQCNMeg)(00)2(PM931], parsa

el que sobre la base de los datos espectroscdpicos (I.R. 7

-2 min,) produciendo un sélido cristalino de color ame-

R.M.N., ver Tabla VIII) se propone coordinacibn dihapto del
grupp acetilo. La presencia de dos absorciones intensas en
la regibébn que corresponde a Q(C—O) de los grupos carbonilo
termﬁnales indica distribucién cis de los mismos. Por ane-~
logib con otros compuestos semejantes, descritos con ante—
riorided puede postularse la estructura representada en

XXVII, aunque existen otras geometrias compatibles con los

3 0
i C
S... __-C(O)R
< /;MO/\
) co
]PM93
(XXVII)

datos espectroscépicos obtenidos., L0os restantes compuestos
de esta composicibn [MO(COR)(SZCImIeZ)(CO)z(PLIe3)] (R = CHp
SiMe3, CHgCMeB, CHZCMegPh) presentan propiedades similares
(Tabia VIII) y probablemente tienen tambidn la estructura

représentada en XXVII,
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III.3.2.~ Dihaptoacilos de W(II) y otros compuestos semejantes.

Como extensibébn del trabajo realizado con los com—
puesjtos de molibdeno que se han descrito en secciones ante-
rior@es, Yy con la finulidad de conseguir un conocimiento mas
prof{mdo de determinados aspectos relacionados con el proce
80 de formacibn de los acilos investigados en este trabajo,
tales como la naturaleza del producto inicial (cinético)
del procese de alquilacién de los dicarbonilos [MXZ(CO)z
(PM93)3J las estabilidades relativas de las especies al-~
quildlcarbonil.,h_‘_acilcarbonil, M(R)(CO)z—.___—“M(COR)CO, y
otros, se ha procedido a la investigacibn de los derivados
de wolframio semejantes a los de molibdeno anteriormente
considerados. En la Tabla IX se recogen los datos analiticos
y espectrosco'picos obtenidos pars estas especies, las cuseles
se d;iscutiré.n a continmuacibén por grupos de compuestos anilo

gOSo i

ITI.3.2.1.~ Compuestos de composicibdn [W(*)Z-COR)X(CO)(PMe}lg
v [W(CH )X(CO) (PMe3_;l Sintesis y propiedades.

Los dihaptoacilos de composicibn E‘l("\ ~COR )X (CO)
(PMeB BJ se han obtenido de un modo semejante al utilizado
para los derivados anflogos de molibdeno:

0,60 oC Mg(R)C1

[Wx.é (Ples )4] — [WX 2(00)2(PM93)3) Tig0 >

[W("rﬁ—COR)X(CO)(PMeﬁ 3} (R= CHpSile3, CHpCMey, CHpCMeoPh)
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! Las reacciones correspondientes transcurren en ge
ral ckn mds lentitud que para los compuestos de molibdeno,
lo qué estd de acuerdo con la menor reactividad que caracte
rizs h los complejos de los elementos de la 38 serie de tran
sicibn en comparacibn con los de la 28 y 18, Los lerivadocs
de woﬁframio son teambidn sélidos cristalinos, solubles en
los disolventes orgdnicos comines e inestables frente al ai

re , especislmente en disolucibn.

Los datos de T.R. y R.M.N. que se incluyen en la
Tabla IX estan de acuerdo con una geometria octaédrica dis—
torsionada para los compuestos {WCﬂ?~COR)X(CO)(PMe3)é} (su~
poni:ndo que el ligando dihaptoacilo ocupa formelmente una
solajposicién de coordinacibn) con distribuciones meridio-
nales de los ligandos fosfina. Estas suposiciones se han
confirmado mediante un estudio estructural de rayos X, rea-—
lizado con el compuesto [Wl(’qz-COCHZSiMe3)(CO)(PMe3)3}, cu
yos mesultados se muestran en la Figura 27. El compuesto es
iSOeétructural con el derivedo andlogo de molibdeno!, y al
igual que éste esencialmente octaédrico con los enlaces
W—-C(1), W~P(3), W~Cl y W-0(2) aproximadamente dispuestos en
el mismo plano, y el enlace W-C(2) situado ligeramente por
encima de dicho plano. La coordinacidn dihapto del grupo -
acilé se caracterize por un enlace muy corto W-C = 2,01(1) 2,
que %e aproxima a una distancia normel W-CO, y una separa-
ciéanLO = 2.334(8) X, indicativa de la existencia de un en
laceésimple entre ambos 4tomos. La diferencia (W~C)gcilo =
(W=0)gci10 de 0.32 & es semejante a la encontrada en el com

plejo analogo de molibdeno o en los dimeros
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!

T

Xycﬂ?FCOCHZSiMQ3)01(00)2(PM93i]g (M = Mo,W). Los ligandos C1~
ocup@n posiciones trans respecto & los grupos carbonilo y
las distancias de enlace son muy semejantes (préximas a
2.50{2.55 2) y apreciablemente méds largas que el valor de
2.420(6) % sncontrado para la distancia medias Mo-Cl en el
comp@esto trans—“-MoClz(PMeB)é]° Este hecho conduce a la con
clusibn obvia de que el CO esta por encima del Cl~ en la sg
rie de influencia trans, y si la ordenacidn en dicha serie
es paralela a la del efecto trans, cabe esperar que el men -
cionado ligando C1l~ se sustituya con facilidad por otros 1i
gandos anidnicos. En excelente concordancia con lo anterior,
las reacciones de metdtesis con KNCO transcurren con gran
faoiﬂidad ¥ producen nuevos dihaptoacilos complejos cuyas

propledades se incluyen tambisn en la Tabla IX.

La reaccidén del compuesto 1?012(00)2(PM93)3] con
MeLi sigue un curso distinto a las descritas con anteriori-
dad ﬁara otros grupos alquilo y conducen & un metil-dicarbo
MeLi

{wclg(co)a(m%)ﬂ > EV(CH3)01(OO)2(PM33)%

nilo en lugar de a un dihaptoacetilo. La. reaccibn : de me-
tatesis con KNCS produce el correspondiente derivado de tio
cianato con rendimiento elevado. Los dos compuestos son sb-—
lido§ cristalinos,de color amarillo, de solubilidad y reac-
tividad frente al ox{geno ¥ la humedad semejantes a 108 0=
tros icompuestos descritos en este trabajo. EL espectro de
I.R. de estos complejos presenta dos bandas intensas entre
1900 'y 1775 em™1, indicando la presencia de dos grupnos car—

bonilos no equivalentes, aunque no se observa ninguna absor
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cibn que pueda atribuirse a la presencia de un grupo acilo.
Los easpectros de R.M.N., de los dos compuestos son semejan-—
tes y;ponen claramente de manifiesto su naturaleza fluxio-
nal. En la Figura 28 se representa el del derivado de NCS,
que c@mo puede observarse consiste de une sefial muy ancha
debidj a los grupos Fle; y de otra menos intensa, en forma

de cuzrtete, atribuible al grupo metilo unido directamente

al woiframio. La determinacibn de las estructuras de estos
compuestos requiere estudios espectroscépicos de R.M.N. de

1H, 130 N 31? a distintas temperaturas que se encuentran en
fasge ae realizacibn, y probablemente un anglisis estructural
mediahte difraccién de rayos X que se esth tambien 1levando

a cab# en la actualidad para el compuesto de tiocianato,

La formacién del metil-derivado {'w(cn3)01(co)2(me3)3]
en condiciones en las que otros grupos alquilo de cadena mas
largai ¥y propledades donadoras mds acentusdas tales como el
CHgSiMe3, CHpClMe3 y CHpCMeoPh, originan dihaptoacilos comple
jos, bo resulta sorprendente a la vista de la importancia de
las c%racteristicas electronicas y estéricas del grupo alqui
lo enila determinacibén del curso de la reaccibn y su influen
cia. en la velocidad del proceso migratorio que conduce a la
formabién de los acilos complejos. Es probable que, como se
indicG con anterioridad, el producto inicial o cinético de
la repccibn de alquilacibébn de los dicarbonilos {3012(00)2
(PMe3)3] sea siempre el alquildicarbonilo, y que ¢mla finica
excepcibn de M=W3R=0H3,las reacciones se encuentren bajo con
trol Wermodinémioo, y conduzcan en consecuencia en todos los

casos a los dihaptoacilos, termodindmicamente mds favorecidos,
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Estaisuposicién se estd investigando en la actualidad, ¥y
los ﬁesuliados se recogeran en un trabajo posterior.

| - La reaccibn del compuesto [y(CH3)Cl(CO)2(PMe3)é)
con mondéxido de carbono produce un sbélido amarillo, que tie
ne probablemente composicibn [WGW?-COCH3)01(CO)2(PMe3)é],
pero para el que, hasta el momento no se han obtenido datos
an&liticog satisfactorios. Sus propiedeades espectroscopicas
pare#en estar sin embargo de acuerdo con la formulacibén pro
pues%a y asi, su espectro de I.R. presenta bandas a 1910,

1815 y 1530 cm™

que sugleren la existencia de dos grupos
carbonilo terminsles y un ligando dihaptoacilo. Por otra
parte, el espectro de R.M.N. de T esta constituido por dos
dobletes a 1,45 y 1.11 ppm indicando la existencia de dos
1igandos PMe3 no equivalentes, y un singulete a 2. 77 Prm

atribuible al grupo metilo del ligando acetilo.

IIT.3.2.2.~ Dihaptoacilos de composicién iWQH2-COR2§820NMezl
(CO)n(PMe3l3_gl (n= 1,2). Propiedades y prepa-
J
racién de [W(CH;)(S,Clie,) (co)p(gMeg_g}.
"

La reaccibn de los compuestos (?Qq.-COR)X(CO)(PMe3)]
con MaschMez tiene lugar con facilidad, con formacibn de
los herivados correspondientes, ‘y(COR)(SchMez)(CO)(PMe3)él
Aunque se dispone de datos analiticos muy satisfactorios pa
ra tpdos los compuestos de este tipo (Tabla IX), los estu—

dios@espectroscépioos y de las propiedades quimicas de los
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mismob se encuentran todavia en fase de realizacibn y en con
|
secuebciailas conclusiones obtenidas en esta seccibn no tie

nen cbrécter definitivo.

En la figura 29 se representa el espectro de R.M.N.
de ' del derivado [w(coczizsm%)(szcmaez)(co)(PMe3)2], cu-
yo estudio revela la existencia en disolucibn de un equili-

brio lentre el acilocarbonilo y el glquilodicarbonilo:

N

[_w( COCH, SiMe 3 ) (SyCNilep ) (CO) (Pile3) 2] —
Xw( CH,SiMey) (S,CNMe, ) (CO) z(PMe3)2]

Asi,fademés de las dos seflales a 2,73 y 2.86 ppm, correspon
dientes a los grupos S,CHile, de las dos especies en equili-
brio, se 6bservan resonancias a 3.11 ¥ 0.0% pprm debidas s
los grupos metilénico del dihaptoacilo y del alquilo respec
tivamente, y un triplete y un doblete en la regibn que co=
rresgonde;a los grupos metilfosfina, 1o que sugiere diépoqg
cibn%cis he los ligandos PMe3 en una de las especies y trans
en la otra. Aunque los datos dis
poniﬁles no permiten una asignacibédn definitiva de estas re-—
sonanclasy es de destacar que tanto en la
especie alquilica [W(CH3)(SZCIM92)(00)2(PM93)2], como en el
acilderivado ‘_W(‘le-COCHZCMegPh) (8,CMep) (CO) (PMe3) 2] ,1os
menc%onadps ligandos P¥e3 ocupan posiciones mutuamente trans

(tripletes a 1.43 y 1.79 ppm respectivemente).

La reaccibn del compuesto {W(COGH281M93)(820NM92)
(CO)(PMe3)é] con pequefias cantidades de agua, produce un sb



W(qez_coczizs:uue 3) (8,016, ) (CO) (me3)2]

gura 29.— Zspectro de R.M.N., de T del complejo
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lido;de composicibn [W(GH3)(SQCNMeZ)(CO)z(PMe3)2] cuyo espec
tro ?e I.R. presenta dos bandas intensas a 1885 y 1805 cm~1,
que demuestran la existencia de dos grupos carbonilos no
equi%alentes. La vibracidn de tensibn del enlace C-N del 11
gando ditiocarbamato aparece a 1500 on~1, no observdndose

en e$ta zona ninguna otra banda indicativa de la presencia

de un ligpndo acilo. La aparicibdn en el especiro de R.M.N.
de 1# de un triplete & 1.43 para los ligandos PMey y otro
trip#ete 0.71 para el grupo W~CH3 estd de acuerdo con la
form#laci n anterior, con los ligandos fosfina, equivalen-
tes éntre[si, ocupando posiciones mutusmente trans. El men—
cionado compuesto, [W(CH3)(SZCNMeZ)(CO)z(PMe3)2], se puede
obtener también, con altos rendimientos, por reaccibn de

\W(GH3)01(CO)2(PM93)é] con NaS,Clifep.

La interaccibn de las disoluciones de los comple -

jos [w(co;z)(szcmaeg)(co)(meg,)z] y {W(on;3)(s,0miep) (C0),
!
(PMe3)é] bon CO, conduce a los correspondientes dihaptoacil

derivados)YWC“?—COR)(SQCNMez)(CO)z(PMe3{], para los que, SO
bre la bage de los datos espectroscdpicos que se recogen en

lae Tébla se propone geometria del tipo indicado en XXVIII,

|
|

Qo

7N
©
\/
/
/
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dihaptoacilo dimero\W(ﬂ?-COCHQSiMeQ)Cl(COlZ(PMe3i}2.
L ST

IIIo 302%30"3

1
\

|

cibn%del

Como se indicd en una seccibn anterior, la reac-—

compuesto {W014(PM93)é]con Mg01(CH28ﬂMe3), produce

el tﬁialquilo {Y(CH281M93)301(PMe3)] con bajos rendimientos.

La intera
de petroél

prod@ce u

ccidbn de las disoluciones de este compuesto en éter
eo, con CO, a le temperatura y presidn embientales,

n solido de color marrdn amarillento, identificado

como} w( 2 _COCH.,,Sile )C1(CO),(Plle,) . Este compuesto es
| pSilies o(FHe3)] o

inestable
ndsfera d
1825 e !

boniio te

cm"11que

pectro de

en disolucibn incluso cuando se conserva bajo at-
e No. Su espectro de I.R. presenta bandas a 1920 y
que pueden atribuirse a Q(C-O) de dos grupos car-
rminales y una absorcibn de intensidad media a 1530
indica coordinacibén dihapto del grupo acilo. EL es
R.M.N. (Tabla IX) estd de acuerdo con la formula-

cibn propuesta.

na de est
yos %.de

una %spec
con él co
racteriza
nuy corto
de a}un e
infe#ior

(2.475(2)

mila#es al

En la Figura 30 se muestra la estructura cristali

e compuesto determinada mediante difraccibn de ra-

nanera independiente a este trabajo. ElL complejo es

ie dimera, con ligandos Cl™ puente, isocestructural
mpuesto anflogo de Mo18, 1a agrupacibn W-CCR se ca
, como en otros casos similares por un enlace W-C
(2.029(7) £ y una d4(W-0)=2.289(5) & que correspon
nlace simple entre estos Atomos, La d(W-C)gcilo es
B 1la d(W-0)gcilo on 0.26 8. Las distancias W-P .
R) y W-C1(2.532(2) y 2.567(2)8) tienen valores si-

los encontrados en otros compuestos anflogos.
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El compuesto \-}?014(P1\133)2] , sintetizado con elevado ren
dimiento por reaccibén de WClg con FMey en tolueno a

130 ¢C en un sistema cerrado, es un excelente material
de partida para la sintesis de diversos oxocomplejos de
W(IV) y de otros derivados similares como el trialquilo
[w(on,s1tte;) 301 (Plles)] .

Los datos espectroscdpicos obtenidos pars los oxidiclo-
ro complejos {@OClz(PHe3)3 (M = Mo,W) preparados por
reaccibn de @10014(m3?)2]y EV014(PM93)2] respectivamen
t?, con la cantidad estequiométrica de agua, en presen-
cﬁa de PMe3, permiten concluir que los mencionados com-
pﬁejos tienen geometria octaddrica distorsionada, con
disposicibn cis de los ligandos cloruro y meridional de

las moldculas de Ples. Identica estructurs corresponde

|
|
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8 ot#os derivados de composicibn ﬁ@OXz(PMe3)3] (M = Mo,

W; X|= NCO,NCS) investigados en este trabajo.

i@l estudio de los espectros de I.R. y R.M.N. de 1H Yy 31P
de 1os oxocomplejos de fdrmule EMO(SQCNRZ)z(PMeB))(MkMo,W)
peﬁmite proponer para los mismos estructura octaé-
dric% distorsionada con los grupos dielquilditiocarbamg
to aétﬁando como bidentados y ls moleécula de P.Me3 ocupan
do uns posicibdn cis respecto al grupo oxo. Los estudios
de RM.N., de 'H realizados a distintas temperaturas po-
nen de manifiesto la naturseleza fluxional de estos com—
puestos, que implica procesos de intercambio de los gru

pos alquilo de los ligandos RoNCS,”, probablemente a
través de una especie pentacoordinada intermedia formade,

por ruptura del enlace M-S trans respecto al M=0,

Los compuestos heptacoordinados de composiciénEMXQ(CO)z
(PhIe$)3] (M = Mo,W; X = C1,Br,I,NCO,NCS) obtenidos por
reaccibn de los correspondientes derivados de 16 electro
nes YEXQ(PM93)41 con mondxido de carbono en tetrahidro-
furano a la temperatura de ebullicibn, son asimismo es—
pecies fluxionsles que existen en disolucibn en varias
formas isoméricas segin se deduce de los estudios de es

pectroscopia de I.R. y de R.M.N, realizados.

Los ?spectros de R.M.N. de 3P de los derivados de ciana
to, {M(NCO)Z(CO)z(PMe3)i] estan constituidos por un con-
junto de seflales caracteristico de sistemas de spin AX,.

A partir de estos datos y del valor del Angulo de enlace
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|

|
OC-ﬁ—CO, calculado de forme aproximede mediante la medi
da Je las intensidades de las bandas que:corresponden a
las vibraciones de tensibn de 1os enlaces C-0 en estos
compuestos, se puede concluir que presentén estructursg
derivada de un octaedro, con el séptimo ligenio en una
posjcibn adicionsl que se proyecta sobre el centro de
unaide las caras del octaedro., La distribucibn de los
étomos donadores en estas moleculas \MXZ(CO)Z(PM63)S}GS
C:CPP: PXX,

La sintesis de compuestos de formula {@(SZCNRZ)(CO)n
(PMe3)3_¥J, tanto para n =1, como para n =2 permite con
cluﬂr que la formacibdn de estas especies no queda deter
minéda exclusivemente por los efectos electronicos como
se habia sugerido con anterioridad. La sustitucidn de

uno de los grupos carbonilo de los compuestos EM(SZCNM92)2
(CO)Z(PMe3)] por un segundo ligendo fosfina, no trans-
curre con facilidad, pero puede llevarse &a cabo si dicho
ligando tiene un tamafio suficientemente pequefio, como es

el caso de la trimetilfosfina.

Los estudios de espectroscopia de I.R. y R.M.N. de H y
31P,;realizados con los compuestos de composicidn
{M(%chRz)z(CO)z(PMeBi}, sugieren que dichos complejos
preqentan egtructura de tipo 4:3 base tetragonal-base

|
tri%onal. La conservacibédn del acoplamiento 183WL§1P en
losiCOmpuestos de wolframio de la anterior composicibn

indica que el proceso fluxionsl responsable de la equi-

valehcia de los grupos slquilo de los ligandos ditiocar
|

i
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bamétos no implica la disociamcibén de las moléculas FMes.
|
La preparacibn de numerosos dihaptoacilos complejos de
compostcibn |M("P-COR)X(CO),(Fe3)sup| (0 =1,2) ¥
I’M(hz—COR)(SZCNMeZ)(CO)n(PMe3)3__n) (n =1,2) demuestra
que' los derivados de este tipo no son poco frecuentes,
como se suponia de forme generelizada, ¥y estd de acuer
do con la sugerencia de que puedan a vVveces
actuar como especies intermedias en la reaccibn
de insercibn de CO en los enlaces M=C, La presencia del
grupo dihaptoacilo en estos complejos, deducida de los
estudios de I.R. y R.M.N. realizados, se ha demostrado
de forme inequivoca mediante la determinscibn de la es—
tructura cristalina del compuesto |Mo(f’~COCH,Silie3)Cl
(CO)(PMe3)i), efectuada de manera independiente a es-
te trabajo.

9.-Al considerar series de compuestos estrechamente rela—

cionados entre si, se ha demostrado que el uso de datos
de I.R. y de R.M.N. de 1H~proporciona un criterio ade-
cua@o sobre el modo de coordinacibn del ligendo acilo,
por%referenoia 2 una especie similar, caracterizada es—
tru&turalmente mediante difraccibn de rayos X. Se ha de
mostrado asimismo que la frecuencia de la banda corres—
pondiente a la vibracibn de tensibn del enlace C—~0 del
grupo acilo proporciona unicemente evidencia de tipo
cualitativo sobre el tipo de coordinacién de dicho gru-

po,;y no puede utilizarse en ningﬁn caso como medida de

la fuerza del enlace M-O,

|
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10,~ Los datos espectroscdépicos obtenidos para el compuesto

[MO(COCH3)(SZCM)Iez)(CO)(PMe3)2] indican le existencia
de una fuerte interacibn entre un enlace glifatico C-H
deljgrupo acetilo y el atomo de molibdeno., Este hecho,
paré 2l gue no exigten precedentes en la bibliografia
en éompuestos de este tipo, se ha demostrado mediante
un estudio de difraccién de rayos X de monocristal. El
men¢ionado compuesto proporciona por primera vez eviden
cia? gobre la posibilidad de que una especie de este ti
po actie como intermediato en la reaccibdn de insercibn
nigratorie de mondxido de carbono en los enlaces metal-

carbono,.

HEl aislamiento de los derivados de wolframio [W(CH3)X

(CODZ(PMGB)jl (X =C1,NCS) sugiere que la reaccibén de
los clorocarbonilos [MClg(CO)z(PMeB)i) con los reacti-
vos de Grignard Mg(R)X (R = CHj,CH,SiMe4,CH,CMe3, ¥
CHoCMeoPh) tiene lugar mediante ataque inicial al me-
tal con formacibn de un alquildicarbonil complejo que
evoluciona rdpidamente para dar el dihaptoacilo obser—
vadp excepto en el caso mencionado M =W, R =CH;. Es
imp%rtante hacer notar que precisamente para esta com=—
binécibn WLCH3, cabe en principio esperar la menor ten—

dencia a la emigracibdn del grupo alquilo para producir

el correspondiente acilo complejo.
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