UNIVERSIDAD DE SEVILLA

ALQUIL-ISONITRILOS, IMINOACILOS Y AZAALILOS DE
MOLIBDENO Y WOLFRAMIO. INFLUENCIA DEL DISOLVENTE
EN LA REACCION DE INSERCION DE ISONITRILOS EN LOS

ENLACES M-C

P. JAMIESON DAFF
NOVIEMBRE, 1993



R LlE

- ALQUIL-ISONITRILOS, IMINOACILOS Y AZAALILOS DE
MOLIBDENO Y WOLFRAMIO. INFLUENCIA DEL DISOLVENTE EN LA
REACCION DE INSERCION DE ISONITRILOS EN LOS ENLACES M-C

por

X 4

)

P. Jamieson Daff

Trabajo presentado para aspirar
al Titulo de Doctor en Quimica.
Sevilla, Noviembre de 1993.

Fdo. P. Jamieson Daff

Los directores:

Fdo.: Ernesto Carmona Guzman Fdo.: Manuel Lopez Poveda
Catedratico de Quimica Inorganica  Investigador Cientifico del CSIC



Contenido

I. Introduccién

1.1. Consideraciones generales 1
I.2. La reaccién de inserciéon 1
I.3. Los ligandos isonitrilo -3
I.4. Modos de coordinaciéon de los

ligandos isonitrilo 5
I.5. Preparacion de los isonitrilo complejos 6
I.6. La insercion de los isonitrilos en los :

enlaces M-C 7
[.7. El fendmeno de la desinserciéon 9

1.8. Breve analisis comparativo de la
insercién del monéxido de carbono y

los isonitrilos en los enlaces M-C 10
1.9. Algunas reacciones de los dihapto-

iminoacilos. Formacion de azaalilos ' 13
1.10. Justificacion y objetivos de esta

Tesis Doctoral 18
Referencias del capitulo I 21

I1. Sintesis y Caracterizacién Estructural de los
Nuevos Compuestos Investigados

I1.1. Alquil-isonitrilo complejos 24
I1.2. Dihapto-iminoacilos 33
I1.3. Trihapto-azaalilos 40
II.4. Comportamiento de los alquil-isonitrilos en

disolventes de diferente capacidad donadora 49
11.4.1. Complejos de Molibdeno 49
[1.4.2. Complejos de Wolframio 54

I1.4.3. Termolisis del complejo [Cp*W(Me)(CO)2(CNPri)]
9al en acetona. Formacién del aducto

[Cp*W(n1-C(=NPri)Me)(CO)2(n2-Me2C=0)] 9ad 55
II.5. Complejos de indenilo (n5-CoH7) 67
IL.5.1. Consideraciones generales 67
I1.5.2. Sintesis y caracterizacion de los compuestos 68

I1.6. Algunas consideraciones sobre la formacién de
iminoacilos y azaalilos de Molibdeno y Wolframio 81



Referencias del capitulo II 82

II1. Espectroscopia de fotoelectrones 85
III.1. Introduccién a la espectroscopia de
fotoelectrones 85
III.1.1. Observaciones generales 85
I11.1.2. El experimento 86
I11.2.1. Interpretacion de los espectros de
fotoelectrones 88
I11.2.2. La teoria de Kocpmans 89
III.2.3. Las intensidades de las bandas de ionizacion 90
[IL.3. Introduccién a los compuestos estudiados -~ = 93
II1.4. Resultados y discusioén 96
I11.4.1. Alquil-isonitrilos 96
I11.5. Complejos de tipo iminoacilo y azaalilo © 105
I11.5.1. El fragmento Cp'M(CO); 105
I11.5.2. Los compuestos de tipo iminoacilo 106
I1L.5.3. Los complejos de azaalilo 115
I11.6. Conclusiones del estudio de espectroscopia de
fotoelectrones 126
Referencias del capitulo III 131

IV. Estudios cinéticos 133
IV.1. Introduccién 133
IV.2. Resultados y discusion 133
IV.3. Mecanismo de la reaccién en disolventes no
donadores (CgHg, hexano...) i35
IV.4. Influencia de los disolventes donadores en
el curso de la reaccién 145
Referencias del capitulo IV 159

V. Métodos experimentales 161
V.1. Equipos 161

V.2. Preparacién de los compuestos Cp'M(CO)2(CNR)I 162
V.3. Preparacion de los alquil-isonitrilos
[Cp'MMe(CO)2(CNR)] 163
V.4. Reaccién del complejo [Cp*Mo(CO)2(CNPri)]-Na+



con Mel. Preparacion de los compuestos
[Cp*MoMe(CO)2(CNPri)] 4al y
[Cp*MoMe(CO)2(n2-C(=NPri))] 4im

V.5. Preparacion de los azaalilos
[Cp'M(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2]

V.6. Preparacion de los iminoacilos
[Cp'Mo(n2-C(=NBut)(C02)]

164

164

164

V.7. Calentamiento del complejo [Cp*WMe(CO)2(CNButl)
9al en benceno. Sintesis de los compuestos [Cp*W(n3-

HCC(H)NPri)(CO);] 9az y
[Cp*W(n2-C(=NPrj)Me)(CO)>2] 9im
V.8. Calentamiento del complejo [(n3-

165

CoH7)W(Me)(CO)2(CNBut)] 10al, en benceno. Sintesis
de los compuesto [(n5-CoH7)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2]

10az y [(n5C9oH7)W(n2C(=NBut)Me)(CO)7] 10im
V.9. Preparacion del aducto
[CP*W(n1-C(=NPri)Me)(CO)2(n2-Me2C0O)] 9ad
V.10. Estudios Cinéticos

V.11. Investigaciones preliminares

V.12. Calculo de los parametros de activacion
V.13. Dependencia del disolvente

Referencias del capitulo V

Apéndice 1. Calculo de orbitales moleculares

166

166
168
168
170
170
171

A-1



Acknowledgments

There are many people to whom I owe a huge debt of
thanks for all the help, tolerance and friendship they have offered
me during the realizarion of this work. It would be impractical, if
not impossible to name them all here, and so only those who have
contributed directly to this thesis are acknowledged below. To the
others I would say that I haven't forgotten their kindness, nor
shall 1.

I would like to thank the following:

The Departamento de Quimica Inorganica and the Facultad
de Quimica of the University of Sevilla, for providing ready access
to materials and instruments.

The U.K. Science and Engineering Research Council, for the
award of an Overseas Research Studentship.

The directors of this thesis, Prof. Ernesto Carmona and Dr.
Manuel Poveda for all their guidance, support and hard work
throughout the course of this project.

Dr. Marie Carmen Carmona, for her help in the analysis and
interpretation of the data presented in Chapter IV.

Dr. Nik Kaltsoyannis, for readily giving his time to helping
run the PE experiments and accompanying calculations upon
which Chapter III is founded.

Mercedes and Isabel Santos, for devoting so many hours to
the production of the finished copy, you made the infamous task
of writing up a pleasure.

Dr. Margarita Paneque, Tomas Rodriguez and Soraya
Taboada, for variously typing, proof reading, sticking and buying
chocolate to keep me going in the final stages.



Me
Et
Pri
But
Cp
Cp*
oM
OA
EI
EFE
eV

AHT
AS#

Abreviaturas utilizadas

metilo -CH3

etilo -CH,CH3

isopropilo -C(H)Me)

tert-butilo -CMe3

ciclopentadienilo -n3-CsHs
pentametilciclopentadienilo -n3-CsMes
orbital molecular

orbital atbmico

energia de ionizacion

espectroscopia de fotoelectrones
electrén-voltios (1 eV equivale a 1.60 x 10-19 ])
desplazamiento quimico (ppm)
singlete

doblete

doblete de dobletes

sefial ancha

constante de velocidad

entalpia de activaciéon

entropia de activaciéon



P

couto Wais
enaro ST€Ldel libro

ot papananie.
EF Jefe dei Negociado de Tesle,

a0

Savitia, -

Capitulo 1

Introduccion



1.1 Comnsideraciones generales

Las similitudes quimicas que existen entre los ligandos
carbonilo e isonitrilo son bien conocidas y tienen su origen en las
semejanzas electrénicas de las respectivas moléculas CO y CNR.
Ambos ligandos se comportan como donadores ¢ de fuerza media
y como aceptores x fuertes, y estabilizan por tanto a los atomos de
los metales de transicién en estados de oxidacion bajos, una
situacién que se encuentra con mucha frecuencia en Quimica
Organometalica. Asi forman complejos -muy estables con los
metales de la segunda mitad de las series de transicion (por
ejemplo el Ni o el Fe) mientras que los complejos analogos de los
metales de los primeros grupos son poco estables con respecto a
su descomposicién térmica, y en algunos casos desconocidos (por
ejemplo Sc o U). Este hecho esta de acuerdo con la inexistencia, 0O
en todo caso debilidad, en los mismos de la contribucion n al
enlace M-C en estos compuestos.

1.2 La reaccién de insercion

Este trabajo se ha orientado de manera primordial hacia el
estudio de las reacciones mas estudiadas de estos ligandos y otros
insaturados (como el C2Hg, el NO, el CO2, el CS»): 1a reaccion de

insercion, que se muestra de manera esquematica en la ecuacion
L.1.

M]—C..,, + XY — e M —X(Y) Co,

(Ecuacion 1.1)

Con mucha frecuencia la insercién del fragmento insaturado en el
enlace M-C se induce por la accién de un nucleéfilo, no
representado en la ecuacion I.1. Como se indicara mas adelante, en



esta Memoria se considera exclusivamente el caso en que XY =
CNR.

Sin duda la reaccién de insercién mas importante es la del
monoéxido de carbono, CO.'l Este proceso, que de hecho se conoce
desde hace mas de 30 aifios, tiene importancia tanto desde el
punto de vista académico como desde el industrial y permite la
funcionalizacion de los ligandos alquilo y arilo en condiciones de
reaccion suaves, circustancia que resulta de especial utilidad para
la sintesis de moléculas complejas, susceptibles de descomponerse
bajo condiciones mas severas (por ejemplo, muchas de las
utilizadas en la industria farmacettica). La reaccién de insercion
del CO es también un proceso fundamental en la produccién de los
co-polimeros de CO.y los alquinos, asi como en otras muchas
tranformaciones que transcurren en fase homogénea en presencia
de catalizadores organometalicos.

Los numerosos trabajos publicados sobre la insercioén del CO
en los enlaces M-C permiten deducir algunas conclusiones
importantes, de caracter general, sobre esta interesante
tranformaciént?:; |

1.- La reaccién de insercién es una reaccién de primer orden
respecto al complejo, es decir es intramolecular.

2.- Los disolventes donadores pueden aumentar la velocidad
de la misma.

3.- Es probable que la reaccién transcurra a través de un
intermedio electrénicamente insaturado.

4.- El CO del grupo acilo resultante procede del sitio que
queda vacante en la esfera de coordinacién del atomo
metalico. "

5.- No parece haber restricciones en lo que se refiere al
metal de transicién, conociéndose de hecho ejemplos de
insercion con la mayoria de elementos de las series de
transicion en entornos de coordinacién muy diversos.

A pesar de los numerosos sistemas investigados que
presentan este tipo de comportamiento, el mecanismo de la
reaccién no se conoce todavia por completo, sobre todo en lo que



respecta al papel del disolvente y a los efectos electronicos de los
ligandos auxiliares.!"]

La semejanza de comportamiento de los ligandos CO y CNR a
que antes se hizo alusién, permite el uso de los isonitrilos
organicos como sistemas modelo de las reacciones del monoéxido de
carbono. El trabajo que se describe en esta Memoria constituye
una investigacién de la reaccién de insercién de los ligandos
isonitrilo en los enlaces M-alquilo de diversos complejos de
molibdeno y wolframio en estado de oxidacién +2, que incluye la
preparacién de numerosos compuestos con estructuras de tipo I-
III, la investigacién de sus caracteristicas estructurales y de
enlace mediante las técnicas apropiadas, y adicionalmente algunos
estudios cinéticos de la formacion de los productos de insercién. En
estos estudios se considera como objetivo prioritario el analisis del
efecto de los disolventes donadores sobre la velocidad de reaccién
y-sobre la distribucién de los productos de la misma. Para una
mejor comprension de las propiedades electrénicas de estas
sustancias se ha llevado a cabo ademas un estudio de diversos
complejos modelo de los tipos I-IIl mediante espectroscopia de
fotoelectrones en fase gaseosa.

HR
/CI—IZR C
/CHZR C ‘\‘
MI—C |l M
NR' NR o N
Rl
I (alquil-isonitrilos) II (iminoacilos-n?) ITI (azaalilos-n®)

1.3 Los ligandos isonitrilo

Como ya se ha comentado, estos ligandos tienen estructura
electrénica muy parecida a la del CO. En una primera
aproximacion, y si se ignoran los electrones 1s que no participan
en la formacién de enlaces, la configuracién electrénica seria
36240621n4552. El orbital 36 corresponde al enlace ¢ entre el atomo
de nitrégeno y el grupo R (alquilo o arilo); en el CO este orbital
contiene un par de electrones no compartidos y esta localizado
sobre el atomo de oxigeno. Entre los atomos C y N existe un enlace
o fuerte (el orbital 46) y dos enlaces = (1x).



El orbital 5S¢ esta localizado casi exclusivamente sobre el
atomo de carbono y se extiende en el espacio en direcciéon opuesta
al atomo de nitrégeno. Es de antienlace respecto a la interaccién C-
N y responsable de la facilidad de los isonitrilos (y en su caso del
CO) para formar enlaces ¢ con los atomos de los metales de
transicién. Los orbitales moleculares 2n no estan ocupados en los
ligandos libres y son de antienlace entre el C y el N. En los
complejos, los orbitales 2n de energia bastante baja, aceptan la
densidad de electrones n desde el &tomo metalico y ello lleva
consigo la formacién de un enlace M-C mas fuerte al tiempo que se
debilita la unién C-N. Este efecto se evidencia en el desplazamiento
hacia frecuencias mas bajas en los complejos, en relacién con el
ligando libre, de la banda correspondiente a la vibracién de
tension del enlace C-N.

La situacién aqui descrita referente a los cambios en v(C-N)
en los complejos M-CNR no tiene caracter general puesto que si
bien es cierto que esto es lo que ocurre en algunos complejos, en
otros sucede justamente lo contrario. Ello es consecuencia de la
excesiva simplicidad del modelo utilizado. Por 1o general, v(C-N) se
desplaza hacia frecuencias mas altas (en comparacién con los
ligandos libres) en los complejos de los metales en estados de
oxidacion altos y hacia frecuencias mas bajas en los sistemas de
baja valencia. La retrodonacién a los orbitales 2r del isonitrilo es
importante cuando la densidad electrénica sobre el metal es alta, y
ello se traduce en un desplazamiento de v(C-N) hacia la zona de
baja energia. Por el contrario si el metal se encuentra en estado de
oxidacioén elevado la contribucién = del enlace M-C no es
importante, y predomina la donacién ¢ desde el orbital 36. Como
éste tiene caracter de antienlace en el ligando libre, el efecto neto
es un aumento del orden del enlace C-N y por consiguiente, de
v(C-N). La situacidon se complica algo més si se consideran las
caracteristicas electrénicas de los grupos R. Los que son aceptores
de electrones (por ejemplo los arilos) mejoran la capacidad
aceptora del isonitrilo 2r y tienden a hacer disminuir v(C-N),
mientras que los grupos R de tipo alquilo son mejores donadores ¢
y tienden a aumentar la frecuencia de vibracién de tensiéon, v(C-
N).



En los trabajos pioneros de Fenskel3l y Chisholml4 sobre estos
efectos, se llegd a la conclusién de que tanto el CO como los CNR
son donadores ¢ de fuerza similar aunque el CO es un aceptor =
mejor que los isonitrilos.

I.4 Modos de coordiracion de los ligandos isonitrilo

Se conocen numerosos compuestos que contienen una
molécula de CNR coordinada a un solo atomo metalico,®! [617] es
decir, fragmentos M-CNR, y también un numero apreciable de
sustancias en las que dicho ligando sirve como puente de union
entre dos atomos metalicos. Estas ultimas especies no se
consideran aqui. Las referencias [4], [7] y [8] contienen sin embargo
algunos trabajos originales sobre este tipo de compuestos.

En los complejos monunucleares la agrupaciéon M-C-NR es
aproximadamente lineal (estructura A), pero se conocen algunos
compuestos en los que el angulo sobre el atomo de nitrégeno, es
decir, £ (C-N-R), es apreciablemente inferior a 180°". En este caso
el enlace M-C es muy corto, lo que esta de acuerdo con la
estructura limite de tipo carbenoide que se representa en B.14]

M——C=N—~R M=C=N\R
Estructura A ‘ Estructura B

2K
2T +

\ — 27'C||

=5
56 m——

Este modo de coordinaciéon angular se observa con alguna
frecuencia en los complejos de los metales de transicién en estados
de oxidacién bajos que contienen grupos CNR muy voluminosos,
especialmente el CNBu!. Como ejemplos representativos, en el
Re(CNBut)4(PPh3) el angulo C-N-C vale 130(2)°® en el Fe(CNBut)s
135(1)® y en el derivado de niobio NbClI(CO)(CNBut)(dmpe)?
144.1(7)°.['% Recientemente se ha descrito el primer ejemplo de



un complejo con un ligando de tipo CNAr (Ar= grupo arilo) angular
(trans-Mo(CNPh);(Meg[16]aneS4), C-N-C = 139.3(8)°.111

LS Preparacién de los isonitrilos complejos

La sintesis de los compuestos que contienen ligandos
isonitrilo es un proceso bien conocido, sobre el que existen
numerosos ejemplos en la bibliografia que se han recogido con
detalle en articulos de revisién sobre este tema,!s! 61 71112] por lo
que no se considerara aqui. Baste con sefialar que por lo general se
obtienen por sustitucién de otros ligandos semejantes o mediante
la reaccién directa del CNR con un complejo en el que se puede
generar con facilidad una vacante de coordinacion.

1.6 La insercién de los isonitrilos en los enlaces M-C

El primer ejemplo de reaccion de insercién de un isonitrilo
en un enlace M-C fue descrito por Yamamoto en 1968.1'3 En este
estudio se analiza la reaccién del [(n°>-CsHs)Ni(CH3)(PPh3)] con
diversos isonitrilos como se muestra en la ecaciéon 1.2:

R

/

—Ni + 2CNR® —— —Nl
PPh, c

—R

(R’= C¢H,;, Bu', Ph)

(Ecuacién 1.2)

La primera etapa de este proceso consiste en la sustitucién
de la PPh3 por el CNR, y la subsiguiente insercion es inducida por
una segunda molécula de CNR que ataca al complejo. El alquil-
isonitrilo intermedio no pudo aislarse.['4]

Los mismos autores llevaron a cabo estudios adicionales con
los complejos [(n3-CsHs)Mo(R)(CO)3] (R= Me, CH2CgHs) vy los
isonitrilos CNR" (R = But; 2,6-dimetilfenil).l'5! Estas reacciones
produjeron sin embargo los acilos-qnl [(n3-
CsHs5)Mo(C(O)R)(CO)2(CNR")], mientras que la analoga del [(n>-



CsHs)Mo(CH2CgHs)(CO)3] y el CNCgH11, condujo en cambio al
iminoacilo [(n3-CsHs)Mo(n!-C(=NCgH11)R)(CO)3]. No resulta facil
explicar la formacion de este producto ya que como se ha descrito
en la secciéon I-2 el ligando que se inserta debe coordinarse
previamente al atomo metalico. Puede no obstante suponerse que
transcurre mediante una descarbonilacién reversible, o
alternativamente, que implique un cambio temporal n> = n3 en el
modo de coordinacion del ligando Cp.

El problema de encontrar una vacante para la coordinacion
del ligando isonitrilo que ataca no existe en los complejos plano
cuadrados que de hecho constituyen los sistemas mas estudiados a
este respecto, en particular los complejos de Ni, Pd y Pt en estados
de oxidacion +2. En general, los complejos que experimentan esta
reacciéon contienen dos ligandos auxiliares (por ejemplo fosfinas),
otro capaz de emigrar al isonitrilo y ademas un ligando facilmente
desplazable en forma de anion (por ejemplo un haluro).l'él En los
sistemas de esta clase el complejo experimenta la adicién de una
molécula del isonitrilo con formacién de un intermedio
pentacoordinado que puede disociar el anién haluro
reproduciendo un complejo plano-cuadrado. Al reatacar el haluro,
el isonitrilo se inserta en el enlace M-R formando el iminoacilon1,
producto final de la reaccién.

PPh, PPh,
| /!
Br Pd R + CNR~ —_— Br Pd C
A\
NR~
PPh, PPh,

Una diferencia importante entre las reacciones de insercion
de los isonitrilos y el CO es la capacidad de los primeros para
experimentar inserciones multiples. Asi por ejemplo el producto
de la reaccién arriba descrita puede sufrir el ataque de otra
molécula de CNR mediante un mecanismo analogo, dando como
resultado un compuesto con la estructura siguiente:



PPh RN\\
3
l J C—=r
Br Pd C
| \
N

PPh,

En algunos casos se puede observar la insercién de mas de
dos moléculas de isonitrilos.[171 (18]

Se han descrito numerosas reacciones de insercién de
isonitrilos en los enlaces M-C de complejos que contienen 4tomos
de los elmentos de los primeros grupos de las series de transicion
(d 6 f). Las referencias originales a estos trabajos se encuentran
recogidas en la reciente revision de Rothwelll'¥ y en ellos se pone
también de manifiesto la necesidad de la creacion de una vacante
de coordinacién en la que pueda ubicarse la molécula del CNR. En
ninguno de estos casos se ha podido observar la formacién del
alquil-isonitrilo intermedio, sino unicamente los iminoacilos
finales, que, con pocas excepciones, adoptan el modo de
coordinacién dihapto y se comportan, en consecuencia, como

donadores de tres electrones.

R
/

g jj;
No.
R
coordinacién-n?

Algo similar ocurre en las reacciones de insercion del CO en
complejos de este tipo, que también originan productos (en este
caso acilos) de tipo dihapto. En marcado contraste, los elementos
de transicion de los ultimos grupos propenden a originar
iminoacilos o acilos monohapto, coordinados tinicamente a través
del correspondiente atomo de carbono. Estas diferencias tienen
probablemente su origen en la elevada afinidad quimica de los
iones metalicos duros, de los primeros grupos de transiciéon, por
las bases de Lewis duras que contienen atomos de N y O como
donadores.



El namero de complejos de iminoacilo-n2 que se conoce es
superior al de los acilos-n2 analogos, y aunque las causas que
determinan esta diferencia no se han aclarado todavia
suficientemente,l?l parecen existir razones de tipo termodinamico
que justifican esta situacion. Curtis ha analizado recientemente las .
estabilidades relativas de los acilos-n2 frente a sus isémeros
alquil-carbonilo,[?0] encontrando que en la mayoria de los casos el
equilibrio favorece a estos ultimos. Sus conclusiones se basan sin
embargo en calculos rudimentarios y en geometrias de
coordinacién excesivamente simplificadas como para resultar
fiables. La posicién del equilibrio depende de hecho de muchos
factores, entre los que figuran el estado de oxidacién del metal, la
naturaleza electrénica de los coligandos y los efectos estéricos.
Algunos de ellos se han analizado recientemente en nuestro grupo
de investigacion.

1.7 El fen6meno de la desinsercién

La reaccién de insercién del CO en los enlaces M-C es por lo
general una transformacién reversible de manera que la
desinsercioén, es decir la tranformacioén opuesta a la anterior,
resulta con frecuencia un proceso facil.

La desinsercién de un acilo-n? para dar el alquil-carbonilo
isbmero es una transformacién en principio simple puesto que no
requiere la creacién de una vacante de coordinacién. Por el
contrario, la reaccién analoga de un acilo-n!l electrénicamente
saturado exige la existencia de una vacante que, con frecuencia, se
genera por métodos fotoquimicos.

p— —

< < <

| hv I I

. —_— —_— —
OC franneeress” Fe \ C 40 . » Fe \ C 40 oc / ~ R
Me,P \ Me,P \ MejP
R » R ]



En franca contraposicion.con lo anterior, 1a desinsercién del
CNR es un proceso muy poco usual del que de hecho existen muy
pocos ejemplos en la bibliografia.2'1[221[23] Las razones ultimas de
estas diferencias no se conocen con detalle pero parecen estar
relacionadas con la fuerza de la agrupacién M-C(=NR")R. Muy
recientemente, nuestro grupo de trabajo ha observado una
reaccién de desinsercién en complejos binucleares de niquel.[??] [23]

1.8 Breve anélisis comparativo de la insercién del
mondéxido de carbono y los isonitrilos en los enlaces M-C

Con anterioridad se ha hecho alusién a algunas diferencias
importantes que existen en las reacciones de inserciéon de las
moléculas de CO y CNR, y de un modo particular a: (a) la
naturaleza en general reversible (CO) o irreversible (CNR) del
proceso de insercién, y (b) la mayor frecuencia de observacion de
los iminoacilos-n2 en comparacién con los acilos-n2.

Estas observaciones cobran una especial relevancia cuando
se consideran determinados compuestos en los que el grupo
alquilo R (o arilo, Ar) tiene en principio libertad para escoger
entre la emigraciéon al atomo de carbono carbonilico o al del
isonitrilo coordinado, para dar el correspondiente acilo o el
iminoacilo, respectivamente (A o B en el esquema).

C(OR - COo co
y (A) / (B) yd

M] &— [M] R —> M]

N

CNR’ . \C(NR')R

Cabe por ello preguntarse si en estos complejos existe una
preferencia clara por una u otra transformacion.

~ El anterior es un problema de gran interés que esta siendo
objeto de un estudio detallado dentro de nuestro grupo de
trabajo,[?4 y por ello no se analizara aqui de manera exhaustiva.
No obstante, y teniendo en cuenta que en los compuestos aqui
investigados el grupo alquilo encuentra esta diyuntiva, (especies
de tipo Cp” M(R)(CO)2(CNR")) resulta ineludible hacer mencion al
mismo con la brevedad obligada.

10



Los estudios tedricos de Hoffman sobre este tema parecen
resolver la cuestion de manera muy simple, al concluirse de ellos
que "... when there is a choice within one molecule, the isonitrile insertion wins out
over migration of alkyl to CO".12] En efecto, se conocen numerosos
ejemplos en los que el grupo alquilo prefiere atacar a la molécula
del isonitrilo coordinado para formar el correspondiente .

iminoacilo complejo, como se muestra en las ecuaciones I.3,[25]
1.426] y 151271,

| © |

.; ........ Fe - R NC6H11
QC e . OC e /
~CH,Ph \c\/
CeHyiNC oc CH,Ph

(Ecuacion 1.3)

I Mel | A I I\{
e M E—— i I M ~—— e oC “m....--M‘/
OC / ~— co OoC / \ cO / \C\:
| MeNC i MeNC Me oC e
cis, trans €
(M= Mo, W)

(Ecuacién 1.4)

PPh, PPhy
R""-. .«““\CO A R"'n. u)/ I\I’
“Ru - “Ru”
~

a”” | “NCNR a” | C\R
PPh, PPh,

(Ecuacién 1.5)
Existen sin embargo algunos casos en los que la preferencia

no es tan acusada, de modo que la reaccién, por razones no
aclaradas, conduce al acilo o al iminoacilo, dependiendo de la

11



naturaleza del sustituyente isonitrilico,['®! 0 a una mezcla de ambos
productosl?® (Ecuaciones 1.6 y 1.7).

&

CNCH;, N
oC* Mo_. w“CO -——>OC““ MO\WC\CH . HOC'?WMOM."CO
oC CH,Celsc H,,NC co F%0c C=NCgH,
(CeHs)H,C
(Ecuacion 1.6)
- -
N = ;‘ Bu'
\/ Mel \ /
—Mo—CNBy| ———> —Mo=C—N
/ \"""', % Me
oc CO oc O
- - carbino
N ¢ N N
\ N .But \!.-5
¥ M°<I/ + —Mb‘\/ ,?
C ‘g- C M
oC CO "Me OC CNBu'
iminoacilo-n? acilo-1?

(Ecuacion 1.7)

Por altimo, se conocen también diversos ejemplos en los que
el grupo alquilo emigra exclusivamente al atomo de carbono
carbonilico y por consiguiente produce derivados acilicos(29] [30]
(Ecuaciones 1.8 y 1.9):

12



CO L

ocC., | _.CNBu' L OC.,. I _CNBu'
S . L
oC | “NCH,(p-C4H,Cl) oc”” | “NC(=0)CH,(p-C¢H,Cl)
CO CO
(L= P(OCH,),CC,Hz)
(cis, trans) (fac, mer)

(Ecuacién 1.8)

PMe 3

Mg(R)Br Br.., _""_,..‘\\CNBU‘

..

MOClz(CNBut) (CO) (PMe3)3 o MO

Me;p”” | NC(=0)1
PMe3

(R= CH2CMQ3)

(Ecuacién 1.9)

Como se mencionard en el apartado apropiado de esta
Introduccién, nuestro trabajo hace uso, como materiales de
partida, de diversos alquil derivados de composicién
CpM(R)(CO)2(CNR ") (Cp= ligando de tipo ciclopentiadienilo, M= Mo,
W), en los que existe por tanto la posibilidad de inserci6én
emigratoria hacia un fragmento M-CO o hacia el CNR". Sélo esta
ultima tiene lugar, de tal forma que los productos resultantes
contienen un fragmento M-C(=NR")R u otro formalmente derivado
del anterior.

I.9 Algunas reacciones de los dihapto- 1m1noac1los
Formacién de azaalilos

Los complejos que contienen a la agrupaciéon M-C(=NR")R son
por lo general inestables frente a la accién de los agentes
atmosféricos y se hidrolizan con facilidad, en contacto con la
atmosfera, con formacién de la amida correspondiente y otros
productos de descomposicién.

13



Se conocen también diversas reacciones de acoplamiento con
otras moléculas o fragmentos coordinados insaturados('®l tales
como el CO, CNR, CSy, los ligandos acilo o iminoacilo, etc. que no se
discutiran aqui por la escasa relaciéon que poseen con los trabajos
que han dado lugar a esta Tesis Doctoral. De mayor relevancia
para la misma resulta la transferencia intramolecular de un atomo
de hidrégeno entre los atomos de C 1 y 2, -C(NR")CH2R =
-CH(NR")CHR, que se discutira brevemente a continuacion.

Entre los resultados obtenidos por el grupo de Rothwell
sobre iminoacilos de Zr y Hf,B11132 cabe destacar que dicho ligando
puede experimentar una reorganizacién interna que implica la
transferencia 1,2 de un atomo de H para dar un grupo vinil-
amiduro (Esquema I.1).

i i
N N_
XyNC /\ CH=CH—R

Cp,Zr(CH,-R) ———»=Cp,Zf— “~CH,~R —— Cp,Zt

\

CH,R CH,R
Z XyNC
(R= Q ) |
CH, N""CHj
_ %y
IL/CH=CH—R

&, Zr(XyNCH=CH-R), ~¢——— szZr/——C—CHZR

N

|
Xy

(Esquema 1.1)

Esta transformacién es muy limpia y transcurre mediante una
cinética de primer orden, postulandose la transferencia inicial del
atomo de H al metal, con formacién de un hidruro complejo
intermedio.
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El mismo tipo de proceso ha sido propuesto por Filippou
para explicar la isomerizacién de algunos iminoacilos-n2 a los

correspondientes azaalilos-n3 (Esquema 1.2).13311{34]

+Et
OC=Mo< N —_—
oC C
Me

iminoacilo-n?

azaalilo-n®

(Esquema 1.2)

Aunque el primer complejo de tipo azaalilo se obtuvo en
1972,[3] la caracterizacion estructural de este fragmento no se
efectu6 de manera inequivoca hasta 1985.[3¢] Este ligando es
todavia muy poco habitual, pero se puede generar mediante vias
de reaccioén diferentes, como se representa a continuacion

(Ecuaciones 1.10 - 1.16):

<

| (p-tol),C=NLi

ocC 7M°\co
oC cl

15

<

- OC/MO

OC
(Ecuacion 1.10 ref. (351)

g'(p't01)2
3 ,,‘/'C(p‘t()l)z



Pri

Cco
N
H,C=C=0
Ru,(CO)((R-DAB) - - (CO)sRué/H \Rg
\\ / co o
(R-DAB = PPN=C(H)-(H)C=NPr) ,C*‘/N
H Pri 0]
(Ecuacion 1.11 ref. [371)
[ |
R -~ Mo
Mo, (CO),(n5-CsH), - Oy“' s,
oC X O
(R= C,H;, 4C,H,Me) (BN
R H

(Ecuacion 1.12 ref. [36])

OC NCCHy | *
HBF,.OEt, :

Mo(CO);(MeCN), ~ |cen N;' (i%H BF,”
3 \ /
oC NH,

NCCH,
_ i

(Ecuacién 1.13 ref. [38])

<> <>

l R Me,NO I

0(7 MQ\CHE_C; > OyMOV,
oC co \NC(H)Me2 Reticiy € /N@
= H, CH, \

(Ecuacién 1.14 ref. (39]1)
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- N\
[Cp*RuCl], +  4LiPr',N) = Cp*Ru=c - / ;/7RuCp*

RN Si(t-B
\ g« NHR Ft—=———-Ft RN% l><[ i(t-Bu),

V.
\ ‘
// OEt, t . <
RN (R= Bu',Si, R"= Me, B) RNHR"HC

(Ecuacion 1.16 ref. (411)

Se conocen también diversas rutas preparativas que conduce a
azaalilos anionicos unidos a cationes alcalinos!“? [431144] pero hasta
el presente no se ha hecho uso de estas especies para preparar
azaalilos-n3 de los metales de transicién.
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1.10 Justificacién y objetivos de esta Tesis Doctoral

Como se ha mencionado en un apartado anterior, en esta
Memoria se describen la sintesis y la caracterizacion estructural
de diversos alquil-isonitrilo complejos de composicion
Cp“M(Me)(CO)2(CNR) para diferentes combinaciones de M (M= Mo,
W), Cp” (Cp” = n3-CsHs, n5-CsH4Me, n5-CsMes, n5-CoH7) y R (R= Prl,
Bul), asi como sus transformaciones espontaneas, o inducidas
térmicamente, en los correspondientes isémeros de tipo
iminoacilo-n2, Cp” M(n2-C(=NR)Me)(CO)3 y azaalilos-n3, Cp M(n3-
H2CC(H)NR)(CO)2.

La formacién de dihapto iminoacilos, mediante insercion de
un isonitrilo en un enlace M-C fue descrita por Adams en 1976.[45]
El tratamiento de los compuestos de composicion
Na[CpM(CO)2(CNR)] (M=Mo, W; R= Me, Ph) con Mel produce los
esperados metil-derivados que por calentamiento se convierten en
sus iminoacilosnZ isémeros (Esquema 1.3).[28] En el sistema de Mo,
los alquil-isonitrilos son

I Mel | A I
C—M_ ~ 0oCc=M—Me T ™ M~ CMe
CNR yd
é OC \CNR \ “
- = (cis , trans) 1m1noac1lo—n
(Esquema 1.3)

muy inestables respecto a esta transformacién y no pueden
aislarse. Adams demostré también que la reacciéon de los
iminoacilos dihapto con bases de Lewis conduce a los
correspondientes aductos que contienen al ligando iminoacilo
coordinado en la forma monohapto./4®]

En relacién con otros trabajos de investigacion de nuestro
grupo, referentes a la quimica de los iminoacilos de niquel, la Dra.
Pilar Palma 1llevé a cabo la sintesis del complejo
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[CpMo(Me)(CNBut)(CO)2] 1al, el cual existe en disoluciéon como una
mezcla de los isébmeros cis y trans . Esta sustancia es estable a la
temperatura ambiente respecto a la reaccién de insercién del
CNBut en el enlace Mo-CH3, pero al calentarla en tetrahidrofurano,
se convierte en su iminoacilo-n? isémero lim.
Sorprendentemente, se forma ademas un segundo producto,
identificado como el trihapto-azaalilo 1az que se representa en el -
Esquema I.4. En un sentido formal, este ultimo

OC=Mo--muMe CyM0<Me
RNC CcO OocC CNR

trans cis

(R=-CMe,)
A / THF
I o"’Me + I :
OCwMo~=C Mo .
N & N
oC N ocC FEN
iminoacilo-n? azaalilo-’n3
(Esquema 1.4)

compuesto resulta de una transferencia 1,2 de un atomo de H
desde el grupo CH3 al atomo de carbono iminoacilico,
probablemente a través de un intermedio en el que existe una
interaccion Mo-H. Es de interés sefialar que se aprecia una
dependencia muy marcada de la distribucién de los compuestos 2
y 3 respecto a la naturaleza del disolvente, hasta el punto que
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mientras que en los disolventes donadores se favorece la
formacion del iminoacilo, en los medios de escasa basicidad de
Lewis se genera mayoritaria o exclusivamente el azaalilo.

El trabajo que se describe en esta Memoria tiene como
" objetivo ultimo el conocimiento de los factores que determinan la
conversion de los alquil-isonitrilo complejos en sus isomeros de
iminoacilo-n2 o azaalilo-n3. Ello ha requerido la sintesis y la
caracterizacion estructural, mediante técnicas espectroscopicas, de
un numero suficiente de compuestos de cada uno de los tres tipos
antes mencionados. Los resultados, y la discusiéon pertinente,
constituyen el Capitulo 2 de esta contribucion.

Se ha considerado de interés analizar las estructuras
electrénicas de los tres tipos de compuestos investigados, con el
fin de conseguir una mejor comprensiéon de las interacciones y
modos de enlace presentes en los mismos. Se ha escogido una serie
de doce compuestos (cuatro de cada tipo) y se han registrado sus
espectros de fotoelectrones (FE) UV en estado gaseoso, habiéndose
complementado este estudio experimental con calculos tedricos de
OM que hacen uso del método de Hiickel extendido y utilizan
compuestos modelo ideales de cada uno de los tipos indicados
(Capitulo 3).

Por ultimo se ha realizado un estudio cinético y mecanistico
de las reacciones de transformacién de los alquil-isonitrilos, en el
que se ha prestado una atencién especial al efecto del disolvente
en la distribucién de los dos tipos de productos, a saber, los
iminoacilos-n?2 y los azaalilos-n3. El analisis de este sistema, en lo
que respecto a la insercién del isonitrilo en el enlace M-C, presente
la ventaja, sobre otros analogos, de que por la gran tendencia del
fragmento iminoacilo resultante a adoptar el modo de
coordinacién dihapto, no se precisa el concurso de bases de Lewis
adicionales, 1o que obviamente simplifica de modo considerable la
situacion. Estos estudios se describen con detalle en el Capitulo 4.

En la Tabla I.1 se muestra una relacién ordenada de los

complejos estudiados, junto con la simbologia simplificada
utilizada para su designacion en esta Tesis Doctoral.
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Capitulo II

Sintesis y Caracterizacion Estructural
de los Nuevos Compuestos

Investigados



II.1 Alquil-isonitrilo complejos

Se ha desarrollado un procedimiento de sintesis, que consta
de cuatro etapas, y que permite la preparacion de estos "
compuestos en cantidades elevadas (> 20g) con rendimientos altos.
Este procedimiento esta basado en preparaciones ya descritas en
la bibliografia para otros compuestos analogos,[!! [21 141 [51 6] con
modificaciones importantes que se detallan en la parte
experimental. La secuencia de las reacciones se muestra en el
Esquema II.1.

La reduccion de los yodo-complejos [Cp MI(CO)2(CNR)] con
Na-Hg, en THF, conduce a disoluciones de color amarillo-palido de
las sales Nat[Cp M(CO)2(CNR)]-, las cuales presentan una
elevadisima reactividad frente al Oy y al H;O, tanto en estado
s6lido como en disolucién. Se trata de sustancias piroféricas, muy
dificiles de manipular, poco solubles en los disolventes organicos
no polares, pero de solubilidad alta en THF y mucho menor en
Et20. Cuando se aflade sobre estas disoluciones 1 equiv. de Mel, a
bajas temperaturas, se generan las correspondientes metil-
derivados, [Cp M(Me)(CO)2CNR], que en la mayoria de los casos
estudiados se han aislado en forma de sélidos cristalinos de color
amarillo-anaranjado, muy solubles en los disolventes organicos
comunes. Los compuestos de esta clase investigados, incluyendo
los derivados de indenilo Sal y 10al que se discutiran mas
adelante, se muestran en las Tablas II.1, 1.2 y I.3 junto con sus
datos de IR y de RMN (1H-y 13C). Como puede observarse los
espectros de infrarrojo de estos compuestos presentan bandas
caracteristicas en las regiones 1880-1800 y 1950-1910 cm-l,
debidas a las vibraciones de tensién, v(CO), de los grupos carbonilo
coordinados, y en la de 2120-2050 cm-1, asociadas estas altimas
con el ligando CNR asimismo coordinado. De acuerdo con el modelo
ampliamente aceptado de la interaccién o-n entre el atomo
metalico y estos ligandos aceptores =, la frecuencia de dichas
bandas disminuye al aumentar la densidad de carga negativa
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A
+ A'[CPT -
DME

M(CO),

(M= Mo, W;
A=Li, Cp=1"-CsMeg;
A= Na, Cp"=n’-CsHy, CsH,Me;

A=K, Cp'=n’CyH)

&

CNR, C,D,
oC—M—— [CpMo(CO);],
/ cantidad catalitica
OC CNR
(cis , trans) (R= Pri, Bu')
Na/Hg
THF
Y
| Mel
oc—M -70°C
/ TCNR
OC
Esquema II.1
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Tabla II.1. Datos de analisis elemental (valores calculados entre paréntesis) y de IR de los derivados 1al-10al.

COMPUESTO ANALISIS IRa
H N [ vco) v(CN) i
(n5- CSH5)Mo(Me)(c0>z(CNBut> "‘ 1899 2110 m
1954
(15- C5H4Me)Mo(Me)(CO)z(CNBut) 50.66 5.67 4.07 1877 a 2120 m
2al (51.06) (5.78) (4.26) 1932 a 2060 h
(n5-CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNBut) || 56.00 7.16 3.53 1803, 1822 | 211zm
3al (56.10) (7.06) (3.64) 1920, 1935 2060 h
(n5-CsMes)Mo(Me) (CO)2(CNPri) 1872 2103 m
4al | 1940
(n5-CoH7)Mo(Me)(CO)2(CNBut) i 1852, 1867 m,| 2112 m
5al 1932, 1950 h
(n5-CsHs)W(Me)(CO)2(CNBut) " 39.05 4.26 3.14 1870 m, 1896 | 2110 m
6al (38.7) (4.20) (3.50) 1950 2060 h
(n5-CsHs)W(Me)(CO)2(CNPri) 37.20 3.88 3.56 1882 2120 m
7al (37.02) (3.90) (3.60) 1942
(n5-CsMes)W(Me)(CO)2(CNBut) 44.39 5.86 3.01 1842, 1865 | 2108 m
8al (45.67) (5.71) (2.96) 1911, 1925 2060 h
(n5-CsMes)W(Me)(CO)2(CNPri) 43.54 551 3.09 1837,1853 | 2125m
9al (44.44) (5.49) (3.05) 1910, 1930
(n5-CoH7)W(Me)(CO)2(CNBut) 44,99 4.46 3.08 1830, 1925 2108
10al (45.03) 1935 h

a Bandas fuertes si no se indica otra cosa; m = mediana, a = ancha, h = hombro.
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Tabla II.2. Datos de RMN de 1H de los derivados 1al-10al.

a. Comguestos de Mo

Pri But H Me
COMPUESTO? O @)
Me CHMe) CHMez | CMe3
—
(CsHs)Mo(Me)(CO)2(CNBut) 0.63 0.94 4.68
1alb 0.49 0.91 4.78
(CsH4Me)Mo(Me)(CO)2(CNBut) 0.52 1.00 4.60 1.65
i 4.66
2alc 0.37 0.95 4,70 1.66
4,75
(CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNBut) 0.47 1.02 1.73
“ 3ald 0.25 0.90 1.72
(CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNPri) -0.26 4,34 h 143d 1.78
(6.4) (6.4)
4alb.e -0.36| 4.19h 1.33d 1.82
(6.3) 1.35d
(6.3)
(CoH7)Mo(Me)(CO)2(CNBut) -0.20 0.79 4,91, 5.24,
5.38 m
(CsHz)
5ald 0.21 0.97 6.76, 6.88,
7.01, 7.15
_ m (CeHq) | |
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b. Comguestos de W

a En CgDg si no se indica otra cosa. £300 MHz. € 500 MHz. d 200 MHz. ¢ THF-dg a -40°C.

“ But Pri
COMPUESTO2 Me Me H
@ ‘, CMe3 CHMe, CHMe) @
(CsHs)W(Me)(CO)2(CNBut) 0.99 4.65
6alb b [ 0.70 0.95 4,76
(CsHs)W(Me)(CO)2(CNPri) | a || 0.78 0.97d 357 h 4.79
(6.5) (6.5)
7ald b " 0.63 0.92 d 3.48 h 4.91
:  (6.5) (6.5)
(CsMes)W(Me)(CO)2(CNBut) | a |f 0.32 1.77 1.06 »
8ald b || 0.55 | 1.72 0.92
(CsMes)W(Me)(CO)2(CNPri) | a || 0.32 177 0.88 d 4.34 h
o (6.5) (6.4)
9ald blos55] 1.72 0.74 d 4.19h
| 0.75d (6.3)
(6.6)
(CoH7)W(Me)(CO)2(CNBut) | a " -0.09 0.83 4.88, 5.23,
5.33, 5.35,
10alb b || 0.33 1.03 6.74, 6.86,
- ' m (CoHy)
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Tabla IL.3. Datos de RMN de 13C{1H} de los compuestos 1al-10al.

a. Compuestos de Mo.

But Pri
COMPUESTOR Me Me H| co
@ CMe3 CMe3 | CHMey CHMe3 @
(CsHs)Mo(Me)(CO)2(CNBut) | a [-22.3 29.8 50.2 | 2310
1al b [-20.0 29.7 91.0 | 237.5
251.1
(CsHaMe)Mo(Me)(CO)2(CNBuY)| a [-19.2|  12.6 29.8 | 57.5 87.1, | 232.1
| 87.2
88.6
2alf b |-17.3] 124 29.7 | 575 88.7 | 238.0
90.8 | 251.5
91.8
93.1
(CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNBuY) | a [-12.1 9.7 30.1 | 87.8 234.4
100.8 (Cq)
3al b [-11.3 9.6 30.0 | 87.8 240.0
101.6 (Cq) 253.5
(CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNPI) | a [-12.1] 103 6.1 | 49.9 235.4
101.1 (Cq)
4alb b |-11.1] 10.4 75.5 | 48.8 241.5 “
| 102.2 (Cq) - 26.3 255.1
(CoH7)Mo(Me)(CO)2(CNBuY) | a | -8.0 29.7 c | 230.9 "
5al b [-12.1 29.7 238.4
250.8 "
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b. Compuestos de W

But Pri |
COMPUESTO2 Me Me -H| @
@ CMe3 (CMe3| CHMe CHMe) @
(CsHs)W(Me)(CO)2(CNBut) | a f{-34.6 30.0 88.7 | 221.2 I
|
6al b ||-34.1 30.0 89.6 | 228.3
241.5
(CsHs)W(Me)(CO)2(CNPri) | a |-34.6 19.9 | 46.3 85.5 | 218.4
7al b ||-34.0 199 | 45.0 | 86.5 | 225.1
238.4
(CsMes5)W(Me)(CO)2(CNBut) | a ||-23.9 9.7 304 225.4
100.4 (Cq)
8als b ||-24.2 9.5 30,5 | 57.8 232.4
99.7 (Cq) 244.5
(CsMes)W(Me)(CO)2(CNPri) | a |[-23.7 9.7 23.6 | 48.0 225.6
100.4 (Cq) ,
9al b ||-24.3 9.5 23.6 | 49.6 232.2
| 99.5 (Cq) 244.6 |
(CoH7)W(Me)(CO)2(CNBut) | a ||-20.4 30.7 e 229.6
240.8
10ald b (|-24.1 30.6 | 56.5 221.6
aEn CgDg a 50 MHz, salvo que se indique otra cosa. b En THF-dg, a -80 °C. ¢CsH3: 77.8, 79.5, 80.3, 89.
CeHgq:122.9,123.6,123.9, 124.1, 124.6, 125.9, 126.6. 4 A 75 MHz. ¢ CsH3: 75.9, 77.3, 78.3, 87.5, 88.

109.4, 113.3. CgH4: 124.2, 124.8, 125.1, 125.5, 125.6. f. CN: 167.4. 8. CN 190.3.



sobre el atomo metalico, es decir, en el sentido W > Mo y CsMes >
CsH4Me > CsHs.
Los estudios de los espectros de RMN de estos compuestos

revelan la existencia en disolucion de una mezcla de isbmeros cis
y trans.

S
yM\Me | yM\Me

OoC CNR RNC (&0

cis trans

Como las moléculas de los alquil-isonitrilos son relativamente
simples, en los espectros de RMN de lH se observan sélo tres tipos
de sefiales que corresponden respectivamente al grupo Me unido
directamente al metal, al ligando Cp~ y al grupo R del isonitrilo.
Las primeras aparecen a campo. alto, entre aprox 0.2 y 0.8 ppm,
apreciandose para cada alquil;_isom'trilo complejo, sefiales bien
diferenciadas para los isémeros cis y trans . A modo de ejemplo
dichas resonancias aparecen a § 0.2 y 0.5 ppm para el derivado
‘M= Mo, Cp'=Cp*yad=0.6yO0.8 ppm para el de M=W, Cp = Cp*.
En la Figura II.1 se muestra el espectro del complejo 6al.

Como en el isémero trans existe un plano de simetria
efectivo que iguala los entornos de los grupos carbonilo, mientras
que en el cis los CO no son equivalentes,en los espectros de 13C{1H}
. hay tres sefiales en la regiéon de campo bajo (aprox. 260-215 ppm)
caracteristica de estos ligandos, aunque, légicamente, la resonancia
atribuible al isémero trans es de mayor intensidad relativa que
las otras dos. Las sefiales debidas al atomo de C del grupo
isonitrilo unido directamente al atomo metalico, M-CNR son
dificiles de detectar por las particulares propiedades de relajacion
de estos nucleos, pero en aquellos casos en los que se observan,
aparecen en la regién caracteristica de 200 4 165 ppm. Finalmente
conviene sefialar que el grupo alquilo coordinado, M-CH3 origina
una sefial a campo alto, en el rango de -10 & -35 ppm.
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Figura IL.1. Espectro de RMN de 1H del compuesto 6al (CeDs).

Aunque los alquil-isonitrilos tienen estabilidad
termodinamica suficiente como para permitir su aislamiento en
forma de sélidos de cristalinidad variable, todos ellos son
termodindmicamente inestables respecto a su conversion en una
mezcla de los correspondientes iminoacilos-nZ y azaalilos-n3
isoméricos, como se muestra en el Esquema II.2. Las proporciones
relativas en las que se obtienen estos compuestos son muy
variables y dependen en gran medida de la naturaleza del
disolvente, como se discutird mas adelante. Es sin embargo de
interés hacer notar en este momento que la estabilidad cinética de
los alquil-isonitrilos respecto a las transformaciones antes
mencionadas depende de la naturaleza del atomo metalico (Mo o
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W), del anillo de Cp~ (CsMes, CsH4Me o0 CsHs) y del isonitrilo (CNBut

b4 e

s

—

OCr M u)Me - OCwMy~=Me
RNC/ CO oC CNR
trans Cis

A

.
_@

; +
O Loy M """" ""C m-"‘M
“ Oy 5/
oc/ N N oc \N9
R N
R
iminoacilo-n? azaalilo-n’
Esquema II.2

o CNPri), El orden de estabilidad determinado cualitativamente
para estos compuestos y confirmado por el estudio de
fotoelectrones que se describe en el Capitulo III es: W > Mo; CNBut
> CNPri; CsHs > CsHgqMe > CsMes. Las diferencias llegan a ser tan
acentuadas que mientras que el complejo de wolframio
[CPW(Me)(CO)2(CNBut)]-6al.es muy estable y no presenta
tendencia alguna a la isomerizaci6n a la temperatura ambiente, el
de Mo [Cp*Mo(Me)(CO)2(CNPri)] 4al lo hace incluso a
temperaturas del orden de -20 °C y, en consecuencia, s0lo se ha
podido caracterizar espectroscoépicamente a bajas temperaturas.

II.2 Dihapto-iminoacilos
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Los compuestos de esta clase se forman a partir de los
alquil-isonitrilos descritos en el apartado anterior, mediante una
reaccién de inserciéon migratoria del isonitrilo coordinado en el
enlace M-C. Los iminoacilos resultantes alcanzan la saturacion
coordinativa y electrénica mediante una interaccion secundaria
que implica la coordinacién del atomo de N como se muestra en el
Esquema I1.3, de tal manéra que el iminoacilo dihapto actua

insercién Me
O C M “uMe OC M\T\
OC CNR oC N
A S
R
alquil-isonitrilo iminoacilo-T\2
Esquema II.3

formalmente como un ligando donador de tres electrones. En las
Tablas II.4, II.5 y II.6 Se recogen los datos analiticos y
espectroscoépicos mas importantes obtenidos para estas especies.
Estos complejos, de composicion [Cp” M(n2-C(=NR)Me)(CO)2],
son solidos cristalinos, de color rojo intenso, solubles en los
disolventes organicos comunes. Son muy inestables a la acci6én del
O2 y del H20 y en contacto con la atmésfera se descomponen con
produccion de las amidas MeC(O)NHR y otros productos no
identificados. En sus espectros de IR (Tabla I1.4) se observan dos
bandas caracteristicas en las regiones de 1930-1890 y 1830-
1780 cm-1, debidas a las vibraciones de tensién de los grupos CO
coordinados. Existe ademds una banda muy caracteristica entre
1740 y 1670 cm-1 atribuible al ligando iminoacilo. Es interesante
sefialar a este respecto que mientras que en el complejo [CpW(n?2-
C(=NPri)Me)(CO)2] 7im v(C=N) aparece a 1720 cm-1, en el
compuesto analogo que contiene el anillo de Cp permetilado,
[Cp*W(n2-C(=NPri)Me)(CO);] 9im dicha banda se desplaza hacia
regiones de energia inferior (1680 cm-1) sin que se observe un
desplazamiento analogo de las debidas a v(CO). Es probable que
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Tabla II.4. Datos de analisis elemental (valores calculados entre paréntesis) y de IR de los derivados 1-10im.

COMPUESTO ANALISIS IRa
C H N v(CO) v(CN)
(n5-CsHs)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 '( 1816 1711 m
1lim 1922
(n5-CsH4Me)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 1808 1732 m
2im 1922
(n5-CsMes)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)> 55.42 7.09 3.41 1800, 1822 m| 1712 m
3im (56.10) (7.01) (3.64) |[1901,1920 m
(n5-CsMes) Mo(n2-C(=NPri)Me)(CO)> 54.39 6.85 3.41 1812, 1846 m| 1693 m
4im (54.99) (6.74) (3.77) |l 1914, 1935 h
(n5-CoH7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 55.36 4,95 3.62 1805,1817h| 1715m
Sim (55.89) (5.21) (3.84) 1910, 1920 h
(n5-CsHs)W(n2-C(=NPri)Me)(CO) 37.94 4,40 3.62 ‘ 1786 1720 m
7im (37.02) (3.86) (3.60) l 1890
(n5-CsMes)W(n2-C(=NPri)Me)(CO)> 44,01 5.46 3.09 1783 1678 m
9im (44.44) (5.45) (3.05) 1892
(n3-CoH7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 45.00 4.19 3.08 1790,1798 | 1684 d
| 10im ] (45.03 (4.19) (3.09) | 1896, 1904

aBandas fuertes si no se indica otra cosa; m = mediana, h = hombro, d = débil.
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Tabla I1.5. Datos de RMN de 1lH de los compuestos 1im-10im.

a. Compuestos de Molibdeno.

COMPUESTOa R @ Me Me @H
But/Pr) | |
(C5H5)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 0.82 2.30 5.05
1lim 4,94 sa
(CsH4Me)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 0.88 1.58 2.35 5.07 m
2im
(CsMes)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)? 0.90 1.79 2.25
3im
(CsMes)Mo(nZ-C(=NPri)Me)(CO)z 0.63 d, 3H 1.79 2.09
4im (6.3)
0.84 d, 3H
(6.3)
3.44 h, 1H
(6.3)
(CoH7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 1.07 2.55 5,55t
5imb - 5.95 sa
6.54 sa
6.85 sa
7.3

W“‘*‘MM
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b. Compuestos de W.

COMPUESTO?2 R Me
(CsHs)W(n2-C(=NPri)Me)(CO)> 0.53d, 3H 2.02 5.11
7im (6.4)
0.61d, 3H
(6.4)
3.10 h, 1H
(6.4)
(CsMes)Mo(n2-C(=NPri)Me)(CO)2 | 0.57 d, 3H 1.85 2.00
9im (6.4)
0.82 d, 3H
(6.4)
3.23 h,1H
(6.4)
(CoH7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 0.74 1.99 5.16 t, 1H
10imc (2.8)
5.78 m, 1H
6.37 m, 1H
6.37 m, 1H
6.55 m, 1H
6.68 dd, 1H
(8.5,0.9)
6.82 dd, 1H
(8.5, 0.9)

a En C¢Dg a 200 MHz, salvo que se indique otra cosa. P En CD3COCD3. € A 300 MHz.
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Tabla IL.6. Datos de RMN de 13C{1H} de los compuestos 1im-10im.

ERES

a. Compuestos de Mo.

COMPUESTO2 Me-C=N CN CO
C-Me C(CMe
me e e —
(CsHs)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 ’ 20.3 27.7 55.7 92.5 189.7 | 248.8
1imb 251.2
(CsH4Me)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)? 14.0 21.1 28.7 56.5 90.4 192.9 | 250.0
2imc¢ 92.3 252.8
94.0
94.7
111.3
(C-Me)
(CsMes)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)? 10.5 19.4 28.3 55.9 104.7 199.2 | 252.0
3imb (C-Me) 254.8
(CsMes)Mo(n2-C(=NPri)Me)(CO)2 7.4 14.5 17.4 44.1 102.0 195.0 | 248.0
4imb 19.7 (C-Me) 251.9
(CgH7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2 18.6 29.8 57.6 80.7 188.5 | 249.5
5imc.d 81.6 252.5
93.9
115.6
119.0
123.9
124.4
124.9 .
125.3 '
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b. Compuestos de W.
R

H

COMPUESTOR @Mc Me-C=N @' cN | co
C-Me CMe

(CsHs)W(n2-C(=NPri)Me)(CO)2 173 | 20.2 | 45.1 | 9L.7 246.0
7imb 21.1 247.3
(CaMes) Mo(nZ-C(=NPI)Me)(CO)z | 112 | 17.3 | 210 | 46.6 | 1047 [ 195.9 [ 244.9
9ime 23.4 249.1
(Coti7)Mo(n2-C(=NBu")Me) (CO)2 167 | 20.2 | 54.9 | 760 | 188.4 | 240.7
10ime 77.5 243.2

91.3

113.8

119.2

122.9

123.0

124.3

125.2

aEn CgDg. b A 50 MHz. ¢ A 75 MHz. d En CD3COCD3. ¢ A 125 MHz.
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ello se deba a que el orbital n j* del ligando iminoacilo-n2 que
participa en la retrodonacién tiene energia inferior a la de los
orbitales 2n vacios de los grupos CO y acepta por ello, con mayor
facilidad que estos ultimos, la densidad electronica adicional que
impone el anillo de CsMes.

En los espectros de 1H, el grupo Me del iminoacilo origina un
singlete caracteristico cuyo desplazamiento quimico varia muy
poco de unos complejos a otros (entre 2.4 y 2.0 ppm). Las
restantes sefnales del espectro aparecen en las regiones
caracteristicas y no presentan ningun rasgo inusual, por lo que no
se discutiran con mayor detalle. En los espectros de 13C, los grupos
carbonilo coordinados originan sefiales a campo bajo (255 - 245
ppm) mientras que el atomo de C iminoacilico, M-n2-C(=NR)Me,
suele aparecer en la regiéon 200-185 ppm. Estos datos estan en
buena concordancia con las observaciones antes efectuadas sobre
la retrodonacioén desde el metal hacia ambos tipos de ligandos. A
titulo de ejemplo ilustrativo, en las Figuras I1.2 y I.3 se muestran
los espectros de RMN de 'H y de 13C{1H} del compuesto 2im.

I1.3 Trihapto-Azaalilos

El otro tipo de complejos que resulta de la activacién térmica
de los alquil-isonitrilos posee un fragmento azaalilo coordinado de
modo trihapto. Los compuestos tienen composicién general
[Cp” M(n3-CH2CHNR)(CO)3], para diversas combinaciones de Cp” =
CsHs, CsH4Me o CsMes; M=Mo, W; y R= Pri o0 But, y son sélidos
cristalinos de color marrén-amarillento intenso, muy solubles en
los disolventes organicos habituales. Son en general estables
frente al Oz y sobre todo frente al HpO, y pueden incluso
protonarse en el atomo de N por reaccién con HBF4, HSO3CF3 u
otros acidos acuosos, sin descomposicion. Las sales resultantes son
solubles en agua y se convierten en el azaalilo de partida por
tratamiento con NaOH(ac), de tal forma que esta propiedad puede
utilizarse para separar mezclas del azaalilo dificilmente
fraccionables por cristalizacién. En el caso de las mezclas azaalilo-
iminoacilo, este método tiene el incoveniente que produce la
descomposicion total de este ultimo producto, por 1o que en estos
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Figura I.2. Espectro de RMN de.1H del compuesto 2im (C6De)-
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Figura IL.3. Espectro de RMN de 13C del compuesto 2im (CoDg)-
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casos la separacion se efectiia mediante cromatografia en columna
a bajas temperaturas.

Al igual que en los isémeros de alquil-isonitrilo e iminoacilo
ya descritos, los espectros de IR de los azaalilos presentan dos
‘bandas de carbonilo en las regiones 1960 - 1910 y 1880 - 1820
cm-1, cuyas energias no parecen correlacionarse con los cambios
electrénicos inducidos por el empleo de los distintos ligandos de
tipo Cp~. En los espectros de RMN de 1H se observan tres sefiales
en forma de doblete de dobletes asignables a los tres protones

inequivalentes del ligando azaalilo-n3. |

e (g 17A
N‘\\ "C\
/ \C / Hg
he

El sistema de spin que componen los atomos Ha-Hg-Hc es muy
caracteristico de esta clase de ligandos y es por otro lado muy
parecido al de los alilos-n3. Como es razonable esperar J ac es la
constante mayor, con valores tipicos del orden de 6.5 - 7.5 Hz,
mientras que Jgc tiene magnitud intermedia (3.5 - 4.5 Hz) y J AB
posee en todos los casos un valor pequefio (O - 1.6 Hz) que a veces
impide su observacién.

En la figura I1.4 se muestra el espectro de RMN de 1H del
complejo 9az y en las Tablas I1.7 I.8 y II.9 se resumen los datos
analiticos y espectroscépicos obtenidos para estos derivados de
azaalilon3. La sefial debida al atomo de hidrégeno Ha experimenta
un fuerte efecto de apantallamiento, sin duda debido a su
proximidad al metal, al igual que sucede en los derivados de =-
-alilo. Esta sefial de resonancia tiene un desplazamiento quimico en
el rango 0.7 - 2.3 ppm, correspondiendo la mayor desviacion hacia
campo alto a los compuestos en los que existe mayor densidad de
carga negativa sobre el atomo metalico. Asi, dicha sefial aparece a
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Tabla I1.7. Datos de analisis elemental (valores calculados entre paréntesis) y de iR de los

derivados laz-10az.

aBan'das fuertes si-no se indica otra cosa; a = ancha, d = débil.

ANALISIS ]Ra
COMPUESTO C H N v(CO)
(nS-CsHs)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)3 1881
laz 1959
(n5-CsH4Me)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1864
: 2az 1946

(n5-CsMes)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 56.28 7.45 3.42 1828 d, 1865

- 3az (56.07) (7.08) (3.64) | 1926 d, 1946
(15-CsHs)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 39.12 4.05 2.56 1830 a
. | 6az (39.55) (4.28) (2.86) 1920 a
(n5-CsHs)W(n3-H2CC(H)NPri)(CO)2 37.43 4.11 3.36 1867
- 7az (37.02) (3.86) (3.60) 1948
© (n5-CsMes)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 45.04 5.59 2.45 1846
- 8az (45.67) (5.71) (2.96) 1930
(n5-CsMes)W(n3-H2CC(H)NPri)(CO)2 44.50 5.41 3.03 1861
- 9az (44.44) (5.49) (3.05) 1939
- (3-CoH7)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)3 45.46 4.23 3.00 1864
L 10az (45.03) (4.19) (3.09) 1947
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Tabla II.8. Datos de RMN de 1H de los compuestos laz-10az.

a. Comguestos de Mo.

|

CH» CH
COMPUESTOA @Me But @'H
Ha Hp Hc
(C5H5)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1.09 2.16d 2.52d 4,78 dd 4.89
laz (Jac 7.4) | (Uc 4.1) (Jea 7.4)
(Jcg 4.1)
(C5H4Me)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1.40 1.08 1.76 dd 2.63 dd 4,93 dd
2az (Jag 0.8) (JBa 0.8) (Jea 7.3) 4.63 m
(Uac7.3) |Usc3.6) [|(JcB3.6) [475m
4.88 m
(CsMes)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)z 1.63 1.12 0.86d 295d 5.09dd
3az (Jac 7.3) (Jsc 4.5) (Jea 7.3)
, ,, (Jcz 4.5)
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b. Compuestos de W.

R CH? CH
COMPUESTO? @ Me - @H
But / Pri Hu Hp Hc
(CsHs)W(n3-H2CC(H)NBu‘)(CO)2 1.04 2.22 dd 2.61dd 4.63 dd 4.89
6az (Jag 1.4) | (Jsa 1.4) |(Jca 6.6)
(Jac 6.6) {(Jpc 4.2) (Jcp 4.2)
(C5H5)W(n3-H2CC(H)NPri)(CO)z 1.08d, |2.15dd 2.60 dd 4,33 dd 4,87
7az 3H (6.1) [(Jap 1.6) | (Usa 1.5) |(Jca 6.9)
1.11d, |(Jac6.9) |Usc4.l) |(JcB4.1)
3H (6.1)
2.47 h,
1H (6.1)
(CsMes)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1.69 1.10 0.94 dd 2.98 dd 5.00 dd
8az (Jag 1.0) | (Ja 1.0) | (Jca 6.5)
(Jac 6.5) | (Jrc 4.3) (Jcp 4.3)
(CsMes)W(n3,-H2CC(H)NPri)(CO)2 1.69 1.16 d, |0.97 dd 298 d 4,72 dd
9az¢ 3H (6.4) | (Ja 0.6) |(Jec4.3) |[(Jca 6.9)
1.17d, [(Jac 6.9) (Jcp 4.3)
3H (6.4) '
2.46 h,
1H (6.4)
(C9H7)w(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1.19 -0.18 dd 3.31dd 5.05 dd 5.81 m,
10azb.d (Jap 1.6) (A 1.6) |(Jca6.8) |1H
(Jac6.8) |(Usc4.3) |(cp4.3) |5.94m,
1H
6.54 m,
1H
7.19 m,
3H
7.29 m,
1H

aEn CgDg a 200 MHz, salvo que se indique otra cosa. b A 500 MHz. ¢ A 300 MHz. d En CD3COCD3.




Tabla 11.9. Datos de RMN de 13C{1H} de los compuestos laz-10az.

Ly

a. Compuestos de Mo.
——————— ——
Me H
COMPUESTO? @ CH; @' cH | ©
CMez (Me3
e ————— e — — T P e s e se———————
(CsHs)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 30.7 | 56.6 | 27.2 94.7 115.0 | 247.4
laz 247.7
(CsHaMe)Mo(n3-H2CC(H)NBuh)(CO)z | 13.0 | 31.0 | 56.9 | 29.3 88.9 | 114.9| 247.5
2az 89.7 ] 247.6
92.8
94.7
- 97.5
(CsMes)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 10.1 30.8 | 56.6 | 37.5 104.2 | 115.4 | 248.7
3az 249.4
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b. Compuestos de W.

R ,

H
COMPUESTO? O™ | cMes aves| e | OF| & | o

CHMe; CHMe>

(CsHs)W(n3-H,CC(H)NBub)(CO)2 299 | 565 | 18.4 | 928 | 111.8] 236.0
6az 237.0
(CsHs)W(n3-H,CC(H NP (CO)5 350 | 605 | 205 | 921 | 1125 | 234.3
7az 27.8 235.6
(CsMes)W(n3-HLCCH)NBU)(CO)2 | 1.1 | 315 | 57.9 | 160 | 103.4 [ 113.1] 2397
8azb 241.3
(CsMes)W(n3-HoCC(INPI)(CO)2 | 107 | 255 | 62.4 | 323 | 102.9 | 1143 | 2385
l 9azc 29.2 238.7
(CoH7)W(n3-H2CC(H)NBUY (CO)2 316 | 58.0 | 395 | 737 | 117.0] 2373
10azbd 76.5 237.4

89.4

118.8

121.9

125.6

126.5

127.0

127.6

4 En CeDe a 50 MHz, salvo que se indique otra cgsa. b A 125 MHz. € A 75 MHz. dEn CD3COCD3.




8 2.20 en el [CpW(n3-CH2CHNBut)(CO)2] 6az y a § 0.94 en el
compuesto analogo con el anillo permetilado, [Cp*W(n3-
CH2CHNBut)(CO)2] 8az. Es muy probable que existe ademas un
efecto adicional de apantallamiento de este proton por el ligando
Cp” a través del espacio y de hecho los experimentos de NOE
realizados con el complejo [Cp*Mo(n3-CH2C(H)NBut)(CO)2] 3az
ponen de manifiesto la proximidad espacial de los grupos Me del
anillo de Cp* a este atomo de H. Cuando se irradia el singlete
debido a los 15 protones metilicos la sefial de Ha experimenta un
aumento de intensidad apreciable.

Los espectros de RMN de 13C{1H} son simples y no requieren
una explicacién detallada. Puede mencionarse en relacion con ellos
que la sefial debido al atomo de C central del ligando azaalilo tiene
un desplazamiento quimico poco influenciable por los cambios en
el resto de los coligandos, y aparece en la mayoria de los
compuestos en las proximidades de 115 ppm. Por otra parte, la
constante 1] cy encontrada para el grupo CH; del ligando azaalilo
tiene un valor de 150 Hz, tipico para este tipo de compuestos y en
buena concordancia con la coordinacién alilica propuesta. Como
ejemplo ilustrativo se presenta en la Figura IL5 el espectro de
13C{1H} de 9az.

II.4 Comportamiento de los alquil-isonitrilos en
disolventes de diferente capacidad donadora

I1.4.1 Complejos de molibdeno

El tratamiento de las disoluciones de la sal
Na[Cp*Mo(CO)2(CNPri)] en THF con Mel a la temperatura ambiente
conduce a la formacién del iminoacilo [Cp*Mo(n?2 -
C(=NPri)Me)(CO)2] como unico producto. Con el fin de investigar
este proceso con detalle, se gener6 el alquil-isonitrilo
[Cp*MoMe(CO)2(CNPri)] en un tubo de RMN, a baja temperatura y
se siguié mediante RMN de !H el curso de su transformacion en el
iminoacilo. En la Figura I1.6 se muestran los resultados de este
experimento. En el primer espectro, registrado a -40 °C, se
distinguen las sefiales debidas a los isbmeros cis y trans del
alquil-isonitrilo, junto con las caracteristicas del iminoacilo-nZ. Una
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vez equilibrada la temperatura de la sonda a -40 °C, no se
observan cambios adicionales en el espectro durante un periodo
'de al menos 30 min, lo que indica que la reaccion de insercién es
. muy lenta-a esta temperatura y que la formacién del iminoacilo
observado en el instante de laf‘mezcla se debe a un incorrecto
control de la temperatura durante la fase preparativa. En estos

espectros registrados a -40 °C se aprecia también que los isbmeros ‘
- Cis y trans se encuentran aproxima-damente en la proporcion 1 :
2 (cis : trans). Al calentar a -10 °C disminuye la intensidad de las
sefiales debidas al isémero cis , al tiempo que las del trans

e"*M(QCO oc Mo~--Me “TaF o~C
oC CNPr oc \CNPri oc N,Pri
trans cis iminoaCﬂO-le

Esquema I1.4

permanecen constantes y aumentan las del iminoacilo. El efecto es
mas acentuado a 0 °C, pudiendo concluirse de lo anterior que: (a)
el iminoacilo se forma exclusivamente a expensas del isbmero cis
(ccmo, por otra parte, era razonable esperar) y (b} la
isomerizacién cis < trans tiene lugar con mayor lentitud (AG? =
14.7 kJmol-1) que la reaccién de insercién (AG# = 13.9 kJmol-1). A
temperaturas superiores (18 °C) la isomerizacidon cis trans
transcurre con mayor velocidad y el complejo cis se convierte
rapidamente en el iminoacilonZ (t1/2 = 5 min).

En trabajos previos realizados en nuestro Departamento se
habia demostradol’l que el calentamiento del compuesto
[Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 3al en disolventes de escasa capacidad
donadora produce el correspondiente derivado de azaalilo. Se
considers por ello de interés efectuar el tratamiento analogo del
derivado de CNPri, [Cp*Mo(Me){CO)2(CNPri)] 4al. Se genero la sal
[Cp*Mo(CO)2(CNPri)]"Na+* en Etp0 y se traté con Mel a bajas
temperaturas. Tras evaporar el disolvente a -20 °C, se disolvio la
mezcla de los correspondientes isémeros cis y trans alquil-
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isonitrilo en éter de petréleo y se dejo subir la temperatura hasta
alcanzar la ambiental, manteniéndose estas condiciones durante
una hora para asegurar la transformacion total en los productos de
la reaccion. Los estudios de 1H realizados demostraron que el
producto mayoritario era el iminoacilo [Cp*Mo(n2-
C(=NPri)Me)(CO)2] 4im, con una proporciéon de aproximadamente
el 12% del azaalilo [Cp*Mo(n3-H2CC(H)NPri)(CO)2]. ‘
Se analiz6 asimismo el comportamiento térmico de otros
alquil-isonitrilos de Mo (por ejemplo [(n?>-
CsH4Me)Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 2al y [Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBuY)] 3al
entre otros) con resultados similares. Con objeto de completar este
estudio se escogié el altimo de los complejos mencionados, que es
estable a la temperatura ambiente, y se realizé6 un estudio
detallado de la influencia del disolvente en la distribucién de los
productos iminoacilo-nZ y azaalilo-n3 correspondientes. Los
resultados de este estudio se resumen en la Tabla I1.10 en la que
se recogen las proporciones relativas del azaalilo al iminoacilo en
distintos disolventes. Las reacciones se siguieron mediante RMN

Tabla IL10 Proporcién obtenida (%) de los compuestos 3az
(isémero azaalilo-n3) y 3im (isémero iminoacilo-n2) cuando se
calienta el alquil-isonitrilo 3al en disolventes con diferente
capacidad donadora (o coordinativa).

Disolvente 3az 3im
Benceno >95 <5
~ Eter etilico >95 <5
THF 20 80
2-MeTHF 80 20
2,5-Me THF >90 <10
2,2,5,5,-Me4THF >95 <5
Acetona 0 100
Acetonitrilo 0 100
Piridina 0 100
2,6-Dimetilpiridina >95 <5
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de 1H y la relacién de productos se calculé en cada caso por
integracién de senales caracteristicas de los mismos
(esencialmente las debidas al grupo Cp?*). Como puede
comprobarse la influencia del disolvente se puede asociar con su
capacidad donadora. Los que poseen un poder donador muy
pequerio como el CgHg 0 el Et20 producen casi exclusivamente el
azaalilo-n3 mientras que otros como el THF, la acetona, el "
acetonitrilo o la piridina, con propiedades donadoras mas
acentuadas originan mayoritaria o exclusivamente, el iminoacilo-
n2. Es interesante destacar que algunos disolventes como los metil-
tetrahidrofuranos sustituidos en las posiciones 2 oenlas 2y S,y
la 2, 6-dimetilpiridina, de polaridad comparable a los mismos
disolventes hidrogenados, pero de capacidad donadora
manifiestamente inferior, por los efectos estéricos asociados a los
grupos Me sustituyentes de los atomos de C en a respecto al atomo
donador de O o N, producen esencial o exclusivamente el complejo
de azaalilo. Resulta en consecuencia evidente que los disolventes
donadores aumentan de manera muy considerable la reaccion de
insercién hasta el punto que la formacién del azaalilo puede
quedar completamente inhibida. Un efecto parecido habia sido
observado en 1967 por Basolol® en la reaccién de insercién del CO
en los enlaces M-C y posteriormente por Bergman!® y Halpern,['°]
entre otros investigadores,[111 (121 {13]

III-4.2 Complejos de Wolframio

En general, la termolisis de los alquil-isonitrilos de W
requiere temperaturas mas altas y tiempos de reaccién mas largos
que los compuestos analogos de Mo. De una manera asimismo
general puede decirse que la formacién de los complejos de
iminoacilo-n2 es mucho menos favorable que en el sistema de Mo,
hasta el punto que este tipo de producto no se forma en cantidad
detectable durante la activaciéon térmigfa de los complejos
[Cp” W(Me)(CO)2(CNBut)] (Cp” = CsHs, CsMes), ni siquiera en medios
donadores como el THF, el acetonitrilo o la acetona. No obstante, y
en buen acuerdo con los resultados antes descritos para el sistema
de Mo el uso del ligando CNPri, con requerimientos estéricos
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inferiores a los del CNBut, permite la formacién de ambos tipos de
productos en concentraciones similares.

A modo de resumen puede sefnalarse: (a) en los complejos de
W la formacién del iminoacilo esta inhibida respecto a la del
azaalilo; (b) los susti‘tilyentés R muy voluminosos del ligando
isonitrilo favorecen la formacién del isomero de azaalilo; (c) los
resultados encontrados paral el sistema de W confirman la
existencia de dos vias mecanisticas diferentes que conducen a los
dos tipos de compuestos (iminoacilo y azaalilo), aunque muy
probablemente ambas reacciones transcurren a traves de un
intermedio comun.

IL4.3 Termo6lisis del complejo [Cp*W(Me)(CO)2(CNPri)] 9al
en acetona. Formacion del aducto [Cp*W(nl-C(=NPri)Me)
(CO)2(n2-MeC=0)] 9ad.

Durante la realizacién de un estudio cinético encaminado a la
determinacién del efecto del disolvente en la produccién de los
isdbmeros de iminoacilo-n? y azaalilo-n3 de wolframio, se calent6 el
complejo [Cp*W(Me)(CO)2(CNPri)] 9al en acetona. Ademas de los
compuestos esperados, es decir, {Cp*W(n2-C(=NPri)Me)(CO)2] 9im
y [Cp*W(n3-H2CC(H)NPri)(CO)2] 9az, se observo la formacion de un
tercer producto cuya concentracién aumenta con el tiempo para
disminuir posteriormente después alcanzar un valor maximo.

En las Figs II.7 y II.8 se muestra los resultados de los
estudios cinéticos que indican que a bajas temperaturas (40 °C) la
velocidad de formacién del nuevo producto es superior a la de
produccién del iminoacilo y el azaalilo ,mientras que a altas
temperaturas la concentracién del nuevo complejo disminuye
rapidamente. Los resultados obtenidos indican que el mismo se
forma directamente a partir del alquil-isonitrilo y que
posteriormente se transforma en uno (o en los dos) productos
finales.

Con el fin de aislar este nuevo complejo, se generé una
disolucion del mismo (junto con el iminoacilo y el azaalilo) por
calentamiento a 35 °C durante dos dias, y se fraccion6é por
cromatografia de columna a -30 °C, utilizando alimina como fase
estatica y una mezcla de éter de petréleo/Et0, S : 1 como
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alquil-isonitrilo 9al.
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eluyente. Después de eluir el iminoacilo y el azaalilo qued6 una
banda de color naranja que se desplazo a lo largo de la columna al
eluir con Et20 puro y de la que se cristalizé el complejo de
iminoacilo-n! [Cp*W(n!1-C(=NPri)Me)(CO)2(n2-MeC=0)] 9ad que
contiene una molécula de acetona coordinada en la forma dihapto.

Antes de describir la caracterizacién estructural de este
compuesto conviene efectuar una breve incursién bibliografica en
los complejos de esta clase. En la ultima década se han
caracterizado diversos complejos que contienen aldehidos o
cetonas como ligandos!14 [151 6] coordinados bien en la formanl, a
través del atomo de O, o alternativamente en la n2-C,0. Este ultimo
modo de coordinacion es semejante al del C2H4, aunque por el
mayor caracter sp3 del atomo de C carbonilico, en comparacién con
los del C2Hy4, la contribucién de la estructura de resonancia A es
superior a la de la B.

O

d
\CRZ CR2

A B

La interaccién de enlace mdas importante consiste en la
retrodoinacion desde el HOMO del fragmento metalico al OM n* del
fragmento >C=0 ya que el OM rn* de dicho fragmento tiene una
energia muy baja y esta polarizado hacia el atomo de O como
consecuencia de la elevada electronegatividad de éste.
Logicamente los sustituyentes aceptores de electrones mejorarian
‘esta situacion y asi la mayoria de los complejos conocidos contiene
‘aldehidos o cetonas con este tipo de sustituyentes ((CF3)2CO,
PhC(O)H; PhZCO) En cambio, los sustituyentes donadores aumentan
la densidad electrénica del fragmento >C=0, desestabilizan el
orbital n* y hacen asi menos favorable la coordinacion-n2. Ello
explica que se conozcan pocos complejos estables conteniendo
acetona coordinada.l'/ll'8 Las Ecuaciones IL.1 - I1.4 resumen la
formacién de algunos complejos de esta clase.
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@ + PR~ @ + PR ~
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(Ecuacion 1.3 refs. [23] [24])

@IDD @P

CoTaz=mmCH, + CO ————  HiCTazmwmo

H3
/ L-cH,
H,C CH, H,C
CH,

(Ecuacién I1.4 ref.(171)

Los compuestos que contienen aldehidos o cetonas coordinados
reaccionan con los nucleéfilos (H-, carbaniones) con formacion de
alcoholes (tras la correspondiente hidroélisis). Como una de las
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caras del ligando esta protegida por el metal, el ataque ocurre con
alta estereoselectividad y puede producir alcoholes u otros

compuestos de forma enantioselectiva si se parte de ligandos
- proquirales.?]

Aunque el complejo 9ad es una especie cristalina, los
intentos de caracterizarlo mediante difraccién de rayos-X han
resultado infructuosos debido a la naturaleza maclada de los
cristales. Los datos espectroscépicos que se describiran a
continuacién estan sin embargo de acuerdo con la estructura (C).

Me
Ny
OC g1y it C
\/ co ~pd
C
Me/ \Me
C

El espectro de IR presenta dos bandas intensas a 1890 y
1800 cm-1, debidas a la vibracion de tensién de los enlaces C-O de
los grupos carbonilo y otra banda de intensidad media, a 1520 cm-
1, atribuible al ligando iminoacilo-nl. Esta ultima aparece en la
regién caracteristica de este tipo de compuesto.261 27]1(28] Por otra
parte la banda correspondiente a la tensiéon v(C=0) de los
aldehidos y cetonas coordinados suele aparecer en las
proximidades de 1200 cm-l. En el complejo [Os(NH3)s5(n2-
MeC=0)]2+,'8 dicha banda se sitia a 1330 cm1 como se demostré
mediante estudios isotépicos. Teniendo en cuenta lo anterior, y con
el conocimiento de las caracteristicas espectrales de los
compuestos preparados en esta Tesis Doctoral, se puede asignar la

banda de 1355 cm-! del espectro del complejo 9ad a esta
vibracion.
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La estructura de esta sustancia se deduce de modo
inequivoco por los estudios de RMN realizados, que incluyen
experimentos bidimensionales como HETCOR, COSY-45 y HETCOR
de largo alcance, ademas de las experiencias monodimensionales
habituales. A la temperatura ambiente, el espectro de RMN de 1H
(Figura I1.9) muestra una sefial ancha para los protones de la
acetona coordinada (& 1.2 ppm), que se desdobla a -30 °C en dos
singletes agudos, uno para cada uno de los grupos Me de este
ligando. Es evidente que a la temperatura ambiente existe un
proceso fluxional que iguala los entornos de estos grupos y por
analogia con los estudios de Gladysz[?® puede proponerse que
dicho proceso lleva consigo un cambio en el modo de coordinacién
de la acetona desde n2 anl. La fluxionalidad de este compuesto
determina que no se observen las sefiales correspondientes a los
ligandos CO y a los grupos Me de la acetona en el espectro de
13C{1H} registrado a 40 °C, aunque a -30 °C dichas sefales
aparecen respectivamente a 265.3 y 248 ppm (M-CO) y 31.5 y
23.5 ppm (MeC=0) (Figura I1.10). El atomo de C carbonilico
experimenta un importante desplazamiento hacia campo alto
(desde & 215 en la acetona libre hasta § 109.3 en el complejo) que
puede tomarse como indicativo de una importante retrodonacion
desde el atomo metalico a los OM rn*co. Esta region es tipica de los
complejos de esta clase, aunque en algunos casos el
desplazamiento es incluso mas acentuado. Asi en las especies
[CpRe(NO)(PPh3)(n2-RC(H)=0)]* dco= 81-89 ppm: en el
[(Os(NH3)s(n2-Me2C=0)]2+ §= 83.5 y en el compuesto
[Cp*Ta(Me)2(n2-Me2C=0)] , preparado por Schrockl?l §= 111.0 ppm.
La sefial correspondiente al atomo de C iminoacilico aparece a
251.8 ppm y su asignacién se efecttia de manera inequivoca
mediante experimentos de 13C-gated y HETCOR de largo alcance
(Figura I1.12), que demuestran que dicho atomo esti unido a un
grupo Me. Conviene hacer notar que el cambio en el modo de
coordinacion del ligando iminoacilo desde nl a n2 origina un
desplazamiento hacia campos mas bajos de esta sefial (210-185
ppm en los iminoacilos-n2, 251.8 ppm en el complejo 9ad).

Los datos espectroscépicos comentados, y otros obtenidos
para este compuesto que se recogen en la Tabla II.11, estan en
excelente concordancia con la estructura propuesta para el mismo.
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Es interesante seflalar que sélo se ha detectado el isbmero que
contiene la acetona coordinada en una posicién transoide respecto
al ligando iminoacilo-nl, (evidenciado por la equivalencia
- magnética de los metilos del grupo isopropilo a la temperatura
- ambiente - Figura I1.9). En los compuestos de composicién Cp”MLg,
los ligandos L en posicién transoide compiten fuertemente por la
densidad electrénica del metal. En el caso que nos ocupa, la fuerza
del enlace M-acetona-n2 no es excesiva, y queda determinada en
buena medida, como se ha indicado con anterioridad, por la
retrodonacion dn(M) - »*(CO). La disposicién de un grupo CO
transoide a la molécula de acetona debilitaria de forma apreciable
esta interaccion y por ello dicha molécula ocupa preferentemente
la posicién transoide respecto al ligando iminoacilo-nl, el cual no
presenta interaccién n importante con el atomo de metal.

Cuando el complejo 9ad se disuelve en un disolvente no
donador se observa la pérdida progresiva de la acetona
coordinada y la formacién cuantitativa del iminoacilo-n? 9im. .En
disolventes donadores el comportamiento es diferente. Cuando se
caliente el aducto en acetona deuterada no se produce intercambio
entre ésta y la coordinada, sino que sorprendentemente se
establece un equilibrio entre el aducto y el umnoacﬂo-n2 en el que
resulta favorecido el iminoacilo (por ejemplo a 60°C ambas
especies se encuentran en proporcién 9 :1).

- MeZCO - ) |

Me
I 4 Me | AHO- 30 Kmol™!

OC foe W "“C T OC e —— C
Me,CO
\ / \ o / \ ! o Ag-1
5C Pr‘ N<p,i| AS% 106 Jmol 'K
Me” Me

La ausencia de intercambio entre la acetona coordinada y la libre
antes de llegar al equilibro pone de manifiesto que la reaccién no
transcurre a través del intermedio insaturado que se muestra en
Ia Ecuacidn IL.5 y sugiere que la salida de la molécula de acetona
tiene lugar de manera concertada con la coordinacién del atomo de
N. Mediante experimentos de RMN realizados a cinco temperaturas
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(Ecuacién. 11.5)

distintas se han calcuiado los valores de AG°, AH° e AS® para este
equilibrio. El valor de AS° esta de acuerdo con las consideraciones
anteriores.

Se han realizado experimentos preliminares utilizando otros
disolventes y aunque estos trabajos no se encuentran todavia
finalizados los resultados obtenidos son de interés. Cuando se
calienta el complejo de acetona 9ad en CD3CN o0 en CD30D se
observa la formacion del iminoacilon2, pero en ninguno de los dos
casos se detecta la sustitucién de la molécula de acetona por otra
del disolvente donador en las étapas iniciales de la reaccion.
Claramente estas observaciones estan en excelente concordancia
con las anteriores sobre el mecanismo de la reaccion.

Antes de finalizar esta seccién conviene efectuar algunas
consideraciones de caracter general acerca del complejo 9ad.
Como ya se ha indicado se trata de un ejemplo adicional de
complejos que contienen una molécula de acetona coordinada, los
cuales sin embargo son poco frecuentes. Su interés fundamental
radica, no obstante, en la circustancia de que se trata de un
intermedio aislable de una reaccién de inserciéon. Aunque este tipo
de intermedios se detectan en ocasiones,!''11301 311 hasta ahora no
han podido aislarse. El equilibrio iminoacilo-nl & iminoacilo-n2
arriba descrito es igualmente muy poco habitual puesto que, en
general, suele observarse uno u otro tipo de compuestos. Como se
discutira en el Capitulo IV, el estudio cinético de su
transformacién en el iminoacilo-n? permite clarificar el papel

desemperiado por los disolventes donadores en las reacciones de
insercion.
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1.5 Complejos de indenilo (n5-C9H7)
I1.5.1 Consideraciones generales

En un sentido formal, la génesis del ligando azaalilo implica
una transferencia de un atomo de H desde el grupo Me al atomo
de C del ligando isonitrilo, ademas de la unién de ambos
fragmentos. Mecanisticamente, dicha transferencia puede ocurrir
después del acoplamiento de los grupos (es decir después de la
reaccion de insercion) o antes del mismo, en cuyo caso exigiria una
a-eliminacion de un atomo de H para dar un hidruro-metileno
complejo, 1o cual obliga a su vez a la creacién de una vacante de
coordinacién a fin de dar cumplimiento a la regla del N.A.E
(Esquema IL.5)

H

/

[M]—CH3 —_— [M]:CHZ R azaalilo-n3

N\

CNR adiciéon oxidante CNR
(Esquemall. )

La vacante de coordinacién requerida se puede crear bien por
disociacion de CO o bien mediante un cambio n5-Cp = n3-Cp en el
modo de coordinacién del anillo de ciclopentadienilo. La primera
posibilidad se puede descartar ya que la reacciéon anterior
transcurre de forma idéntica en presencia y en ausencia de CO,
mientras que si la segunda es factible, cabe esperar que la
formacion del grupo azaalilo se vea muy favorecida en los
complejos analogos de indenilo-n3.
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En estos complejos, el denominado "efecto indenilo", asociadol®? 33
(34 con la ganancia de aromaticidad del anillo de seis miembros en
el intermedio n3, hace que el cambio en el modo de coordinacion
N3 = 13 resulte mas favorable que en los complejos semejantes del
ligando ciclopentadienilo. -_Por esta razén se han preparado y
caracterizado los complejos de indenilo que se describe a
continuacion. | "

IT11.5.2 Sintesis y caracterizacién de los compuestos

El alquil-isonitrilo complejo [(n3-CoH7)Mo(Me)(CO)2(CNBut)]
5al se ha obtenido siguiendo una ruta similar a la descrita para
los complejos analogos de Cp . Es un sélido de color rojo
anaranjado, soluble en los disolventes organicos comunes. Sus
caracteristicas espectroscopicas (Tablas II.1, I1.2 y II.3) son muy
parecidas a las de los correspondientes derivados de Cp” y como
estos, existe en disolucion en forma de una mezcla de los isomeros
cis y trans . Sorprendentemente, la termolisis de este compuesto
conduce al iminoacilo [(n3-C9H7)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)2] S5im
como unico producto de la reaccién detectable, 10 que permite
destacar la ruta mecanistica de produccién de azaalilo que éxige el
cambio n3-Cp = n3-Cp. El calentamiento de este iminoacilo en
tolueno, a 160 °C durante 24 horas, tampoco produce el azaalilo lo
que sugiere que a diferencia de los complejos de Cp~, para los que
el azaalilo es el isémero de mayor estabilidad termodinamico, el
isomero favorecido en este sistema es el iminoacilo-n2.

El compuesto analogo de wolframio [(nS-
CoH7)W(Me)(CO)2(CNBul)] 10al'existe también en disolucién como
una mezcla de isbmeros cuyo calentamiento en CgHg origina el
iminoacilon? y el azaalilon3 en una proporcién aproximada de 3 :
1 (iminoacilo : azaalilo). Curiosamente, los complejos
[Cp”W(Me)(CO)2(CNBut)] generan, en las mismas condiciones, los
azaalilos correspondientes como unicos productos, 1o que pone de
nuevo de manifiesto que la presencia del anillo de indenilo
favorece la formacién del grupo iminoacilo.

Los derivados de azaalilo e iminoacilo del ligando indenilo se
pueden separar mediante cromatografia de columna a -20 °C. Sus
datos espectroscopicos se resumen en las Tablas I1.7, 1.8 y IL.9.
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La asignacién completa de las sefiales debidas a los atomos de 1H
y 13C del iminoacilo complejo se ha efectuado sobre la base de
. diversos estudios mono y bidimensionales, que incluyen

" experimentos de NOE, COSY-45; HETCOR y otros, realizados a la
temperatura ambiente o a bajas temperaturas. Las sefales
correspondientes a los atomos Hy y H; (estructura D) son anchas,

en buen acuerdo con la participacién de ambos en un proceso que
los intercambia lentamente a la temperatura ambiente. Esta
suposiciéon se ha comprobado mediante transferencia de
magnetizacion : al irradiar la sefial correspondiente a uno de ellos
desaparece la del otro. Los protones del anillo de Cs (Hy, v, z)
resuenan a campo mas alto que los del anillo de C¢ (Hp, g, £, G), en
concordancia con el modo de coordinacién propuesto para el
ligando indenilo. La asignacién de las sefiales de este anillo se
puede efectuar mediante experimentos de NOEDIF (Figura II.15),
de cuyo analisis se puede concluir la existencia de NOE entre el
grupo But y el Me y también entre el Bu! y los atomos Hp y Hg.
Asimismo, al irradiar Hx/Hz se observa NOE con Hy y también,
aunque de magnitud algo menor, con dos de los cuatro protones
del anillo Cg, que légicamente deben ser Hp y Hg. La fluxionalidad
del ligando iminoacilo, no permite diferenciar a esta temperatura
entre Hx/Hz, Hp/Hg y He/Hp. Estas experiencias de NOEDIF exigen
el conocimiento de los tiempos de relajacion T1 de los distintos
nucleos. En la Figura I1.16 se muestran los resultados de los
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estudios encaminados a la determinacién de dicho parametro para
los distintos nucleos de esta molécula.

En la Fig 11.17 se presenta el espectro de RMN de 1H del
iminoacilo en acetona. Se ha realizado un espectro de NOEDIF a
-60°C, temperatura a la que el ligando iminoacilon? es rigido,
sobre cuya base se ha podido asignar la sefial de § 7.3 al atomo Hp
(por su NOE con el grupo But), el cual se intercambia con el Hg. Los ;
experimentos de NOE y COSY revelan las sefiales que corresponden
a los atomos Hg y Hr y permiten en consecuencia completar la
asignacion. Sobre esta base y con ayuda de un espectro de
correlacion 1H-13C HETCOR se puede interpretar también de modo
completo, el espectro de 13C{1H}(Figura I1.18).

El isémero [(n3-CoH7)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2] 10az, que
contiene un fragmento de tipo azaalilo, tiene propiedades fisicas
analogas a las de otros compuestos semejantes ya descritos. La
regioén aromatica de su espectro de RMN de 1H es similar a 1a de su
isomero de iminoacilo 10im , aunque en este caso la asignacion
completa de las sefiales de los cuatro atomos de H del anillo de Cg
resulta imposible por la proximidad de sus desplazamientos
quimicos. Un aspecto de interés adicional en estos compuestos es
la conformacién endo o exo del fragmento alilico respecto al

endo

ligando indenilo. Faller ha propuesto(33 que en los compuestos
alilicos de esta clase existe una interaccién estabilizadora entre el
atomo de H central del ligando alilo y la nube electronica = del
anillo Ce que favorece la adopcién de la conformacién exo . Por el
contrario, en los azaalilos [CpMo(n3-H2CC(R)NH)(CO)2] (R= CeHs, 4-
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CoH4Me) descritos por Green,[3%] el isémero exo resulta
desfavorecido por la supuesta interaccion estérica entre el grupo R
y el anillo de Cp. En nuestro caso, los espectros de NOEDIF pone de
manifiesto que el atomo Hc esta cerca en el espacio del grupo But,
lo que demuestra que el grupo azaalilo del compuesto 10az
adopta la conformacién endo (Figura I1.19).

El espectro de RMN de 1H de este compuesto (Figura I1.20)
indica ademas que los protones Hy y Hz participan en un proceso
de intercambio similar al descrito para el isémero de iminoacilo-
n2. De hecho cuando se irradia una de estas sefiales se observa
transferencia de magnetizacién a la otra (Figura I1.21), aunque el
efecto es de magnitud inferior al encontrado en el iminoacilo, de lo
que puede concluirse que transcurre con mayor dificultad que en
este ultimo compuesto. Este fendmeno se puede explicar mediante
un proceso fluxional que intercambia las estructuras Py Q,
aunque el mecanismo de este tipo de procesos todavia no se
entiende bien. Con independencia de la fluxionalidad de esta
especie es evidente que el isémero endo esta favorecido,
termodinamicamente, respecto al exo , aunque no resulta facil
determinar las causas de esta preferencia.

Finalmente hay que hacer notar que la seial
correspondiente al atomo Hp aparece como doblete de dobletes a
campo inusualmente elevado, 8= -0.18 ppm. En los azaalilos que
contienen un anillo de Cp esta senal se encuentra en las
proximadades de 2.2 ppm, mientras que en los analogos de Cp*
suele aparecer a §~ 1 ppm. Como el ligando n5-C9H7 tiene
propiedades donadores intermedias entre las del CsHs y las del
CsMesl®8l es evidente que no se trata de un efecto electrénico
propagado a través del metal y puede por ello vale suponerse que
el desplazamiento anémalo tiene su origen en un fenémeno de
apantallamiento de dicho atomo ejercido por la nube n del anillo
de Cg a través del espacio. Caulton ha observado recientemente un
fenémeno similar aunque de origen muy distinto puesto que
corresponde a la existencia de una interaccién agdstica entre el
atomo metéalico (Ru) y un enlace C-H alilico en el compuesto Z.137]
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II.6 Algunas consideraciones sobre la formacion de
iminoacilos y azaalilos de molibdeno y wolframio

Con anterioridad a nuestro trabajo, o de manera simultanea
a él, otros grupos de investigadores han efectuado estudios
similares sobre la produccién de iminoacilos!®8! {21 (261139 y en un
caso, azaalilos de Mo y W.I61 51 [40] [ Jegados a este punto conviene
efectuar un breve andilisis comparativo de los resultados ya
descritos con los que sirven de base a esta Tesis Doctoral.

Como se indicé en otro lugar de esta Memoria, los primeros
iminoacilos-n2 complejos fueron preparados por Adams en 1977
en un estudio pionero en el que caracterizd estructuralmente,
mediante difraccién de rayos-X, la agrupacion Mo-n2-C(=NR)Me. Al
considerar los resultados de Adamsl38[21[26] regulta obligado
sefialar algunas pequeifias discrepancias que existen con los que
aqui se han obtenido. Segin Adams, la reaccién del anidén
[CpW(CNMe)(CO)2]" con Mel transcurre lentamente (requiere en su
caso reflujo en THF durante 4-5 h) con formacién del alquil-
isonitrilo [CpW(Me)(CNMe)(CO)2], en cuyo espectro de IR se
observan bandas a 2120 (vcey), 1915 y 1810 (vc-o) cm-l, Su
espectro de RMN de 1H sé6lo presenta un singlete para el anillo de
Cp y dos para otros tantos grupos Me. La escasa reactividad del
complejo anidnico contrasta con la encontrada para todos los
derivados analogos investigados en este trabajo y, de otro lado,
resulta sorprendente la existencia de un solo isémero alquil-
isonitrilo cuando nuestros complejos de esta clase forman, en todo
los casos estudiados mezclas de los isémeros cis y trans .

Un segundo punto conflictivo se encuentra en la asignacién
de la senial de 13C del atomo de carbono iminoacilico, M-nl-
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C(=NR)Me en el iminoacilo [CpMo(n1-C(=NCgHs)Me)(CO)2(POMe3)] a
una resonancia que aparece a 155.5 ppm. En el complejo 9ad
dicho atomo resuena a & 251.8 ppm, segin se demuestra de
manera inequivoca mediante experimentos de RMN
bidimensionales. Este, muy probable, error en la asignacion de
dicha sefial ha tenido una trascendencia importante en posteriores
asignaciones por dos razones: en primer lugar porque existen \'
pocos datos de RMN de 13C sobre compuestos de este tipo y en
segundo por la relevancia que en su dia tuvo la caracterizacion por
vez primera de estos compuestos.

Las investigaciones de Filippou en este area son
contemporaneas con las que aqui se describen y tienen muchos
puntos coincidentes, aunque los grupos alquilo e isonitrilo
utilizados son diferentes a los empleados por nosotros. Este autor
describi6 en 199111 5] 1a formacién de compuestos de composicion
[Cp*M(R)(CO)2(CNEt)] (R= Me, Et ; M= Mo, W) y su posterior
transformacion en los correspondientes isémeros de iminoacilon?2
y azaalilo-n3 [Cp*M(n2-C(=NEt)R)(CO)2] y [Cp*M(n3-
H2CC(H)NEt)(CO)2], respectivamente, demostrando ademas la
conversién térmica de los isdmeros de iminoacilo-n? en los
azalilos-n3, termodinamicamente mas estables. En estos trabajos
no se realizaron estudios cinéticos encaminados a dilucidar el
mecanismo de estas transformaciones, de tal forma que la
propuesta mecanistica formulada es especulativa.
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Capitulo III

Espectroscopia de Fotoelectrones



1.1 Introduccién a la espectroscopia de fotoelectrones

III.1.1 Observaciones generales

En esta Tesis Doctoral se utiliza por primera vez, dentro de
nuestro grupo de investigacion, la técnica de la Espectroscopia de *
Fotoelectrones (en adelante EFE) para el estudio en fase gaseosa de
las caracteristicas electrénicas de diversos compuestos de los |
metales de transiciéon, en particular los alquil-isonitrilos,
iminoacilos y azaalilos que constituyen el nicleo fundamental de
esta Memoria. Alan a riesgo de ser excesivamente prolijos, en la
introduccién que sigue se pretende proporcionar la informacion
necesaria que permita al lector sin experiencia previa en esta
técnica apreciar su importancia y valorar su aplicacion. Existen
buenas monografias que describen los principios basicos de la
EFEM 21131y a] menos dos revisiones sobre su aplicacion al estudio
de los compuestos organometalicos.[* [3]

Los primeros espectros de fotoelectrones (espectros de FE)
de compuestos organometalicos se obtuvieron en 1969 en la
Universidad de Oxford por D. W, Turner, J. C. Green y M. L. H.
Green.!®! En los poco mas de 20 afos transcurridos desde entonces, -
1a técnica de la EFE ha experimentado un importante desarrollo, de
tal manera que en la actualidad se obtienen sin dificultad
espectros de alta resolucioén cuyo analisis proporciona valiosa
informacién sobre la estructura electrénica de los compuestos
investigados. En nuestros dias esta técnica se considera
fundamental para el estudio de la estructura electrénica de los
compuestos organometalicos, es decir, de la distribucién de los
electrones, el caracter de los enlaces, la localizacion de los pares no
compartidos, la densidad de carga, etc. Estos factores determinan
las propiedades fisicas y dinamicas de la molécula. La
caracterizacién completa de un compuesto tiene que incluir
informacién, no sélo de sus propiedades fisicas, sino también sobre
la estructura electrénica.

Los principios y modelos de enlace de los compuestos
organometalicos constituyen algunas de las contribuciones mas

85



importantes que se han efectuado en Quimica Inorganica en los
ultimos veinte afios. Los calculos teéricos de OM han
experimentado un gran desarrollo en este tiempo gracias, entre
otros factores a la evolucién de los ordenadores. Sin embargo,
estos calculos tienen limitaciones importantes y no siempre
proporcionan explicaciones adecuadas a los fendémenos
experimentales. La espectroscopia de fotoelectrones es la unica
técnica experimental capaz de elucidar directamente la estructura
electrénica de los compuestos y en consecuencia de comprobar la
validez de los estudios teoricos. .

I1.1.2 El experimento

En la EFE de las moléculas en estado gaseoso, la radiacion
monocromatica de energia < 80 eV se dirige sobre una muestra
vaporizada a baja presion produciéndose la ionizacién de los
electrones de valencia de la molécula. Una parte de la energia de
la radiacion incidente, se emplea en el proceso de ionizacién y se
denomina energia de ionizacion (EI) del electron, mientras que el
resto se transforma en energia cinética (EC) del electron. Los tres
tipos de energia estan relacionados por la ecuacién de Einstein

hv = EI + EC
(h = constante de Planck; v = frequencia de la radiacién)

Asi, si se conoce con precisién la energia de la radiacién incidente,
se puede medir la energia cinética de los electrones excitados y en
consecuencia se tiene acceso a la energia de ionizacién de cada
electron. Las medidas de la energia cinética de los electrones se
efectian mediante un analizador de electrones en el que la
trayectoria de los mismos se puede modificar mediante un campo
electrostatico variable que se controla desde un ordenador.
Aquellos electrones cuyas EC sean adecuadas pasaran por el
analizador sin chocar contra las paredes y se detectaran con un
multiplicador de electrones (Figura II1.1).
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Figura III.1. Representacién esquematica de un analizador
hemisférico que muestra como los electrones con baja energia
cinética chocan contra la esfera interna, los de alta lo hacen contra

la exterior, y s6lo los que poseen la energia adecuada alcanzan el
detector.

Un espectro de FE consiste en la representacion grafica del

numero de electrones frente a la escala de El. Los valores de EI
altos corresponden a los electrones internos, poco accesibles,
mientras que los valores bajos resultan de las densidades
electrénicas mas externas, facilmente ionizables. La riqueza
electréonica de una molécula esta relacionada con su ionizacién
adiabatica, es decir con la energia a partir de la cual la molécula se
ioniza. Estas consideraciones estan relacionadas directamente con
principios quimicos muy conocidos tales como la acidez de Lewis o
el poder oxidante/reductor.

La anchura de una banda de ionizacién es importante puesto

que proporciona informacién sobre el tipo de electrén que se
ioniza. La ionizacion de los electrones de los orbitales de enlace y
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antienlace esta acompariada por una excitacién secundaria de los
modos vibracionales del ién molecular, que se manifiesta en un
amplio rango de EL Por otro lado, los electrones localizados en
orbitales de no-enlace generalménte originan bandas de ionizacion
agudas.

NI.2.1 Interpretacién de los espectros de fotoelectrones

Antes de efectuar la asignacion de las bandas de un espectro
de FE es conveniente construir, con ayuda de la Teoria de Grupos,
un esquema cualitativo de los OM de la molécula a estudiar. A
partir de consideraciones empiricas simples tales como el grado de
mezcla esperado para los orbitales de la misma simetria, las
magnitudes de los solapamientos de los OA y las
electronegatividades de los atomos o grupos implicados, se puede
construir un diagrama rudimentario que posteriormente se
modifica mediante calculos de OM apropiados. Todos los métodos
de calculo tienen limitaciones y raras veces estan totalmente de
acuerdo con las EI medidas por EFE. De todas formas, son utiles en
el sentido de que el orden en la escala de energia de los OM que
predice el calculo, es a menudo igual al encontrado mediante EFE y
siempre mas preciso que el que resulta de un tratamiento
cualitativo.

Conviene considerar en este momento la diferencia que
existe entre la energia de ionizacion (EI; medida
experimentalmente) y la energia de enlace (EE; calculada, puesto
que no es accesible experimentalmente) de los electrones. La EI es
en realidad la diferencia que existe entre la energia de la molécula
libre en su estado fundamental, y la del i6n molecular libre
después de ionizarse. ,

Las energias absolutas de los OM de una molécula se pueden
deducir (mediante un calculo teérico) empleando los parametros
estructurales obtenidos de un estudio de difraccién de rayos X de
la misma como datos de entrada, pero para un ién molecular ello
resulta imposible, dada su existencia transitoria. Por otra parte, las
ionizaciones de los distintos OM de una molécula originan iones
moleculares distintos con parametros fisicos carateristicos. En
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algunos casos simples los valores de estos parametros se han
podido estimar de manera aproximada y a partir de ellos calcular
las energias de los OM del i6n molecular en cuestion y en
consecuencia las El. Es importante sefialar como argumento en
favor de la aplicacién de la TOM la buena concordancia existente
en estos casos entre los valores calculados y los experimentales
derivados de la aplicacién de la EFE. No obstante para las
moléculas de complejidad media los calculos de los parametros de
los iones moieculares no son en absoluto triviales y exigen un
intenso esfuerzo y el empleo de ordenadores de una altisima
capacidad de calculo.

III.2.2 La teoria de Koopmans

La Teoria de Koopmans!’I relaciona la energia de enlace con
la de ionizacién segun la siguiente ecuacion:

EE = -EI

Es decir segun este modelo, un espectro de FE proporciona una
representaciéon directa de un diagrama de OM. Esto seria
estrictamente cierto si las interacciones entre los electrones que
quedan en el i6n molecular fueran las mismas que en la molécula,
lo que obviamente no sucede ya que la energia de un electrén
depende de las posiciones y los movimientos de los restantes,
especialmente de aquellos que estan situados en su misma capa de
valencia. Por tanto cuando se excita un electréon todos sufren
cambios en sus interacciones interelectrénicas. La energia asociada
con estas interacciones se llama energia de correlacion (Ecorr) y la
‘diferencia entre 1a Ecorr de 1a molécula y la del ién molecular es la
causa de que EI sea mayor que EE.

Otra limitacion de la Teoria de Koopmans es la suposicién
que en ella se hace de los "orbitales congelados", es decir que los
electrones de la molécula no se reorganizan al producirse la
ionizacion. La energia asociada con este efecto se llama energia de
reorganizacion (Ereorg), y hace que EI tienda a ser mas pequeia
que EE. |
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Existen pues dos términos ignorados en la Teoria de
Koopmans que tienen efectos contrarios y cuyas magnitudes
varian mucho, incluso entre los diferentes estados ionizados de la
misma molécula. Con frecuencia Ereorg €s mayor, y domina sobre
los efectos de correlacién por lo que, en general los valores de EI
medidos mediante EFE son menores que los valores de EE
calculados. Si se consideran estos términos y la circunstancia de
que pueden variar de manera imprevisible, incluso para los iones
que resultan de una misma molécula,[S] se concluye la
imposibilidad de asignar dos bandas separadas por una AEI < 1 eV
a sus OM respectivos. ‘

“El método utilizado para resolver los problemas de
asignacion requiere un examen de las variaciones relativas de las
intensidades de las bandas de ionizacién al cambiar la energia de
lIa fuente de la radiacién incidente. Dada la importancia de este
método en el proceso de asignacion, se explicara a continuacién de
manera detallado.

III.2.3 Las intensidades de las bandas de ionizacién

Cuando se obtienen varios espectros del mismo compuesto,
empleando radiacién incidente de energia variable, se observa un
decrecimiento gradual de las intensidades de todas las bandas de
ionizacién al aumentar la energia de la radiacion.[*] 3] La
intensidad de una banda (proporcional a su area en el espectro)
esta relacionada con la Seccién de Fotoionizacién (SF) del OM
responsable de la misma.l®! 1101 13 SF es una medida de la
probabilidad de interaccién de las funciones de onda de la
radiacién y el electron resultante de la ionizacién desde el OM. Las
SF de la mayoria de los OA disminuyen con el aumento de la
energia de radiacién. Debido a que el solapamiento de la funcién
de onda del electrén ionizado y la del electron en su estado
fundamental también disminuye. Los electrones d y f son
excepciones a esta regla debido a su alto-momento angular, de
manera que, después de haber llegado a un maximol!l]
experimentan una disminucién menor que la de los electrones s o
p (Figura II1.2).
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Figura III.2. SF de los OA 2p del nitrégeno y 3d del cobalto frente a la energia
monocromatica incidente,

Las SF de los OM se interpretan mediante el modelo de
Gelius,121 (131 en e] que se supone que la SF de un OM es funcién de
las SF de los OA que lo componen. Por ello, las bandas de
ionizacién que resultan de los OM que tienen un mayor caracter d
o f aumentan en intensidad relativa con respecto a las de los que
s6lo tienen caracter s o p (por ejemplo, los orbitales basados
solamente en los ligandos), al aumentar la energia incidente.

Por desgracia, las unicas fuentes que permiten la eleccion de
cualquier energia de radiacién monocromatica incidente son los
anillos de sincrotrén, y existen pocos en el mundo. El grupo de Dra.
J. C. Green es el Ginico que en la actualidad estudia compuestos
organometalicos usando radiacién sincrotrén. Mediante esta fuente
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se puede escoger una banda determinada del espectro y medir sus
cambios en intensidad relativa al variar continuamente la energia
de los fotones empleados, lo que permite determinar las
contribucciones exactas de los OA a los OM responsables de la
banda que aparece en ¢l espectro. A veces esta es la inica manera
de resolver inequivocamente los prcblemas de asignacion de los
espectros y, en consecuencia de determinar la estructura’
electrénica de la molécula.[!4

Las fuentes de radiacién monocromatica utilizadas
normalmente son lamparas de descargas luminosas que emplean
gases inertes (He, Ne). El trabajo descrito en esta Memoria se
realizo utilizando una lampara de descarga de He, que posee la
ventaja de producir fotones de dos longitudes de onda de energia
suficientemente alta para ser utiles en el proceso de
fotoionizacion: [Hel: 1s22s1 + e- = 152252, 21.21 eV; Hell: 1s12s2 +
e- = 152252, 40.81 eV]. Es posible por tanto registrar los espectros
de FE con dos energias de radiacién incidente distintas.
Normalmente, el flujo de fotones de tipo Hell es bastante menor
que el de Hel y resulta a veces imposible obtener espectros de
alta calidad usando la radiacién Hell (se consume antes la
muestra), pero los espectros asi obtenidos reflejan los cambios en
las intensidades relativas de las ionizaciones al cambiar la energia
de los fotones usados de Hel a Hell. Por ejemplo, se pueden
distinguir claramente en un espectro aquellas bandas que resultan
de las ionizaciones de los OM que poseen un caracter d apreciable.
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HI1.3 Introduccién a los compuestos estudiados

Es muy poco frecuente que surja la oportunidad de
investigar experimentalmente la estructura electrénica de series
de compuestos isoméricos. El sistema que se estudia en esta
memoria presenta ademas el interés adicional de que s6lo una
parte de la molécula cambia de unos compuestos a otros. El bien
conocido fragmento CpM(CO)2 no se modifica, esencialmente en los
tres tipos de complejos, y esta circunstancia proporciona una base
de partida conveniente para la descripcidon de los enlaces.

Este capitulo contiene los resultados de una investigacion
mediante Espectroscopia de Fotoelectrones de trece compuestos de
los tres tipos generales mencionados: alquil-isonitrilos,
iminoacilos-n? y azaalilos-n3. Ademas de estas variaciones en el
tipo de compuestos, se han estudiado los efectos electrénicos
introducidos al cambiar el ligando ciclopentadienilo (n3-CsHs) por
el pentametilciclopentadienilo (n3-CsMes), el metal de Mo aW y el
isonitrilo (CNBut o CNPri),

Haciendo uso de estructuras modelo idealizadas de cada uno
de estos tres tipos de complejos se han desarrollado calculos
tedricos mediante el método de "Hiickel Extendido"(1%1 [16] con 1a
esperanza de que la combinacién de estos resultados con los
obtenidos del analisis de los espectros de FE permitiera efectuar
una descripcién detallada del enlace en estas moléculas.

Se han registrado espectros de fotoelectrones de Hel, y en
algunos casos de Hell, de los siguientes compuestos:

Alquil-isonitrilos
(n5-CsHs)Mo(Me)(CO)2(CNBut) 1al
(n5-CsMes)Mo(Me)(CO)2(CNBut) 3al ’\ﬁ[}z‘
(n5-CsHs)W(Me)(CO)2(CNBut) 6al I

(n5-CsMes)W(Me)(CO)2(CNBut) 8al oc CNR
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Iminoacilosn?2

(n5-CsHs)Mo(n2-C(=NBut)Me)(CO)7 1lim

(n5-CsMes)Mo(n2-C(=NBut)Me) (CO)2 3im

(n5-CsMes)Mo(n2-C(=NPri)Me)(CO)2 4im ?M - N\“"R
. ocC C
(n5-CsHs)W(n2-C(=NPri)Me)(CO)2 7im M
(n5-CsMes)W(n2-C(=NPri)Me)(CO), 9im
Aza.alilos-n3

(n5-CsHs)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2 1az e 8
(n5-CsMes)Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO); 3az j Z

M
(n5-CsHs)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO); 6az v N O
. OoC FI//~

N

(n5-CsMes)W(n3-H2CC(H)NBut)(CO); 8az R

Los resultados obtenidos se presentan y discuten segun el tipo de
isbmero, comenzando por los alquil-isonitrilos de los cuales
derivan los iminoacilos y los azaalilos. Los parametros de entrada
del programa de calculo se recogen en la Tabla III.1. Los valores
de las distancias y angulos de enlace utilizados proceden de los
datos cristalograficos obtenidos para nuestros compuestos o de
- otros analogos ya descritos,[171 (18119 y; se han idealizado afin de
conseguir una simetria 1o mas alta posible.
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“Tabla III.1. Parametros de Entrada del programa de los calculos
de Hiickel Extendido

l‘ Atomo Orbital | Exponente zeta H;; (eV)
(6) )

“ H 1s 1.3 -13.6

1.625 -21.4

1.625 -11.4

1.95 -26.0

1.95 -13.4

2.275 -32.3

1.625 -14.8

1.956 -8.34

1.900 , -5.24

4452 / 1.901 -10.5

2.342 -8.26

2.309 -5.17

4,982 / 2.068

Las coeficientes (c1 y c¢2) de los orbitales d en la expansién doble {
son Mo: 0.6097 0.6097
W:  0.6940 0.5631
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III.4 Resultados y discusion
II1.4.1 Alquil-isonitrilos

Los complejos 1al, 3al, 6al y 8al existen en disolucién, a la
temperatura ambiente, como una mezcla de isbmeros cis y trans ,
los cuales se interconvierten rapidamente. Se cree que este
comportamiento persiste en la fase gaseosa. Los isomeros cis no
poseen ningun elemento de simetria, mientras que los trans
tienen un plano de reflexién y presentan por tanto, simetria Cs.

En la Figura III.3 se muestra el esquema de OM basado en
consideraciones cualitativas y calculos de Hiickel extendido, de los
complejos modelo CpM(Me)(CO)2(CNH) (M= Mo, W). El fragmento
CpM(CO)2, con los grupos CO en posiciones mutuamente trans,
posee simetria local Cpy. Los tnicos OM de este fragmento para los
que cabe esperar una buena resolucién en los espectros de
fotoelectrones son los derivados de los OM e; del anillo de Cp (los
orbitales n ocupados de mayor energia) y de los orbitales d del

atomo de M, que participaran en la retrodonacién a los OM z* .

vacios de los ligandos CO. Si se considera que el fragmento M(CO)>
se encuentra en el plano yz, los orbitales derivados del nivel e; del
Cp transforman en bj + by y los orbitales d en 2a; + a2 + 2b1. Es de
esperar aue los orbitales 5o y 1rn de los carbonilos, tengan
energias de ionizacién altas y que por ello no se encuentren en la
region de nuestro interés de los espectros.

El fragmento CNBut! posee OM de valencia parecidos a los del
ligando carbonilo, es decir un orbital donador ¢ y dos orbitales
vacios aceptores n*. Estos orbitales tienen energias mas altas que
los correspondientes del CO (el CO es mejor donador de electrones
o y mejor aceptor de electrones n que el CNBut!). Aunque no es de
esperar que se resuelvan las ionizaciones de los orbitales 5¢ del CO
(estarian enmascaradas dentro de la banda intensa que siempre
resulta de las ionizaciones de los OM o y = de los ligandos), es
posible que el orbital donador 56 del CNBut! sea de energia

suficientemente alta como para poderse observar en los espectros.
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Figura IIL.3. Esquema de OM de los compuestos alquil-isonitrilo.

97



En la Figura 1.4 se muestran los espectros de FE de Hel y
Hell del complejo 6al. Las energias de ionizaciéon y las
asignaciones de las bandas se recogen en la Tabla II.2. El espectro
es muy parecido al del compuesto [CpW(Me)(CO)3]12%y se puede
asignar de manera analoga. La banda A proviene de la ionizacién
~ de los cuatro electrones localizados principalmente en los orbitales
d del atomo metalico. La banda B se atribuye al enlace c W-Me y
la banda C a la ionizacién de los OM derivados de los orbitales de

simetria ej del anillo de Cp (2a” +1a” ") La asimetriadelabanda C -

es muy caracteristica de la ionizacién de los ligandos n5-Cp” y esta
claramente definida en los compuestos [CpMo(Me)(C0)3]29y
[CpMn(CO)3]121] (existen ademas otros muchos ejemplos de
- compuestos que contienen un fragmento CpM). Su origen se ha
atribuido a una distorsion de tipo Jahn-Teller en el ién molecular
pero también es posible que exista una distorsiéon del Cp”’
coordinado en su estado fundamental, como resultado de la
disminucién de su simetria al unirse a un atomo metalico.?!]

- La banda de ionizacién E, intensa y ancha, contiene las
ionizaciones de los OM ¢ de los ligandos hidrocarburo, la ionizacién
del orbital del Cp de simetria a; y las de los OM Sc y 1n de los CO
y los 1x del CNBut. Debido a la superposicion de tantas ionizaciones
en dicha banda, es imposible la asignacién precisa de las mismas.
Sin embargo, el hombro hacia El bajas, banda D, se puede atribuir
al enlace ¢ W-CNBut. En el espectro del [CpW(Me)(CO)3] (Figura
II1.5) existe también un hombro en este lado de la banda ancha
que se ha atribuido a la ionizacién de los orbitales ¢ C-H del grupo
metilo. No es probable que esta explicacién del hombro resulte
adecuada en nuestro caso porque la EI de la banda en el espectro
del [CpW(Me)(CO)3] es 12.3 eV comparado con el valor de 11.0 eV
encontrado en el complejo 6al (aunque el dltimo tiene mas
riqueza electrénica, y por tanto sus bandas de ionizacion tienden -
encontrarse a valores mas bajas, no se espera una diferencia tan
apreciable como 1.3 eV). Es por ello muy probable que en este
compuesto las ionizaciones correspondientes a los enlaces C-H del
grupo metilo se encuentran oscurecidas por la banda E.
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Figura III.4. Espectros de FE de Hel y Hell del complejo 6al.
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Tabla II1.2. Valores de El y asignaciones de las bandas en los espectros de los conipuestos 6al, laly 8al

Banda Asignacion Energia de Ionizacion “
(eV)
. [CPpW(Me)(CO)2(CNBuY) | [CpMo(Me)(CO) (CNBub)] [Cp*W(Me)(CO) (CNBub)] R
A (adiabat.) 6.39 6.35 6.00
metal d
(22" +4a")
A (vertical) 7.05 6.94 6.63
B M-CH3 ¢ (3a) 8.75 8.44 8.15
C 9.38 9.24 8.43
e1 Cp
(2a” +1a”")
C’ 9.74 8.80
| D M-CNBut ¢ (1a”) 11.04 11.0 10.54
|| E ligando o y >11.5 | >11.5 >11.0




Tabla III.3. Valores de El y asignaciones de las bandas en los

espectros de los compuestos alquil-tricarbonilo

Banda Asignacion Energia de lonizacion (eV)2
[CpW(Me)(CO)3] [CpMo(Me)(CO)3] -
F metal d 7.78 7.77
M-CH3z o 9.07 9.26
9.70 ‘ 9.92
e; Cp
C' 10.0 10.2
D CH3C-Ho 12.2 12.3 ]l
E ligandooy n > 13 > 13 ]I

a datos de referencia [20]

12 1. 16

Figura IIL.S. Espectro de FE de Hel del complejo

{CPW(Me)(CO)3].[20]
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Los intentos de conseguir espectros de fotoelectrones de los
compuestos de tipo alquil-isonitrilos no ofrecian garantias a priori
dada la marcada tendencia de los mismos a isomerizarse a los
derivados de iminoacilo-n2 o azaalilo-n3, a temperaturas elevadas.
- Para obtener los espectros de fotoelectrones en fase gaseosa es
necesario calentar la muestra a una temperatura adecuada para
“sublimarla con una velocidad constante. Es obvio que si esta’
temperatura es mas alta que la de isomerizacién no sera posible
obtener el espectro del alquil-isonitrilo. Sin embargo, los
compuestos 1lal, 3al, 6al (Figura IIl.4) y 8al son lo.
suficientemente estables como para observarse en sus espectros
las seflales correspondientes y, en todos los casos se isomerizaron
posteriormente a los derivados de azaalilo dentro del
espectrometro. La transformacién se evidencia por los cambios
observados en los espectros, los cuales, después de algunas horas
de calentamiento, llegan a ser idénticos a los de los isbmeros
azaalilos obtenidos independientemente a partir de los productos
puros. El analisis del compuesto 6al produjo inicialmente el
espectro que se recoge en la Figura Ill.4, correspondiente a un
alquil-isonitrilo. Después de una hora, la forma del espectro
empez6 a cambiar hasta transformarse totalmente al cabo de 4
horas en el espectro correspondiente al azaalilo 6az (Figura
III.13). El proceso de isomerizacién se puede seguir observando el
aumento en la intensidad de la sefial correspondiente al azaalilo
6az, no detectandose en ningin momento las seflales debidas al
otro isémero posible, el iminoacilo-n2. El hecho de que los
espectros cambien con el tiempo, mientras que el producto
permanece dentro de la sonda, indica que la isomerizacién ocurre
cuando los compuestos estan fundidos en el tubo de muestras, y
no en la fase gaseosa. De hecho, los alquil-isonitrilos y los
azaalilos-n3 tienen propiedades de sublimacion muy parecidas..

En los espectros de los complejos 1al y 8al aparecen sefiales
pocos intensas correspondientes al azaalilo, incluso desde el
principio del experimento. Su intensidad es sin embargo lo
suficientemente pequefia como para permitir obtener los datos de
EI de los alquil-isonitrilos. En cambio, el espectro del compuesto
3al esta excesivamente contaminado por las sefiales del azaalilo

102



correspondiente, y ello ha imposibilitado obtener datos fiables de
las EI de esta sustancia. De acuerdo con todo ello, se puede deducir
que la estabilidad de los complejos de tipo alquil-isonitrilo decrece
en el orden 6al > 8al = 1al > 3al.

Es instructivo comparar las EI de los compuestos 1al y 6al
_con las correspondientes a los complejos analogos [CpM(Me)(CO)3]
(M= Mo, W) (Tabla III.3). En ambos casos, la sustitucién de un’
grupo CO por un ligando CNBut se traduce en un desplazamiento
de todas las bandas de la valencia hacia EI mas bajas. Este
desplazamiento es mas acentuado para las ionizaciones de los OM
que tienen un mayor caracter de los orbitales d del metal, por
ejemplo, aproximadamente 0.2 eV mayor que el desplazamiento
de la ionizacidén del enlace ¢ (M-Me). La diferencia entre las EI de
los niveles e; del ligando Cp en los complejos 6al y
[CpW(Me)(CO)3] es tambien de 0.2 eV, pero llega a ser de casi O.4
eV para las ionizaciones de los analogos de Mo.

El estudio de EFE de los compuestos [Fe(CO)4(CNR)] (R= Me,
But, SiMe3, y CeHs) ha puesto también de manifiesto la
desestabilizacién de los orbitales d del metal al pasar del Fe(CO)s a
los mono-isonitrilos.[22] Este hecho se ha atribuido al menor
caracter aceptor n del CNR en comparacion con el CO y también a
la mayor interaccién desestabilizante entre los orbitales 1z del
ligando y d del metal llenos, con ambos factores actuando en el
mismo sentido. En el CNMe libre, el OM = lleno tiene una El= 12.46
eV mientras que en el CO libre dicha EI vale 16.91 eV, lo que
evidencia que los isonitrilos-complejos son mas ricos en electrones
que los carbonilos analogos. Los resultados que aqui se discuten
estan de acuerdo con estas observaciones puesto que las
ionizaciones que sufren en mayor medida los efectos derivados del
menor caracter aceptor n de los ligandos, es decir, las asociadas
con los orbitales d, aumentan en energia en mucha mayor
extension que las restantes bandas de valencia.

Al pasar del compuesto lal al 6al la energias de los
orbitales d del metal varian solamente en 0.1 eV, observandose
una variacién algo mayor en las ionizaciones debidas a los
electrones del enlace M-CH3 y a los e del ligando Cp, siendo las EI
del compuesto de W superiores a las del de Mo. En los complejos
[CPpM(Me)(CO)3] analogos se observa una secuencia similar, Parece
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correspondiente, y ello ha imposibilitado obtener datos fiables de
las EI de esta sustancia. De acuerdo con todo ello, se puede deducir
que la estabilidad de los complejos de tipo aiquil-isonitrilo decrece
en el orden 6al > 8al ~ 1al > 3al.

Es instructivo comparar las EI de los compuestos 1al y 6al
con las correspondientes a los complejos analogos [CpM(Me)(CO)3]
(M= Mo, W) (Tabla II1.3). En ambos casos, la sustitucién de un
grupo CO por un ligando CNBut se traduce en un desplazamiento
de todas las bandas de la valencia hacia EI mas bajas. Este
desplazamiento es mas acentuado para las ionizaciones de los OM
que tienen un mayor caracter de los orbitales d del metal, por
ejemplo, aproximadamente 0.2 eV mayor que el desplazamiento
de 1a ionizacién del enlace ¢ (M-Me). La diferencia entre las EI de
los niveles e; del ligando Cp en los complejos 6al y
[CPpW(Me)(CO)3] es tambien de 0.2 eV, pero llega a ser de casi O.4
eV para las ionizaciones de los analogos de Mo.

El estudio de EFE de los compuestos [Fe(CO)4(CNR)] (R— Me,
But, SiMe3, y C¢Hs) ha puesto también de manifiesto la
desestabilizacién de los orbitales d del metal al pasar del Fe(CO)s a
los mono-isonitrilos.!22] Este hecho se ha atribuido al menor
caracter aceptor = del CNR en comparacion con el CO y también a
la mayor interacciéon desestabilizante entre los orbitales 1z del
ligando y d del metal llenos, con ambos factores actuando en el
mismo sentido. En el CNMe libre, el OM = lleno tiene una El= 12.46
eV mientras que en el CO libre dicha EI vale 16.91 eV, lo que
evidencia que los isonitrilos complejos son mas ricos en electrones
que los carbonilos analogos. Los resultados que aqui se discuten
estdn de acuerdo con estas observaciones puesto que las
ionizaciones que sufren en mayor medida los efectos derivados del
menor caracter aceptor = de los ligandos, es decir, las asociadas
con los orbitales d, aumentan en energia en mucha mayor
extension que las restantes bandas de valencia.

Al pasar del compuesto lal al 6al la energias de los
orbitales d del metal varian solamente en 0.1 eV, observandose
una variacion algo mayor en las ionizaciones debidas a los
electrones del enlace M-CH3 y a los e; del ligando Cp, siendo las EI
del compuesto de W superiores a las del de Mo. En los complejos
[CpM(Me)(CO)3] analogos se observa una secuencia similar. Parece
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pues que en los compuestos de W la interaccién entre los orbitales
del M y los de los ligandos es ligeramente superior que en los de
Mo analogos, debido probablemente a la mayor extension radial
de los orbitales del wolframio. - ’

La sustitucion del aniilo de Cp por el de Cp* (n>-CsMes)
origina los cambios esperados en las EI de las bandas de valencia.
El efecto desestabilizante, es maximo para la banda e; del ligando*
Cp* y mucho menos significativo en las asociadas con el enlace W-
Me y con los orbitales d del metal. Estos efectos de metilacién del
anillo Cp, son mas importantes en los isémeros iminoacilo y azalilo
por 1o que se discutird en mayor extensién en los apartados
correspondientes.

II1.5 Complejos de tipo iminoacilo y azaalilo
II1.5.1 El fragmento Cp M(CO)2

Se conoce un grupo muy numeroso de compuestos de
composicion general Cp M(CO)2L con estructura del tipo
denominado "three-legged piano stool", es decir, taburete de piano
de tres patas. En esta Memoria se discuten compuestos de Mo y W
de este tipo en los que L es un ligando iminoacilo-nZ o azaalilo-n3.
El enlace en el fragmento CpM(CO)2 se ha investigado con
detallel?31 24l y para su descripcién se suele disponer el sistema de
ejes de modo que el ligando L esté situado sobre el eje oz y el gje
ox biseque el angulo OC-M-CO, como se muestra en la Figura II1.6.

\

M——1 — 2
oC
oC Y

X
(Figura IIL.6)
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Hay cuatro orbitales de importancia a la hora de considerar la
interaccién con el grupo L (1la”, 1a” ", 2a” " y 3a” enla Figura IIL7):
el 3a” tiene simetria del tipo ¢ respecto al eje M-L, mientras que el
la“” participaria fundamentalmente de una interacciéon & con el
posible ligando. Los orbitales 1a” " v 2a” son de simetria © respecto
al eje oz (planos yz y xz respecuvamente) y son los de mayor :
importancia en el enlace del fragmento CpM(CO)z con el grupo
iminoacilo o azaalilo, los cuales poseen orbitales de tipo = llenos y
vacios. A continuacion se considera cada uno de estos tipos de
compuestos por separado.

el‘'OM 1a” del fragmento CpM{CO),

II1.5.2 Los compuestos de tipo iminoacilc

Los OM de un fragmento de tipo iminoacilo son
cualitativamente parecidos a los del acetileno: hay dos orbitales de
enlace x y otros dos n*, formados por el solapamicnto de los OA p
de los elementos de C y N que no participan en los enlaces c. Los
OM r de enlace estan mas localizados sobre el atomo de N que
sobre el de C, y lo contrario ocurre en el caso de los n*. La Figura
II1.7 presenta un esquema de OM para la interaccién del
fragmento CpM(CO)2 con un grupo iminoacilo-n2. Dicho diagrama
se ha construido aplicando el método de Hiickel extendido a
compuestos modelo de composicién [CpM(n2-C(=NH)Me)(CO)2] (M=
Mo, W). El orbital representado mediante x| es un orbital
localizado en el plano de la agrupacién C-C-N(R) del iminoacilo,
mientras que el n; se dispone perpendicularmente a este plano. El
fragmento iminoacilo puede adoptar dos conformaciones extremas:
bien en el plano de reflexién del fragmento CpM(CO)2 o bien
bisecando al mismo. Por analogia con otros compuestos
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C, C,

Figura II1.7. Esquema de OM de los compuestos iminoacilo-n2.
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caracterizados estructuralmentel!®l se ha considerado s6lamente
esta ultima orientacion.

Las propiedades nodales del orbital n;* son tales que no
existe ninguna interaccién importante con los OM del fragmento
CpM(CO)3. Sin embargo, el orbital x;* tiene la orientacién adecuada
para recibir densidad de electrones del orbital 1a” ", y esta
interaccion produce una estabilizacién importante de dicho orbital.
La simetria & del orbital 1a” del fragmento determina que no
experimente practicamente interaccién con los orbitales de
simetria = del ligando. El orbital 2a” aumenta en energia como
consecuencia de una interaccién con el orbital n;, también lleno,
del iminoacilo. Esta desestabilizacién del OM 2a”, debe producir la
exision de la banda del espectro de FE debido a la ionizacion de los
cuatro electrones d del metal. Con anterioridad se ha observado
un efecto parecido en el espectro del complejo
[Cp*Mn(C2Et2)(CO)2].[25] B

La Figura IIl.8 presenta los espectros de Hel y Hell del
compuesto lim. Las EI y las asignaciones de las bandas se recogen
en la Tabla IIL4. |

Como puede observarse, el espectro presenta cinco
ionizaciones con EI < 11.5 eV, y a valores mas altos, se observa la
banda ancha asociada con las ionizaciones de los orbitales ¢ de los
ligandos, el orbital a; del anillo Cp y los 1x de los grupos carbonilo,
todas superpuestas como suele ser habitual. Fn excelente acuerdo
con las consideraciones anteriores, en la regiéon de valores bajos de
El hay dos picos que corresponden a los cuatro electrones de los
orbitales d del metal. La separacién de estos picos es 0.56 eV,
magnitud que se puede considerar como una medida de la
desestabilizacion del orbital 2a”. En apoyo de esta hipotesis, los
calculos realizados con el complejo ideal {CpMo(CO)2(n2-C(=NH)Me)]
proponen que el HOMO (el orbital molecular ocupado de mayor
energia) posee una contribucion del 13% del orbital =; del ligando
iminoacilo. El hecho de que el pico A tenga energia menor pero
anchura mayor que el B, puede ser indicativo de la naturaleza
antienlazante del HOMO respecto a la interaccién CpMo(CO)2 / n2-
C(=NBut)Me.
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Figura II1.8. Espectros de FE de Hel y Hell del complejo 1im. .
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Tabla I11.4: Valores de El y asignaciones de las bandas en los espectros de los compuestos 7im y lim

’ y ,

Banda *  Asignacién @ Energia de Ionizacién (eV)
[CPW(n2-C(=NPri)Me)(CO)2] [CpMo(n2-C(=NBut)Me)(C0)2] |
A (adiabat.) 5.99 5.97
CpM(CO)2
2a'/iminoacilo ny
A (vertical) 6.54 6.45
B CpM(CO)7 1a’ 7.12 7.01
c | CpM(CO)2 8.62 8.40
la’’ /iminoacilo ny]
D 9.19 9.08
e; Cp
D' | | 9.55
E iminoacilo my y 7y ( 11.03 | 10.85
ligando o y = ’ >11.5 ~ >115

l —

aAsignaciones en términos de los orbitales principales de los fragmentos CpM(CO)2

e iminoacilo que contribuyen a los OM complejo.



Tanto por su perfil como por su El la banda D se puede
asignar a las ionizaciones = del anillo de Cp. La de 8.40 eV (C) se
asigna al OM que resulta de la interaccién entre el 1a” " del
fragmento CpMo(CO)3 y el my* del ligando. En el trabajo antes
mencionado sobre [Cp*Mn(C2Et2)(CO)2], el pico correspondiente a la
banda C en el espectro de este complejo tiene EI mas baja y se
superpone con la banda B. En el 1lim, sin embargo, la mayor
electronegatividad del atomo de N (en comparaciéon con C) hace
que los orbitales 1a” * y myi* tengan ehergias mas proximas, y ello se
traduce en una mayor estabilizacién y mayor caréacter del ligando
del OM resultante. 1a banda E se atribuye a los orbitales =
ocupados del ligando iminoacilo y su area relativa indica que es el
resultado de la ionizacién de cuatro electrones. :

No hay en realidad diferencia importante entre los espectros
. de FE de Hel y Hell de este compuesto (Figura III.8): se observa
que la banda A crece un poco en intensidad respecto a la B pero es
muy probable que esto sea el resultado del fenémeno de Hell B
"shadow" y no sea debido a un efecto electrénico del complejo. Las
bandas A-E experimentan un aumento en intensidad en relacion
con la banda ancha pero este incremento no es muy significativo. g

El espectro del complejo analogo de W es muy similar,
aunque, como ya se ha hecho notar en una situacién analoga, las
ionizaciones correspondientes tienen energias algo mayores (entre
0.1 y 0.2 eV) que en el derivado de Mo. La sustitucién de un grupo
Cp por uno Cp* tiene un efecto mas pronunciado. En las Figuras
III.9 y II.10 se presentan los espectros de Hel y Hell de los
complejos 3im y 4im, y sus valores de EI y asignaciones se
reunen en la Tabla III.S. Es importante notar la gran semejanza
que existe entre los espectros de los complejos 3im y 4im, lo cual
demuestra que el cambio de CNBut! por CNPri no origina
- diferencias electrénicas importantes. Las bandas A y B se pueden
diferenciar y su asignacién es idéntica a la efectuada én el
complejo del ligando Cp. Se deben a ionizaciones asociadas en el
atomo metalico y estan desplazadas aproximadamente 0.25 eV
hacia El menores como consecuencia del aumento de la densidad
electrénica debido al efecto inductivo de los grupos Me del Cp*. El
efecto de la metilacion del anillo se aprecia especialmente en la
banda fotoelectrénica que corresponde a la ionizacién de los OM =
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Tabla III.5: Valores de El y asignaciones de ias bandas en los espectros de los compuestos 9im y 3im y 4im

Banda Asignacién 2 Energia de lonizacién (eV)
(Cp*W(n2-C-(=NPri )Me)(CO)2] | [Cp"Mo(n2-C-(=NBut)Me)(C0)2] | [Cp"Mo(n?-C-(=NPr)Me)(CO)2) |
A 5.68 5.71 5.68
(adiabat.) Cp*™™M(CO)2
2a'/iminoacilo n;
A 6.19 6.17 6.17
(vertical) |
B Cp*M(CO)» 1a' 6.75 6.69 6.76
C 8.07 7.83 7.93
e1 Cp”
C' 8.41 8.20 8.25
D - Cp*™™M(CO)2 8.91 8.56 8.74
1a"/iminoacilo ny*
E' iminoacilo my y my 10.54 10.60
E Cp* metilo C-H o 11.21 10.96 11.05
F ligando oy >12 >12 | >12

aAsignaciones en términos de los orbitales principales de los fragmentos CpM(CO)2 e iminoacilo que

contribuyen a los OM del complejo.



del Cp* de mayor energia (e;). La comparacion de las Figuras IIL8
y II1.10 demuestra una variacion importante en la region de 7.5 a
9.5 eV. El pico debido a los electrones e; del Cp, con su forma
caracteristica que incluye un extremo agudo y un hombro en la
zona de alta EI, se desplaza hacia valores menores de El en el
derivado de Cp*, hasta el punto que llega a tener una El inferior al
OM asociado con la retrodonacién Cp*Mo{CO)2 = m* (iminoacilo).’
La magnitud de este desplazamiento (1.15 €V) esta en excelente
acuerdo con el valor encontrado en otros sistemas analogos!?6! [241,
Si esta asignacién de las bandas C y C* a los OM e; del Cp* es
correcta, se hace necesario admitir que el OM ri* (es decir, 1a” ") se
ha desplazado 0.34 eV hacia EI superiores en el complejo de Cp* y
este hecho puede explicarse suponiendo que-la metilacion del
anillo aproxima la energia del OM 1a” ~ a la del =n;* del iminoacilo,
produciendo en consecuencia una mayor estabilizaciéon del OM
resultante en el complejo.

En la regién de EI > 9.5 eV se observan también diferencias
significativas entre los espectros de los complejos 1im y 4im. La
banda principal es mas ancha para el derivado de Cp* y aparece
ademas una ionizacién nuevaa 11.05 eV que posee un hombro
(E") indicativo de la existencia de otros procesos de ionizacion.
Estos efectos se han observado con anterioridad en series de
compuestos analogos y se atribuyen a procesos de ionizacion de
los grupos Mel?0] que no se discutirdn aqui con mayor detalle.

Por ultimo, cabe mencionar que la sustitucién del atomo
metalico produce el efecto esperado: las bandas se desplazan 0.1 -
0.2 eV hacia EI mas altas, aunque la forma general del espectro se
mantiene esencialmente inalterada (Tablas II1.4 y IILS).

II1.5.3 Los complejos de azaalilos
; El radical azaalilo posee tres OM de valencia n analogos a los
de un grupo alilo. Ademas de estos, hay un OM que, en un sentido

formal, contiene un par de electrones no compartidos,?7]
localizados en el atomo de nitrégeno.
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Los OM = del fragmento azaalilo

La interaccién de la unidad azaalilo con el fragmento CpM(CO)2 se
ilustra en la Figura III.11 , que se ha construido sobre la base de
los resultados de calculos de Hiickel extendido realizados con las
moléculas idealizadas [CpM(n3-HpCC(H)NH){CO)2]} (M= Mo, W). Estos
calculos indican que el par no-compartido tiene energia
intermedia entre las de los OM n; y =p.

El estudio de difraccion de rayos-X realizado con el
compuesto 1az y los datos espectroscépicos de RMN obtenidos(?7]
(181 28] para el mismo indican que el ligando azaalilo se une al
metal en la conformacién endo con respecto al fragmento
CpM(CO)3. En esta geometria el OM rn; interacciona con el orbital
2a” de manera parecida a como lo hace el n; del iminoacilo, y por
otro lado, el OM r; posee las propiedades de simetria adecuadas
para interaccionar con el orbital 1a” ~ del fragmento CpM(CO)3. De
- acuerdo con esto, muchos de los rasgos del esquema de OM de los
iminoacilos se encuentran en los azaalilos analogos. La Figura
III.12 presenta los espectros de FE de Hel y Hell del compuesto
laz. Las EI y las asignaciones de las bandas de todos los
compuestos de azaalilo estudiados se recogen en las Tablas I11.6 y
1I1L.7.

Como en los iminoacilos antes descritos, las dos primeras
bandas se asignan a los cuatros electrones basados
fundamentalmente en el atomo metalico, mientras que la banda C
se atribuye al OM del complejo resultante de la interaccién entre
el orbital 1a” * del fragmento y el =, del ligando.

El orbital n; del ligando alilo tiene una EI de 9.16 eV en el
complejo [(n3- C3Hs)Mn(CO)4] y de 8.0eV en el [CpNb(n3-C3Hs)]4l.
Green ha comprobado que este orbital n; se mezcla fuertemente
con los orbitales d del atomo del metal, y que el grado de mezcla
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Tabla IIL.6. Valores de EI y asignaciones de las bandas en los espectros de los compuestos 6az y laz

[ benaa

Asignacién a

Energia de Ionizacion (eV)

[CoW(n3-H2CC(H)NBu')(CO)7]

[CpMo(n3-PI;CC(H)NBut)(CO);JJ

—

A (adiabat.) 6.30 6.41
CpM(CO)7 2a” /azaalilo m1+N
"par no-comp." |
A (vertical) 6.80 6.81
B ‘ CpM(CO)2 1a’ 7.46 7.50
C CpM(CO) 1a” " /azaalilo nrp 8.51 8.30
D e1 Cp 9.61 9.34
E N "par no-comp." 9.99 9.75
F azaalilo m; 10.93 10.95

aAsignaciones en términos de los orbitales principales de los fragmentos CpM(CO)2

ligandooy =

y azaalilo que contribuyen a los OM del complejo.

>12
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Tabla IIL.7. Valores de El y asignaciones de las bandas en los espectros de los compuestos 8az y 3az

Banda

Asignacion 2

Energia de Ionizacion (eV)

L=_____;__

[Cp*W(n3-H2CC(H)NBub)(CO)21b

[Cp*Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2]

A (adiabat.) 6.00
Cp*™M(CO)3 2a'/azaalilo m1+N
"par no-ccmp."

A (vertical) 6.49 6.53

B Cp*™M(CO)? 1a' 7.14 7.17

C Cp*M(CO)7 1a'/azaalilo m, 8.09 8.02

D 8.50 8.45

e1 Cp”

D' 8.82 8.01

E N "par no-comp." 9.74 9.70

| F azaalilo m; 10.69 10.61
“ G Cp” metilo C-H & 11.28 11.29
“ H ligandooy m >12 >12

que contribuyen a los OM complejo.

durante tres horas. No se detecté ningun rasgo del alquil-isonitrilo

aAsignaciones en términos de los orbitales principales de los fragmentos CpM(CO)2 e azaalilo

b Valores de las EI obtenidos después de calentar [Cp*W(CO)2(CNBut)Me] dentro del espectrometro




depende de una manera muy marcada de las energias de los
orbitales d del metal en el fragmento en cuestion. Como
consecuencia la energia del OM resultante de esta interaccion
varia en general de forma dificil de predecir.

Es interesante comparar las EI de las bandas A-C en los
espectros de los complejos 1lim y 1az (Tablas I11.4 y II1.6 ). Las A
y B tienen EI 0.4 -0.5 eV inferior en el compuesto de iminoacilo !
pero el OM del complejo, derivado de la interaccién entre el 1a”~
del fragmento CpMo(CO)2 y el my* del grupo iminoacilc o el n; del
azaalilo, tiene energia mayor en el compuesto 1im que en el 1az
(EI= 8.40 eV, vs 8.30 eV). Los. calculos de OM indican que el OM
7* del iminoacilo tiene energia de enlace 0.5 eV menor que el 12"~
del fragmento CpMo(CO)2 mientras que el n; del azaalilo tiene
energia 1.25 eV mayor. Por ello cabe esperar un mayor
solopamiento 1la” "- xm)* que se traduce en una estabilizacion
superior en comparacién con la 1a” “- n del azaalilo. Esto hace que
el OM que origina la banda C en el espectro del complejo 1az
tenga mas caracter de n; que el analogo del complejo 1lim tiene de
n)I*. Las energias relativas de los OM de los ligandos y los
fragmentos explican que los complejos de iminoacilo sean mas
ricos en electrones que los azaalilos. En estos, como el OM &, del
fragmento azaalilo tiene energia apreciablemente inferior a la del
la” "~ del grupo CpMo(CO)y, cabe esperar que se produzca un mayor
desplazamiento de carga desde el metal hacia el fragmento
nitrogenado, que se traducird en una mayor energia de unién de
los restantes electrones d del metal.

Las bandas D y E del espectro solapan apreciablemente
aunque se deben a ionizaciones muy distintas: la primera se
atribuye a la ionizaciéon de los electrones de mayor energia n del
Cp, mientras que la segunda estd asociada ‘con el par no-
compartido que existe en el atomo de N del fragmento azaalilo,
cuya energia es intermedia entre las de =1 y n2. A valores de EI >
12 eV aparece la banda principal caracteristica de todos los
complejos de Cp estudiados. Tiene una componente de menor El
no resuelta (banda F) que se atribuye al OM = del azaalilo.

El espectro medido empleando radiacion Hell varia muy
poco respecto al de Hel y por otra parte los espectros del
compuesto analogo de W (Figura II1.13) también son muy
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parecidos. Sin embargo, la permetilaciéon del anillo produce
variaciones importantes en los espectros del complejo 3az
representado en la Figura II1.14 . Como puede observarse la .
banda de los orbitales = (e del anillo) se ha desplazado respecto a
los otros picos, hasta el punto que se solapa con la banda C (la
ionizacion del np/ 1a” 7). Las bandas C y D se asignan a los mismos
procesos de ionizacién que el complejo 1az. Sus areas relativas
facilitan esta interpretacion puesto que la banda = (e; del anillo)
es producto de la ionizaciéon de cuatro electrones, mientras que la
C lo es de dos. Ademas, la banda del anillo tiene una forma muy
caracteristica que hace casi imposible errar en su asignacion.

Como se explicé con anterioridad, la permetilacién del anillo
aproxima las energias de los OM 1a”~ y ny* de los iminocacilos y -
aumenta, en consecuencia su interaccién. En el caso del complejo
laz, la permetilacién aumenta la diferencia de energia entre el
la” " y el n; y disminuye por tanto su solapamiento, con lo que la
banda C del espectro se desplaza hacia El mas baja. Esto es una .
consecuencia de la mayor densidad de carga negativa que existe
en el complejo que contiene un anillo de Cp*.

La banda E estd mucho mejor definida en el espectro del
complejo 3az (Figura IlI.14) y su EI es muy similar a l1a del
compuesto anadlogo de Cp, lo que esta de acuerdo con su asignacion
al par no-compartido localizado sobre el &tomo de nitrégeno del
ligando azaalilo. El OM &) aparece también como un hombro sobre
la banda principal del Cp*. Los espectros de estos complejos, 1laz y
3az, constituyen un excelente ejemplo de c6mo el cambio de un
ligando en un complejo puede servir para descubrir ionizaciones
oscurecidas por otras bandas del espectro. - :

En todos los casos la magnitud de la escisién de las bandas A -
y B, es algo mayor en los complejos de azaalilo que en los de
iminoacilo. En los iminoacilos esta separacion es consecuencia de la
interacciéon desestabilizante del orbital 2a” del fragmento
CpM(CO); con el n; del ligando iminoacilo.'.‘_ La interaccién
responsable de la escision de las bandas Ay B en los complejos de
azaalilo es mas compleja y se asocia con una desestabilizacion del
orbital 2a” por interaccién con una combinacién del orbital n; y el
que contiene al par no-compartido del ligando azaalilo.
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En los trabajos que se describen en esta Memoria y en otros
realizados con anterioridad(?’! se ha demostrado que los
compuestos que contienen ligandos azaalilos-n3 se protonan en el
atomo de nitrégeno, observacién' que esta de acuerdo con la
existencia en este atomo, de un par de electrones no-compartidos.
Esta es una descripciéon formal y aproximada; de hecho, los
calculos de OM indican este orbital tiene s6lo un 50% de caracter
de nitrogeno 2p, y que existen ademas contribuciones importantes
de los atomos de carbono del azaalilo y del atomo metalico. La
Figura IlII.16 constituye una representaciéon de probabilidad de
densidad electrénica de este orbital generada mediante los
calculos de Hiickel extendido. Por otra parte la banda E del
espectro de 3az es bastante ancha, a diferencia de lo esperado
para la ionizacién de un par no compartido, que suele originar una
banda aguda. Asi pues, tanto los calculos de OM como los estudios
de FE indican que el orbital en cuestién no es estrictamente de no-
enlace ni esta localizado exclusivamente en el atomo de nitrogeno.
Su definicién como un par no-compartido sobre éste es s6lo una
simplificacién que ayuda a explicar el comportamiento quimico de
este fragmento.

III.6 Conclusiones del estudio de espectroscopia de
fotoelectrones

Aunque las conclusiones generales deducidas del trabajo que
se describe en esta Memoria se incluiran al término de la misma,
conviene resumir en este apartado aquéllas derivadas del estudio
de fotoelectrones que puedan tener una importancia decisiva en la
explicacién racional del comportamiento quimico de estos
compuestos.

1. Los efectos electrénicos encontrados al variar el grupo R en
los tres tipos de complejos son muy pequefios. Por esta razon las
diferencias en el comportamiento de los alquil-isonitrilos que
contienen sustituyentes R diferentes deben atribuirse a efectos
estéricos.
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Figura I11.16. Mapa de contorno del OM de los complejos de
azaalilo que contiene formalmente un par de electrones no
compartido sobre el atomo de N.
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2. Aunque los iminoacilos-n2 y los azaalilos-n3 tienen
geometrias moleculares casi idénticas los segundos son
termodinamicamente mas estables, debido probablemente a
efectos electrénicos. Los iminoacilos-n2 son los productos cinéticos
del calentamiento de los alquil-isonitrilos y se transforman
posteriormente en i0s azaalilos mediante una transferencia de un
atomo de hidrogeno. La mayor estabilidad de estos se puede
atribuir a que la estructura de azaalilo permite una mayor
deslocalizacién de la densidad electrénica cedida por el metal.

3. En los compuestos que contienen el fragmento azaalilo-n3, no
existe, en un sentido estricto, un par no-compartido sobre el
atomo de nitrégeno. Dicho par se encuentra en realidad en un OM
que tiene un ligero caracter de antienlace y cuya contribucién
atomica mas importante es la de un orbital 2p del a&tomo de
nitrégeno.

4. Un aspecto de gran interés relacionado con el punto 2, antes
mencionado, es la consideracién del valor de la energia del OM
resultante de la interaccién 1a” “- m* en los iminoacilos, y 1a” "- n2
en los azaalilos. La estabilidad del indenil-iminoacilo, [(n3-
CoH7)Mo(1n2-C(=NBut)Me)(CO)>] 5im respecto a la isomerizacién al
correspondiente azaalilo-n3 se puede explicar sobre la base de
estas consideraciones. Uno de los orbitales n (Figura III.17) del
anillo de indenilo, =5 analogo junto con n4 a los e; del Cp, tiene
energia aun menor que en los derivados de Cp*. Ello produce una
importante desestabilizacién del OM 1a“ *, porque la simetria de los
mismos permite la mezcla fuerte de estos dos orbitales del
fragmento Cp”M(CO)2, aumentando asi la interaccién del 1a” “ con el
n* del ligando iminoacilo. En cambio el 1a” * resulta mas separado
en energia del n; del azaalilo, y asi disminuye su interaccion. Es
decir, este efecto refuerza la interaccién 1la” - mj*(iminoacilo) y
debilita la 1a” "- =, (azaalilo) tanto que invierte el orden de
estabilidad de los dos isémeros posibles (5im y Saz). En la Figura
III.18 se presenta el espectro de Hel del 5im. Como puede
observarse, aunque el complejo posea menos riqueza electrénica
que por ejemplo el 3im (su ionizacién adiabatica es mayor), la
banda C que resulta de la ionizacién de un OM de caracter
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principal =5 (del anillo indenilo) se ha trasladado a un EI menor
con respecto al e; de 3im. En un estudio sobre los complejos (13-
CoH7)Rhl,,-comparados con los resultados derivados através de los
Cp~ analogos, Green afirmé que 5 es menos estable que los niveles
e1 (de Cp) y por otro lado r4 es mas estable.[?%] Bl trabajo descrito -
en esta Memoria indica que n5 es menos estable incluso que los e;
de Cp*, para este tipo de compuestos. Ademas, la EI del OM
la” “ /m* de 5im ha subido en energia relativa a la de 3im (banda
D, que también contiene la ionizacién de n4), lo cual aprueba que el
cambio de anillo de n5-CsHs (0 n5-CsMes) a 15-CoH7 refuerza
apreciablemente esta ultima interaccion.

2500

2000
Cuentas

1500

1000

EIR 0 TR L T T R I N L U IR L I L B I T TR

O'—:.lillllvllll]lllllllllllll'lli']

4 6 8 10 12 14 16 18
Energia de Ionizacién (eV)

Figura I11.18. Espectro de FE de Hel del complejo Sim.

El mismo efecto permite predecir una mayor facilidad para
la isomerizacion iminoacilo-n2 - azaalilo-n3 en los complejos de Cp
en relacién con los de Cp*. En efecto, dicha transformacion lleva
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consigo la ruptura del enlace M-N de la agrupacién M-iminoacilo-
n2, unién que es mas débil en los complejos de Cp que en los Cp*
debido a las diferencias en la interaccién 1a” - n* en ambos tipos
de compuestos.
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Capitulo IV

Estudios Cinéticos



IV.1 Introduccién

En este capitulo se describen los resultados de los estudios
cinéticos realizados con la finalidad de determinar el mecanismo
de las reacciones de formacién de los complejos de iminoacilo-n2 y
azaalilo-n3, a partir de los alquil-isonitrilos isémeros. Se ha
efectuado también un anélisis de la influencia del disolvente en
estas transformaciones. El curso de las reacciones se ha seguido en
todos casos mediante RMN de 1H, haciendo uso de las variaciones
en las intensidades de las sefiales debidas a los atomos de
hidrégeno de los anillos de n5-CsMes.

IV.2 Resultados y discusiéon

El primer sistema analizado fue el alquil-isonitrilo
[Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 3al. Utilizando CgHg como disolvente, se
obtiene el azaalilo [Cp*Mo(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2] 3az como
producto mayoritario, junto con pequefias cantidades del
iminoacilo [Cp*Mo(n2-C(NBut)Me)(CO)>] 3im. En la Figura IV.1 se
representa la disminuicién de la concentracién del alquilo de
partida con el tiempo durante aproximadamente 3 vidas medias.
La reaccibn muestra una cinética de primer orden respecto al
alquilo 3al de partida, con un valor de la constante de velocidad -
observada, Kops= 2.02 x 10-4 s-1 a 70°C. El empleo de acetona
como disolvente acelera de manera considerable la reacciéon (a
70°C kobs=1.74 x 10-3 s°1, es decir, un orden de magnitud
superior) y origina ademas el iminoacilo como dnico producto
detectable mediante RMN. Teniendo en cuenta la sensibilidad de
esta técnica, la no observacién del azaalilo significa que su
proporcién en la mezcla de reaccién, en caso de existir, debe ser
inferior al 5%. Estos resultados sugieren que el disolvente donador,
ademas de aumentar la velocidad de formacién del iminoacilo,
inhibe la produccién del azaalilo.

La transformaci6on analoga del alquilo deuterado,
[Cp*MO0(CD3)(CO)2(CNBut)] en CeHg, a 70°C, transcurre mas
lentamente, encontradandose un valor de Kops= 6.59 x 10-5 s-1
que conduce a un efecto isotépico cinético (en ‘adelante EIC),
kp/kp= 2.6. Como los efectos isotépicos primarios suelen variar en
el rango de 1 - 8, el valor obtenido sugiere que la ruptura del
enlace C-H no es especialmente importante en el estado de
transiciéon. En acetona, de nuevo a 70°C, el reactivo desaparece con
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constante de velocidad kobs= 1.87 x 10-3 s-1. Si se tiene en cuenta
los margenes de error de los experimentos no puede
argumentarse en este caso la existencia de EIC.

Estas reacciones y otras semejantes se han estudiado a
diferentes temperaturas con el fin de obtener las-correspondientes .
representaciones de tipo Eyring y evaluar, a partir de las mismas,
los parametros de activacion caracteristicos. En la Tabla IV.1 se
muestran los resultados de este estudio, y a partir de estos datos
se obtienen las representaciones de la Figura IV.2. La Tabla IV.1
también recoge los valores de AH# y AS#, cuyo andlisis pone de
manifiesto la semejanza que existe entre los valores de AH7 de las
reacciones efectuadas en CgHg, hecho que podria sugerir que la
formacién de los dos tipos de productos tiene lugar mediante rutas
similares. Para la reacciéon estudiada en acetona, AHf? es
apreciablemente menor y AS# mayor (es decir mas negativa), lo
que parece indicar la incorporacion del disolvente al estado de
transicién, aunque de estos datos no puede inferirse en modo
alguno el papel del disolvente donador en la reaccion. Es obligado
- seflalar que en sistemas cinéticos tan complejos como el que se
considera (véase mas adelante) la informacién que proporcionan
los valores de los pardametros de activacién es muy limitada.

IV.3 Mecanismo de la reaccién en disolventes no
donadores (CgHg, hexano...)

Los datos cinéticos que se han descrito en la seccion anterior
se pueden utilizar para efectuar una propuesta mecanistica que
explica la formacién de los azaalilos-n3 y los iminoacilos-n2, a
partir de los alquil-isonitrilos isémeros. Es evidente que cualquier
mecanismo que se proponga debe estar de acuerdo con los
resultados de los estudios cinéticos, y ademas postular caminos de
reaccién y especies intermedias que sean razonables desde un
punto de vista quimico. |

A continuacién se discuten, a la luz de los datos
experimentales obtenidos, varios mecanismos de reaccién para la
formacién de estos compuestos en disolventes no polares. Antes
de ello, conviene resumir algunos resultados y conclusiones del
estudio cinético que son de interés a este respecto.
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9€1

Tabla IV.1. kobs Y los parametros de activacion para la Conversién de los alquil-isonitrilos 3al , 8al

y 9al a cinco temperaturas distintas.

a) 3al en benceno

b) 9al en benceno

Temperatura (K)

o

Kobs ( 10'5)
. S_l

333 8.1

343 20.2
353 52.1
363 119.5
373 247.3

Temperatura (K) Kobs (x1,10‘4)
‘ .
333 2.0
343 5.2
353 12.0
363 27.8
373 52.5

AH#= 20.6 (0.3) kcalmol-!

AS#=-15.7 (0.8) calmol-1K-1

c) 8al en .bgﬁceno

AH#= 19.6 (0.4) kcalmol-1
AS#=-16.8 (1.2) calmol-1K-1

d) 3al en acetona

Temperatura (K)

Kobs (x 10-5)

s-1
373 8.0
383 19.8
393 40.5
403 89.5
413 158.2

Temperatura (K) Kobs (x110-4)
s
313 1.8
323 3.7
333 7.4
343 17.4
353 26,6

AH#= 22.1 (0.7) kcalmol-!

AS#=-18.4 (1.7) calmol-1K-1

AH#= 14.7 (0.6) kcalmol-1
AS#=-28.9 (1.8) calmol-1K-1
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Figura IV.2, Representaciones de Eyring para la transformacién de los alquil-isonitrilos 3al, 8al y 9al.



1. Las reacciones estudiadas son intramolecularesy
presentan una dependencia de primer orden respecto al
alquil-isonitrilo de partida.

2. La tendencia a la formacion de los complejos de
iminoacilos-nZ es mayor para los compuestos de Mo en
comparacién con los de W y para el derivado de isocianuro
de iso-propilo frente al de tert-butilo. Estos resultados estan
de acuerdo con los datos ya existentes en la bibliografia para
reacciones de insercién de este tipo.

3. La velocidad de transformacién del alquilo no varia de
manera apreciable si la reaccion se efectiia en presencia de
CO. Por otra parte, no existe un "efecto indenilo"? observable
en la formacién del complejo de azaalilo, es decir, su génesis
no se favorece en los complejos de indenilo [(n>-
CoH7)M(CH3)(CO)2(CNBut)] (M= Mo, W) respecto a los -
analogos que contienen un ligando de tipo ciclopentadienilo.
4. Se observa un efecto isotopico cinético (EIC) de magnitud
media (kg/kp= 2.6; valor promedio de dos -
determinaciones independientes) para la desaparicion del
alquilo [Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] al utilizar el derivado de
-CD3. En la Tabla IV.2 se resumen los resultados de esta
determinacién.

Tabla IV.2. Valores de kobs y proporciones relativas (en %) de

los isomeros de azaalilo e iminoacilo, correspondientes a la

transformacion del alquilo Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut) 3al en CeDe a
70 °C.

[Mo]-CD3

3im Kobs(D) 3az
N I N

4.1 |0.76 x104| 87.5

determ.[[1.99 x 104} 96.0 | 4.0 | 0.77 x 104} 85.1

Un camino de reaccién posible a considerar para la
formacién del azaalilo seria el que implica una reaccion de
eliminacién de un atomo de hidrégeno en alfa, es decir, uno de los
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atomos de hidrégeno del grupo CH3, con formacién de un hidruro-
metileno complejo, como se muestra en el Esquema IV.1.

H

o-eliminacidon / 3
[M]—CH3 — - [M].—_—_—-CH2 -ee—— = azaalilo-n

N\

CNR CNR

(Esquema IV.1 )

Tal transformacién exigiria la creacién de una vacante de
coordinacion, ya que, de otro modo, la especie resultante-seria
octacoordinada y tendria un total de 20 electrones en la capa de
valencia. Dicha vacante se podria crear mediante alguno de los
procesos siguientes: disociacion temporal de un ligando carbonilo o
cambio en el modo de coordinacion del ligando ciclopentadienilo
desde n5 hasta n3. En el primer caso la reaccién se inhibiria
apreciablemente en presencia de CO, mientras que en el segundo
cabria esperar un importante "efecto indenilo"[® en la formacion |
del complejo azaalilo-n3. Las consideraciones efectuadas en el
punto 3 arriba indicado permiten, en consecuencia, descartar esta
hipoétesis.

Una vez desechada la posibilidad anterior, se pueden
analizar los siguientes mecanismos generales para explicar la
formacién de los complejos de iminoacilos-n2 y azaalilos-n3, en
disolventes no donadores como el CgHg:

A. Reacciones alternativas:
En esta descripcion mecanistica se supone que la formacion
de los dos tipos de compuestos tiene lugar a través de rutas

diferentes que implican mecanismos asimismo distintos. El proceso
se representa en el Esquema IV.2.
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H
v
M] \CH2
N
C
K, I
/ NR
/CH3 (lento) -
{M]\
CNR (Iento)
[NI]/’ (rapido) / H
CH, | ----- — [M]
\ 3 S~ NR
[M] = Cp"Mo(CO), ﬁ
fM] ---S representa NR iminoacilo-n®
una solvataciéon muy débil
(Esquema IV.2)

Para un mecanismo de esta clase se cumple que Kobs= Kaz + Kim ¥
por otra parte, la relaciéon kgz/kim viene dada por las
proporciones relativas finales de ambos tipos de productos,
deducidos de la integracién de sus sefiales caracteristicas en el
espectro de RMN de 1H. Dicha relacién tiene un valor de 24 en la
transformacion del alquilo [Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 3al en CgDg a
70°C, a la que por otro lado corresponde una kops(H)= 2.02 x 104
s'1 (Tabla IV.1). Para la transformacion analoga del complejo de
CD3 kaz/kim= 6.3 y Kobs(D)= 7.63 x 10-5 s-1, de donde se deduce
un EIC, kg/kp= 2.6. Como en la reaccién que produce el iminoacilo
no es de esperar un EIC apreciable puede suponerse que Kim(H)=
Kim(D). Estos datos no se ajustan a las predicciones de este
mecanismo, para el que cabria esperar que:

H H D
kob/ D = 1 + kaz 1 + kaz
kobs kgn kfrln

y pueden, en consecuencia utilizarse como un argumento en su
contra. No obstante, la dificultad de determinar con precision por
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integracién de la sefial de RMN la proporcion de
azaalilo/iminoacilo en mezclas como las aqui consideradas, en las
que uno de los componentes es fuertemente mayoritario, no
permite hacer uso de lo anterior como criterio excluyente del
mecanismo que se discute. Mas dificil resulta sin embargo explicar
que los intermedios propuestos tengan energias tan diferentes que
no se intercambien entre si. Por ello, el mecanismo del Esquema
IV.2 se considera poco probable.

B. Intermedio comun en equilibrio rapido con el alquil-
isonitrilo.

En este camino de reaccién se conjetura que el proceso
evoluciona a través de un intermedio comun, cuya formacion no
determina la velocidad del mismo (Esquema IV.4), es decir, que se
establece un "pre-equilibrio":

)
CH K M
3
TTONR Ty i
(rapido) - NR -
[M] y [M] ---S tienen el k. k,
mismo significado que (lento) (lento)
en el Esquema IV.2
CH
-3 H
C / \
d nZ
M N
TS NR ﬁ
iminoacilo-n2 | NR .
azaallilo-n3
(Esquema IV.3)

rapido entre el alquilo de partida y el intermedio. Este puede
transformarse posteriormente mediante dos vias alternativas que
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controlan la velocidad de la reaccién y que conducen a los
productos finales de la misma.

Las consideraciones cinéticas que se argumentaban en
contra del mecanismo A son igualmente aplicables en este caso,
aunque como alli, y por las razones apuntadas, no pueden
aceptarse per se como criterio excluyente. El esquema es simple y
explica la existencia de un EIC de manera sencilla. -En detrimento
de €l pueden apuntarse los siguientes factores: 1. Es dificil aceptar
que el equilibrio definido por ki/k-1 sea rapido, especialmente en
lo que concierne a la segunda constante, ya que hecho existen muy
pocos ejemplos en la bibliograﬁa de reacciones de deinserciéon de
los iminoacilos. 2. Tampoco resulta facil admitir que el iminoacilo-
nl se forme facilmente (K1), que su vuelta al alquilo de partida sea
también rapida (k-1), y que en cambio la etapa definida por kijm,
que conlleva simplemente la coordinacién del atomo de N al de
Mo, controle la velocidad de la reaccién. Estos argumentos hacen
poco viable una propuesta mecanistica de esta clase.

C. La formacién de un intermedio comun determina la
velocidad del proceso.

En el Esquema IV.4 se postula la formacién, en 1a etapa mas
lenta, de un intermedio comn en el que existe una interaccion
agostica.lBl 4]
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— CH;, k, [NI{

AN
M] —_— N yd

~—CNR (ento) ﬁ
NR
M] y M]---S tienen el - -
mismo significado que k,, |
en el Esquema IV.2 / (rapidos) \\
— o - P
]/
M]
N, NR CH,4
Y/ N C/
CH Il
I NR
L CH, _ n .
. C/CH3
M— [M]/I I
s L NR
RN
azaalﬂo-n3 iminoacilo-nz
(Esquema IV .4)

Dicho intermedio encuentra dos vias de transformacion
alternativas. La primera conduce al azaalilo-n3 e implica muy
probablemente la ruptura definitiva del enlace C-H, con formacién-
de un hidruro complejo que contiene ademdas una cetenimina
coordinada. Esta especie se transforma finalmente en el azaalilo-
n3. En la segunda posibilidad, la ruptura de la interaccion agostica
produce un iminoacilo insaturado, débilmente solvatado, el cual
evoluciona con facilidad al iminoacilo-n2. El tipo de equilibrio
dinamico indicado entre el hidruro-cetenimina y iminoacilon!,
mediante un iminoacilo agéstico encuentra precedente
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bibliografico en la polimerizacién de alquenos de tipo Ziegler-
Natta.l5] 6]

Como en el caso anterior, se trata de un esquema sencillo,
que proporciona una explicacion razonable al EIC encontrado y a la
distribucién final de los productos de reaccién. En resumen, se
ajusta a los datos cinéticos obtenidos. En contra del mismo juega la
circunstancia de que no se han detectado hasta el presente
iminoacilos agoésticos. Es importante sefialar, sin embargo, a este
respecto que nuestro grupo de trabajo ha llevado a cabo la’
preparacién y caracterizacion estructural de diversos acilos
agosticos de Mo(Il) y W(II), y ha puesto asimismo de manifiestol?]
8119 que, en determinadas condiciones dichas especies se pueden
interconvertir con facilidad en los alquil-carbonilo y acilo-n?
isomeros. Si se tiene en cuenta lo anterior, hay que admitir que no
existe razén alguna que excluya que los iminoacilos analogos
exhiban un comportamiento similar.

Asi pues, de los diferentes mecanismos considerados para la
formacioén de los azaalilo e iminoacilo complejos, el que se recoge
en el Esquema IV.4 parece el mas razonable. Su confirmacion
definitiva no resulta naturalmente posible, pero a fin de conseguir
evidencia adicional sobre su aplicabilidad, se procede en la
actualidad a la realizacién de un estudio cinético de la
transformacién del complejo de indenilo [(n3-
CoH7)W(CH3)(CO)2(CNBut)] 10al, y de su isotopémero de -CD3. El
primero produce una mezcla de azaalilo : iminoacilo = 1 : 3, lo que
permitird un calculo muy preciso de la relaciéon kaz/Kijm aplicable
a los mecanismos A y B. Légicamente para el derivado de CD3
dicha relacion sera algo menor pero todavia dentro de los limites

que permitan su determinacidon con un grado de precision
suficiente.
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IV.4 Influencia de los disolventes donadores en el curso
de la reacciétn

En esta seccion se describe el estudio cinético realizado con
la finalidad de dilucidar el papel que juegan los disolventes
donadores en las reacciones de activacion térmica de los alquil-
isonitrilos. Como se discutird a continuacién estos disolventes
abren una nueva via mecanistica que compite favorablemente con
las que operan en su ausencia.

Las graficas de la Figura IV.3 recogen los resultados del
calentamiento del complejo [Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 3al a 70°C,
durante 2h, en benceno conteniendo diferentes disolventes
donadores (THF, acetona, acetonitrilo y piridina). Del analisis de las
mismas, resulta evidente que los disolventes de mayor capacidad
donadora favorecen la formacién del iminoacilo. Las experiencias
anteriores se realizaron con el fin de seleccionar los disolventes
mas adecuados para este estudio. Como era de interés estudiar la
formacién de los dos tipos de compuestos (azaalilos e iminoacilos)
se escogieron el THF y la acetona ya que en ambos casos resulta
una apreciable cantidad del azaalilo, incluso cuando la
concentracion del disolvente donador es elevada (en THF puro,
iminoacilo : azaalilo= 4 : 1).

Antes de discutir el papel del disolvente donador, es
procedente comentar los resultados de otros estudios anteriores
descritos en la bibliografia. Se conoce desde hace muchos afios que
la velocidad de la reaccién de insercién migratoria del CO en los
enlaces M-C depende de la capacidad donadora del disolvente. En
la mayoria de los casos conocidos, el efecto es positivo, es decir, los
disolventes donadores aumentan la velocidad del proceso de
insercion, pero se conocen algunos ejemplos en los que se observa
el efecto opuesto.['9 ] Esta ultima situacion se puede entender
facilmente : si la molécula del disolvente S, coordinada

co S 1
/ S [M]/ L -
M\ — | \ _— = M +S
R C(OR \C(O)R
(Ecuacién 1V.1)

145



100

&0
% (3im)
formado

60

40

20

10

8
[3im]}/[3az]
6

Figura 1V.3. Influencia del disolvente en

j Acetomtnlo L -"_’;”-5'7‘" -

4 ,23%__‘._‘/.’“——“‘,

| [a

| ></ /g

] / \ Acetona

4 Piridina

] ’g' THF

1

1

1r

I]& T L 1 ' T U T l T T T ‘ | S § T ' T T T ‘

0 20 40 60 80 100
% S (Disolvente donador) en CgDe

- X

] /

. /&

1 Acetonitrilo - -

1 A

. _A{/Piri-:dina

. -1/ a THF

R l /J: ~——

4 4 - Acetona

— B T/ 1.', _

i % .-=

1 ]

‘){\ﬁ T LI LI T T B maa | T T T T T )

0 20 40 60 80 100

% S (Disolvente donador) en CgDg

la formacién del

complejo 3im a partir del 3al. (a) Porcentaje del iminoacilo frente

al del disolvente donador en CgHg. (b) Proporcién 3im/3az frente
al porcentaje del disolvente donador en CgHg.

146



en el intermedio de la ecuacién IV.1, estd fuertemente unida al
atomo metalico, ya que su sustitucién por el ligando entrante L en
la etapa final seria lenta.

La primera observacion de un fendmeno de aceleracion por
el disolvente fue descrito por Cotton en 1962('2 al encontrar que

la velocidad de la reaccion aumenta en medios donadores. Desde
entonces

CpFe(Me)(CO), +

PMe, »  CpFe(n'-C(O)Me)}CO)PMe,

(Ecuacién 1IV.2)

se han encontrado otros muchos ejemplos y en algunos casos se
han detectado,l'1{119['3] gunque no aislado, acilos-n! que contienen
una molécula de disolvente coordinada. Para estos sistemas, la
etapa controlante de la velocidad de la reaccién es la
transformacién del aducto en los productos (Ecuacion IV.3), es
decir para este proceso se cumple que ki[alquilo]{S] >> kz[aducto].

/co .S
K,[S] k
M] l [M]\ _——%—-—-.. Productos
\R C(O)R -5
(alquilo) (aducto)
(Ecuacion IV.3)

En 1981, Bergman!'4 establecié el mecanismo que se muestra en el
Esquema IV.5 para la conversion del complejo [CpMo(Me)(CO)3] en
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| [ g
//
0OC—Mo—pe  * O oCc—Mo—
Me
oC CcO _ oC S

| k,[PMePh
k,|PMePh, ]
Y
(S = THF, 2 - MeTHF;
3 - MeTHF; 2, 5 - Me, THF) l Vi
oc—Mo——C + S
\ N
Me
oC S

k,k,[PMePh,]  + k,;[PMePh,]

k., =
°bs "k, + k,[PMePh,]

(Esquema IV.5)

el acilo [CpMo(nl-C(O)Me)(CO)2(PMePhy)], en presencia de la
fosfina, y demostré que la velocidad de la reaccién presenta una
dependencia de primer orden con la concentracién del disolvente
(el término k1 de la expresion anterior es en realidad ki= k™ 1[S]),
concluyendo que "el efecto del disolvente sbélo se puede explicar si
se admite su ataque al centro metalico a medida que el grupo
alquilo emigra hacia el CO", y ademas que "la etapa k2 debe
también implicar el ataque directo de la fosfina en una reaccion de
desplazamiento SN2 del disolvente por ésta". Esta ultima
conclusién no tuvo sin embargo comprobacion experimental.

Algunos afos después, Halpern describié sus estudios
cinéticos!'®] sobre la reaccion indicada en la Ecuacion IV.4, que
transcurre con la emigraciéon del grupo
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, OPPh,

+HC(O)CH2—-<:>-OM3

p-CH2CeH4OMe para dar un acilo, en un proceso inducido por el
nucleofilo OPPh3, seguido de la reaccidén con el hidruro complejo,
que conduce a los productos finales de la transformacion. Halpern
sugiere que el nucle6filo OPPh3 actiia como catalizador y ataca al
material de partida, induciendo la insercién y formando un acilo-
nl que contiene una molécula de OPPh3 coordinada. En este
estudio, intenté distinguir entre las dos rutas mecanisticas que se
indican a continuacién:

Posibilidad A:

(Ecuacion IV 4)

RMn(CO),; + OPPh, RC(OM(CO) ,(OPPh,)

RC(O)Mn(CO),(OPPh,) + HMn(CO),P RCOH + "Mn)L" + OPPh,

Aplicando la aproximacién del estado estacionario al acilo
intermedio se llega a la expresion:

L 1+ ks_ 1
Kobs . kHMn(CO),Pl | k/JOPPh,]
(Ecuacion 1V.5)
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Posibilidad B

kS
RMn(CO); + OPPh, RC(O)Mn(CO),(OPPh,)
-5
klO ‘
RC{OM(CO), (OPPh,) RCO)Mn(CO), + OPPh,
k-lG
kll

RC(OMn(CO), + HMn(CO),P RCOH + "MnyL,"

Fl uso de la misma aproximacién para los dos intermedios
conduce a:

1 . k5K 40 N 1
Kobs Kk, k;; [HMn(CO), Pl Kk, [OPPh,]
(Ecuacién 1V.6)

Para el mecanismo A la representacion de 1/Kobs vs 1/[OPPh3], a
diferentes concentraciones de HMn(CO)4P, debe producir rectas
que pasen por el origen y cuyas pendientes muestren una
dependencia inversa respecto a la [HMn(CO)4P] mientras que si el
mecanismo "disociativo" B fuera operativo, cabria esperar que
estas representaciones tuvieran pendientes independientes de la
[HMn(CO)4P] y en cambio ordenadas en el origen inversamente
proporcionales a dicha concentracién. Los datos de Halpern se
ajustan con precision al segundo mecanismo lo que le permite -
concluir que "el papel de los nucledfilos no estriba en la
estabilizacién del acilo intermedio insaturado sino en la catalisis
de su formacion." No obstante lo anterior, las conclusiones de
Halpern no son aceptadas de manera generalizada y es incluso
probable que el papel jugado por el disolvente varie de unos
sistemas a otros.

La transformacién térmica del complejo
[Cp*Mo(Me)(CO)2(CNBut)] 3al, en los correspondientes isomeros de
azaalilo e iminoacilo, 3az y 3im, respectivamente, se ha estudiado
a 70°C utilizando benceno como disolvente, con cantidades de
acetona afiadida progresivamente crecientes. En la Tabla IV.3 se

150



muestran los valores de Kobs para las diferentes concentraciones
de acetona y en la Figura IV.4 algunas representaciones graficas
pertinentes. Es evidente que Kops muestra una dependencia lineal
de la concentracion de acetona, pero sobre la tnica base de estos
resultados no es posible discernir entre un mecanismo de tipo
Bergman (el ataque de la acetona se produce a medida que
progresa la reacciéon de insercion, estabilizando el intermedio
resultante) o de tipo Halpern (la acetona cataliza 1a formacién del
intermedio).

Tabia IV.3. Valores de kobs para la desaparicién de 3al en
diferentes concentraciones de acetona-dg en benceno-de a 70 °C.

Molaridad de | kgps (x 104)
acetona (M) s-1
0.55 2.73
0.82 3.11
1.09 3.20
1.36 3.84
2.73 5.24
341 5.70
4.09 6.30
5.45 8.11
" 13.63 17.44

Consideremos un caso general en el que un reactivo R
evoluciona a lo largo de la ruta mecanistica que se muestra en el
Esquema IV.6, es decir un mecanismo de tipo Bergman.
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P1+ P2

X (R = alquilo reactivo,
/ P; = azaalilo, P, = iminoacilo,

R S = disolvente donador,
k, I - S = aducto del disolvente)
k, k,
I S PZ + )
Esquema IV.6)

Para un sistema de esta clase, al aplicar la aproximacion del estado
estacionario al intermedio I-S se llega a

k,k, {5]
Vs (kg 230 R = Kk, [R]
k, + k;
siendo k. = k, kyks 5]
k, + k;

En nuestro caso R es el alquilo,-que evoluciona bien a 1o largo de
una ruta independiente del disolvente (ki, situacién descrita en la
seccion anterior), o alternativamente forma un intermedio con el
disolvente que con posterioridad se convierte en el producto de la
reaccion. Como puede observarse, Kops debe variar linealmente
con la concentracién de acetona, y la ordenada en el origen de esta
representacion lineal ha de ser igual a ki, es decir, Kobs en CeDp
puro. De hecho el valor de ki obtenido mediante la extrapolacion
de estos resultados coincide con el determinado
experimentalmente (2.02 vs 2.06 x 10-4 s-1), En este mecanismo,
el disolvente no atrapa a un intermedio insaturado, sino

directamente al alquilo de partida, induciendo la reaccién de
emigracion.

En la segunda posibilidad (Halpern), el disolvente cataliza la
formacion del intermedio (Esquema IV.7)
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P, + P, (R = alquilo reactivo,

k, P, = azaalilo, P, = iminoacilo,
v S = disolvente donador,

R I - S = aducto del disolvente,
k, I = intermedio insaturado)
k_2 k,
[—S I + S
k,
> D,
(Esquema IV.7)

Este mecanismo es mas complejo, y de la aplicaciéon de la
aproximacién del estado estacionario a los intermedios I-S e I se
llega a la expresion que se recoge en la ecuacion IV.7
kk,k, + kkk, + (kk k, + kkKk)IS]

kob s

(kk, + kgk,) + k,k,[S]
(Ecuacion 1V.7)

la cual no establece una relacién lineal entre Kops y [S] sino una
curva. Como se observa en la Figura IV.4 Kkops muestra en
realidad una dependencia lineal con respecto a [S], 10 que podria
tomarse como un argumento en favor de un mecanismo de tipo
Bergman. Hay que sefialar sin embargo, que el analisis no es tan
simple, y que el examen de la ecuacién IV.5 denota que si el
término k.2Kk.3[S] del denominador, tiene un valor pequefio en
comparacion con los otros, la representacion de Kops frente a [S]
para un mecanismo de tipo Halpern seria también una recta con
una ordenada de origen igual a k; (justamente 1o que predice el
- mecanismo de tipo Bergman). Obviamente, si la grafica de ia
Figura IV.4 fuera curva el mecanismo seria de tipo Halpern. El que
sea una recta significa que sobre la tinica base de estos resultados
no se puede distinguir entre las dos posibilidades.

El empleo de otros disolventes como el THF o el acetonitrilo
no proporcion6é informacién de interés en este sentido, pero
afortunadamente, el estudio de la reaccién del complejo
[Cp*W(Me)(CO)2(CNPri)] 9al, en acetona ha permitido obtener
conclusiones relevantes. El calentamiento de este complejo en
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acetona origina una mezcla de los correspondientes isomeros de
azaalilo e iminoacilo (Figura IV.5) circunstancia que pone de
manifiesto que la promocion del proceso de insercion por el
disolvente no resulta tan facil como para el sistema de Mo.
Ademas de estos productos se observa la apariciéon de uno nuevo,
un aducto de acetona de composicion [Cp*W(nl-
C(=NPri)Me)(CO)2(n2-MeC=0)] 9ad, que se puede aislar en forma
de solido cristalino, una vez cromatografiado a baja temperatura.

Me
/
OC .. W ---mC\
\ CO —~pAd
C
Me/ \Me

aducto de acetona 9ad

El estudio de la evolucion de este intermedio permite discernir
entre los mecanismos posibles. Cuando el mismo se calienta en
acetona deuterada, no se observa intercambio entre ésta y la
acetona coordinada, no deuterada, hasta que se han formado
cantidades apreciables del iminoacilo-n2. Ello revela que el
complejo 9ad no disocia acetona con facilidad y que el iminoacilo-
n2 se convierte reversiblemente en el complejo iminoacilo-n! por
reaccién con este disolvente.

En la Tabla IV.4 y en la Figura IV.6 se representan los
resultados de la conversién del aducto en el complejo 9im en CeDg
a diferentes temperaturas. Resulta interesante constatar que ASY
tiene un valor positivo pero de magnitud no demasiado grande
(AS#= 13.4(0.9 calmol-1K-1), en buen acuerdo con que se produzca
la salida del disolvente en la etapa controlante del proceso,
concertada con la entrada del atomo de N. Si esta salida fuera facil,
como se supone en el mecanismo de Halpern, la etapa controlante
deberia ser la formacién del complejo 9im por coordinacion del
atomo de N y la AS < 0. Si, por contra, la etapa controlante fuera la
salida de la acetona para producir un intermedio iminoacilo-nl
insaturado, que posteriormente experimentaria el ataque del
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Figura 1IV.S5.a. Variacién de la concentracién de los diferentes

productos que participan en la reacccién de conversién del alquilo
9al, en acetona a 90 °C.
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Figura [IV.5.b. Represcntacién de la formacién y posterior

descomposiciéon del aducto 9ad, en CD3COCD3 a 90 °C, a partir del
alquil-isonitrilo 9al.
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In(hk/kT)

Tabla IV.4. Valores de kqps para la desaparicion de 9ad
a diferentes temperaturas en benceno-dg

Temperatura (K) Kobs (xllO'S) J
‘ <
323 - 3.2
333 13.9
343 56.7
353 184.0
363 618.5

-34 -
35 2
37 _:_ aH#= 29.9 (0.3) kcalmol-1
. 4S#= 13.4 (0.9) calmol-1K-1
38 2
39
—40~III]‘IIII’I1I]T1I]II‘IIll‘[llllllllll
275 2.8 285 29 2095 3 3.05 3.1

1/T (K]

Figura IV.6. Representacién de Eyring para la conversioén de 9d en 9im
en CgH(, ’
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atomo de N, la AS# deberia tener un valor alto y positivo , que en

los procesos puramente disociativos llega a ser del orden de 50
calmol-1K-1,

Asi pues, los datos disponibles en estos momentos sobre 1a
- influencia del disolvente, estan de acuerdo con un mecanismo de
tipo Bergman en el que el disolvente:

1. Ataca directamente al alquilo, induciendo asi la reaccion
de insercion.

2. Estabiliza al intermedio insaturado iminoacilo-n! mediante
coordinacién al centro metalico.

3. Se disocia del metal concertadamente con la coordinacion
del atomo de N del iminoacilo.

El aislamiento de este intermedio 9ad, se puede considerar
como un hecho afortunado, acaecido en la fase final de la
realizacion de esta Tesis Doctoral. El estudio detallado de su
reactividad frente a diversos nucleoéfilos (piridina, acetonitrilo, -
PMe3) y el aislamiento de otras especies similares, son aspectos
del mayor interés en la resolucién definitiva del problema que nos
ocupa, en los que se concentran en la actualidad nuestros
esfuerzos.

Hasta tanto no se encuentran disponibles los resultados de
estas investigaciones, el mecanismo general de la transformacion
térmica de los alquil-isonitrilos en los complejos de azaalilos-n3 y

iminoacilos-n?2 se puede representar como se indica en el Esquema
Iv.8016l,
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/CH3
M]
Neng

I [S]
S
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(lento) | Kk, \C/ CH,
k,[S] I| (aducto)
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H
IMJ/ \CH
N ky | |k
I
i NR i
)ka/ ] Kim ACH;
C
/
~ na ||
T~ NR

RN

3 iminoacilo-n2
azaalilon

(Esquema IV.8 . Mecanismo general para la transformacién de los
alquil-isonitrilos a los correspondientes isémeros de azaalilos-n’ y
iminoacilos-n®. S equivale a acetona.

Noétese que el disolvente donador abre una nueva ruta de reaccion
(k3) y cuando su concentracién es baja, como sucede en las
mezclas CgHg-acetona con cantidades muy pequenas de esta
ultima sustancia, el intermedio agéstico puede también
evolucionar hacia el iminoacilon! por ataque del disolvente (ruta
k7). Sin embargo, si la concentraciéon de acetona es alta, k3[S] >> k;
y este ultimo camino tiene una contribucién poco importante. El
mecanismo representado en el Esquema IV.8 esta de acuerdo con
las observaciones experimentales recogidas y discutidas en este
capitulo. En los disolventes no polares el alquil-isonitrilo
evoluciona hacia el iminoacilo y el azaalilo a través del intermedio
agostico. En acetona, k3[S] > k; y la ruta operativa mas importante
es la de k3. Como se ha indicado mas arriba en mezclas benceno-

158



acetona la condicion anterior no es siempre aplicable, sobre todo
cuando las concentraciones de acetona son suficientemente bajas,
en cuyo caso el alquil-isonitrilo evoluciona también a través de las
rutas que derivan de la K; en proporcién importante.

Para este mecanismo la velocidad de reaccién viene dada
por la expresion:

v = dR] = Kk[R] + K[RIS] = k,[R
dt
siendo k. = k; + K|S

En consecuencia, y a pesar de la aparente complejidad
mecanistica, Kobs debe presentar una variacion lineal frente a la
concentracion de acetona, como de hecho sucede en la practica
(vease la Figura IV.4). La pendiente de dicha recta proporciona el
valor de k3 (1.12 x 104 M-1s-1) mientras que su ordenada en el
origen debe de corresponder a ki, es decir, a la constante de
velocidad del proceso cuando la reaccién se efectua en benceno.
Como también se ha indicado ya, existe una excelente
concordancia entre ambos valores (k1 por extrapolaciéon 2.06; ki
deducido de la reaccion en benceno 2.02 x 104 s-1),
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Capitulo A"

Métodos Experimentales



V.1 Equipos

Como los compuestos preparados y los reactivos utilizados
en este trabajo reaccionan rapidamente con el oxigeno y el agua,
todas las preparaciones y operaciones se han llevado a cabo bajo
una atmosfera de nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales
de Schlenk, o en una camara seca, modelo Vacuum Atmospheres.

Los disolventes empleados se utilizaron completamente
anhidros y exentos de oxigeno, realizdndose la desoxigenacion
final inmediatamente antes de usarlos. La fraccion de éter de
petréleo empleada tenia un punto de ebullicion de 40-60°C.

Los analisis elementales de los compuestos preparados en
este trabajo se realizaron en el Centro Pascher Microanalytical
Laboratories, Remagen, Alemania, en el Servicio de Microanalisis
del Inorganic Chemistry Laboratory, Universidad de Oxford,
Inglaterra y en el Servicio de Microanalisis de la Universidad de
Sevilla.

Los espectros de infrarrojo se registraron en el
espectroscopio Perkin Elmer modelo 883 y los espectros de RMN
en los espectroscopios Varian, modelo XL-200 y Bruker, modelos
AMX-300 y AMX-500. Los desplazamientos quimicos de las
sefiales en los espectros de 1H y 13C se referenciaron con respecto
al tetrametilsilano, utilizando las sefiales del disolvente como
referencia interna. Los espectros de Fotoelectrones se registraron
en un espectroscopio PES Laboratories, Modelo 0078, unido
mediante una interfase a un ordenador Atari ST, para la coleccion
de datos. El espectroscopio se compone de un fuente de fotones,
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una camara de ionizacién y un analizador de electrones. Como
fuente de fotones, se utilizé una lampara de descarga luminosa de
helio Helectros Developments Ltd, capaz de generar radiacion He I
(21.21eV) y He II (40.81eV). La lampara también se usé para
calentar las muestras. Todos los espectros se calibraron utilizando
los gases xenon y nitrégeno como referencias junto con el pico de
helio (ionizacion del mismo) que tiene una energia de ionizacion
(E.I) de 4.99eV.

Las muestras de los experimeittos cinéticos se calentaron en
un bafo de temperatura constante (+0.1 °C) modelo Haake D8. Para
los experimentos siguidos por RMN se utilizaron tubos de 5 mm
equipados con roscas de teflon.

Los ligandos tert-butilisonitrilof'l y
pentametilciclopentadienol?l Bl se prepararon mediante los
procedimientos descritos en la bibliografia. Las sales Na[n5-CsHs],
Na[n3-CsH4Me}, Li[n3-CsMes] y K[n3-CoHy7] se obtuvieron mediante
preparaciones convencionales. Otros reactivos usados como
Mo(CO)g, W(CO)s¢, iso-propilisonitrilo, Mel ,[CpMo(CO)3]2, 2-
bromobut-2-eno se adquirieron en diversas firmas comerciales y
se usaron sin posterior tratamiento.

Los compuestos Cp”M(CO)3I (Cp” = n3-CsHs, n3-CsH4Me, n>-
CsMes, 15-CoH7) se obtuvieron siguiendo el procedimiento utilizado
por Filippoul¥ en preparaciones parecidas aunque el producto final
se purificé haciéndolo pasar a través de una columna de gel de
silice, eluyéndose con Et0. La evaporaciéon del disolvente bajo
vacio proporcioné los productos deseados en forma de sélidos de
color rojo, de pureza suficiente, para su uso en las etapas
siguientes. El rendimiento fue del 50-70% (basado en la cantidad
inicial del Cp monémero).

V.2 Preparacion de los compuestos Cp” M(CO)2(CNR)I

El método utilizado para la sintesis de esta serie de compuestos,
Cp”M(CO)2(CNR)I (Cp” = n>-CsHs, n5-CsHqMe, n3-CsMes, 1°-CoHz; M =
Mo, W; R = Pri, But!) esta basado en una preparacién ya descrita en
la bibliografia.l®! :

Sobre una disolucién de Cp” M(CO)3l en benceno, que incluye
una cantidad catalitica del dimero [CpMo(CO)3]2, se adiciona 1
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equivalente del isonitrilo (CNR), y se calienta la disolucién con
agitacién a una temperatura de 60-70 °C. Se produce la evolucion
rapida de monoxido de carbono, adquiriendo ia disolucién un color
rojo muy intenso. El curso de la reaccién, se puede seguir
mediante espectroscopia de infrarrojo, utilizando una celda de
liquidos. Se observa que el pico agudo e intenso sobre 2050 cm-!
del reactivo de partida disminuye en intensidad al tiempo que
crece la senal del producto sobre 2150 cm-1- Al término de la
reaccion se evapora el disolvente en vacic, resultando un sélido
rojo, aceitoso que se disuelve en la cantidad minima de THF y se
transfiere a una columna de cromatografia que contiene SiO2 en
Et20 (dimensiones 30 cm de largo x 5 cm de diametro) de la que
se eluye con Et20. El producto que se recoge después de la
evaporacion del disolvente bajo vacio es un polvo rojo o -
rojo/marrén. Por este método se pueden preparar grandes
cantidades (20g) de estos compuestos con una pureza de al menos
95% (1H RMN). Rto 80-90%.

V.3 Preparacién de los alquil-isonitrilos
[Cp M(CO)(CNR)Me]

[M= Mo; R= But; Cp” = (n5-CsHs) (1al), n5-CsHqMe (2al), (n>-C5Mes)
(3al), n3-CoH7 (5al): M= W; R= But; Cp”= (n5-CsHs) (6al), (n>-
CsMes) (8al), n5-CoH7 (10al): M= W; R= Pri; Cp“ = (n3-CsHs) (7al),
(n>-CsMes) (9al)]

Una disolucion del complejo [Cp” M(CO)2(CNR)I (5.0 g) en THF
se anade sobre amalgama de Na/Hg y se agita a la temperatura
ambiente durante 2 h. La disolucién amarilla resultante se separa
de la amalgama y se trata a -78 °C, con 1 equivalente de Mel,
manteniendo la agitacion y dejando que la temperatura alcance la
del ambiente. El disolvente se evapora bajo vacio a una
temperatura de 20 °C, obteniéndose soélidos de color amarillo en
todos los casos excepto en los complejos 2al, 3al y 7al, que son
sOlidos de aspecto aceitoso. El residuo se extrae con éter de
petréleo (30 ml) y por enfriamiento (-30 °C) de estas disoluciones

se obtienenn soélidos cristalinos de color amarillo-naranja. Rdto.:
~70%.
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V.4 Reaccién del Complejo [Cp*Mo(CO)2(CNPri)]"Na+ con
Mel. Preparacion de los Compuestos
[CP*MO(CO)2(CNPri)Me] (4al) y [Cp*Mo(CO)z(n?2-
C(=NPri)Me] (4im)

La disolucion de la sal [Cp*Mo(CQ)2(CNPri)]"Nat se hace
reaccionar con Mel en THF siguiendo el método descrito en la
preparacion anterior. Mediante técnicas espectroscopicos (IR Y
RMN de 1H), se detecta la formacion inmediata del alquil-isonitrilo,
el cual comienza a transformarse en el iminoacilo-n? a -20 °C,
siendo la reacciéon completa tras 30 min a O °C. Al cabo de este
tiempo el disolvente se evapora bajo vacio y se extrae el residuo
con éter de petréleo. Por enfriamiento (-30 °C) de esta disolucion
se obtiene un sdlido cristalino de color rojo. Rdto.: ~73%.

V.5 Preparacién de los Azaalilos [Cp M(CO)2(n3-
HCC(H)NBut)]

Una disolucién del complejo [Cp M(Me)(CNBut)(CO)2] (0.5 g)
(M= Mo, Cp” = Cp, MeCp, Cp*; M= W, Cp” = Cp, Cp*) en benceno (30
ml), se agita a 80 °C durante 3 h. Durante el calentamiento, el color -
de la mezcla de reaccién cambia desde el amarillo palido a marrén
intenso. Al cabo de este tiempo el disolvente se evapora bajo vacio
y el residuo se extrae con éter de petrdleo(20 ml). Por
enfriamiento (-30°C) de estas disoluciones se obtienen soOlidos
cristalino de color marrén. Rdto.:80%.

V.6 Preparacién de los Iminoacilos [Cp Mo(n2-
C(=NBut)(C0O)2]

Una disolucién del complejo [Cp'Mo(CO)2(CNBut)Me] (Cp“ = Cp,
Cp*, MeCp) (0.5 g, 1.3 mmol) en acetona (30 ml), se agita a 80 °C
durante 2 h. El color de la mezcla de reacciéon cambia desde el
amarillo palido al rojo intenso y al cabo de este tiempo el
disolvente se evapora bajo vacio y el residuo se extrae con éter de
petréleo (20ml). Por enfriamiento (-30 °C) de estas disoluciones se
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obtienen los compuestos deseados en forma de solidos cristalinos
de color rojo. Rdto.: ~50%.

V.7 Calentamiento del Complejo [Cp*W(Me)(CO)2(CNBut)]
(9al) en benceno. Sintesis de los- Compuestos [Cp*W(n3-
H2CC(H)NPri)(CO)2] (9az) y [Cp*W(n2-C(=NPri)}Me)(CO)2]
(9im)

El método de sintesis es analogo al anterior, obteniéndose
una proporcién de complejos azaalilo-n3 :iminnacilo-n2 (2 : 3). Se
utilizaron dos procedimientos para la separacion de los productos:

Método a:-

El residuo de la reaccién conteniendo ambos productos (1.0 g) se
disuelve en éter etilico (50 ml), se hace reaccionar con 1
equivalente de HBF4 disuelto en éter etilico. Se agita la mezcla
color marron-rojiza observandose inmediatamente la precipitacion
de un sélido amarillo [Cp*W(n3-H2CC(H)NBut)(CO)2]*+BF4™ que se
disuelve al afiadir agua. La capa organica contiene los productos
de la descomposicién del iminoacilo (9im), y se desecha, mientras
que sobre la acuosa se antiade una disoluciéon de NaOH (0.1 g) en
agua (20ml). La agitacién de esta mezcla resulta en la
precipitacion inmediata del prodicto azaalilo (9az) que se
recristaliza desde su disolucién en éter de petrOoleo por
enfriamiento a -30 °C. Rdto.: 26%.

Metodo b:-

La separacion efectiva de ambos productos se consigue
mediante cromatografia de columna a baja temperatura(-20 °C),
utilizando alimina activada como fase estatica y una mezcla de
éter edlico: éter de petréleo (1:5) como eluyente.

Se prepara una disolucién en éter etilico (10 ml) de la
mezcla de reaccidn. Al pasar esta disoluciéon a través de la columna
se observa la separacion clara de los dos compuestos, eluyéndose
primero el azaalilo en una disolucién amarilla y luego el iminoazilo
en una disolucion roja.
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Ambos compuestos se pueden cristalizar desde sus
disoluciones en éter de petréleo por enfriamiento a -30 °C,
obteniendose el azaalilo y el iminoacilo con rendimientos del 22%
y 27% respectivamente.

V.8 Calentamiento del Complejo [(n53-
C9H7)W(Me)(CO)2(CNBut)] (10al) en benceno por
calentamiento. Sintesis de los Compuestos [(n3-
CoH7)W(n3-HCC(H)NBut)(CO)2] (10az) y [(n5-CoH7)W(n2-
C(=CBut)Me)(CO)2] (10im)

El método de sintesis es andlogo a las dos preparaciones
anteriores, obteniéndose en disolucién una proporciéon de
complejos azaalilo-n3: iminoacilo-n2 (1:3).

La separacion de ambos productos se realiza mediante el
método b, descrito en la preparaciéon anterior, aislandose el
azaalilo y el iminoazilo con rendimientos del 16% y 41%.
respectivamente.

V.9 Preparacién del Aducto [CPp*W(n -
C(=NPri)Me)(CO)2(n2-Me2CO)] (9ad)

Una disolucién del alquil-isonitrilo (9al) (1.5 g) en acetona
se agita a 35 °C durante 2 dias, obteniéndose una mezcla de los
compuestos 9im, 9az y 9ad en proporciones relativas de aprox. 4
: 3 : 1 respectivamente. Transcurrido este tiempo se separan los
compuestos azaalilo (9az) e iminoacilo (9im) por el método
descrito para 9az (método b). El altimo producto (9ad) se eluye
con éter etilico en el que forma una disolucién de color naranja
intenso de la que se cristaliza por enfriamiento a -30 °C. Rdto.:
37%. LR. (KBr) 1232 (m), 1354 (m), 1374 (h), 1458 (d), 1514 (i),
- 1800 (f), 1892 (f), 2920 (m), 2970 (m) cm1; RMN 1H (CgDe, 200
MHz, 25 °C) &= 0.85 (d, 6H, Pri, J= 7Hz); 1.17 (s.a., 6H, Me2C=0);
1.78 (s, 15H); 2.69 (s, 3H); 3.27 (h, 1H, J= 7Hz): (C¢DsCD3, 300 MHz, -
-30 °C) 8= 0.77 (d, 3H, J= 7Hz); 0.82 (d, 3H, J= 7Hz); 1.06 (s, 3H);
- 1.29 (s, 3H); 1.80 (s, 15H); 2.66 (s, 3H); 3.05 (h, 1H, J= 7Hz): 13C{1H}
(75 MHz, CgDsCD3, 40 °C) 8= 10.2 (5Me); 21.4 (2Me (Pri)); 33.2
(Me); 51.1 (CHMe2); 104.1 (5Cq); 109.3 (Me2C=0); 251.8 (C=N); no
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se observa sefales debidas a los grupos metilo de la acetona
coordinada ni los carbonilos a esta temperatura: (75 MHz, CgD5CD3,
-30 °C) 8= 10.6 (5Me); 20.7, 21.5 (2Me, Pri); 23.5, 31.6 (2ZMe,
MeC=0); 33.5 (Me-CN); 51.3 (C(H)Me2); 104.2 (5Cq); 109.3
(Me(C=0); 243.0 (COV),AZSO'.9 (C=N); 265.3 (CO): analisis elemental
(valores calculados en paréntesis) C: 47.2 (46.4) H: 6.4 (6.0) N: 3.0
(2.7) '
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V.10 Estudios Cinéticos

Las reacciones se han siguido mediante RMN de 1H en tubos
de Smm equipados con roscas de teflon (Young). Por razones
obvias, resulta esencial irabajar en sistemas cerrados, es decir con
tubos totalmente sellados.

Se ha hecho uso de un bafo de calentamiento Haake D8 en el
cual se realizaron todas la reacciones. Este bafio permite
seleccionar cualquier temperatura en el rango 25-148°C con una
precision de 0.1 °C. Para detener rapidamente las diferentes
reacciones en los instantes apropiados se hace uso de un barno frio
(-30 °C). Los espectros se han registrado a la temperatura
ambiente, puesto que a esta temperatura las reacciones estudiadas
no tienen lugar a velocidad apreciable. Se ha empleado un equipo
de RMN Varian XL-200 para medir los espectros y los datos de las
intensidades relativas se procesaron mediante el programa de
regresion lineal del sistema Kaleidagraph contenido en un
ordenador Apple Macintosh. Los errores experimentales de las
constantes de velocidad obtenidas se expresan en forma de
deviacion estandard suponiendo una distribucién estadistica
normal de los valores medidos.

V.11 Investigacion preliminares

En los estudios cinéticos resulta imprescindible que las
reacciones investigadas transcurran sin la descomposicion de los
productos de partida y finales. El cumplimiento de este requesito
se estableci6 mediante diversos experimentos preliminares que
sirvieron ademas para determinar el rango de temperatura a
estudiar y las sefiales del espectro a utilizar como base para estos
experimentos. Como consecuencia de los mismos se decidié hacer
un estudio de la termoélisis de los compuestos [Cp*M(CO)2(CNR)Me]
(M = Mo; R = But; M=W, R = Pri, Bu!), siguiendo los cambios en las
intensidades relativas de los singletes del ligando Cp*.
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En todos los casos se utilizé el compuesto hexametilbenceno
como patrén interno, por otro lado quimicamente inerte. Se anadi6
el patrén en una cantidad suficiente para producir una sefial de
RMN de magnitud comparable a la de la muestra. Cuando se usa
un patroén es preferible que el desplazamiento quimico del mismo
tenga un valor muy proximo al de las sefiales medidas puesto que
asi se puede ampliar la zona de interés y obtener los valores de
las intensidades de las sefiales con mas precision

En estos estudios cinéticos mediante RMN es muy
importante tener en cuenta los tiempos de relajacién de los
nucleos, puestos que estos deben relajarse completamente tanto
en la muestra como en el patrén antes de cada pulso de RMN. La
sefial de 1H de los grupos Cp* es ideal a este respecto puesto que
los protones de los grupos metilos poseen un T1 pequefio. Para
asegurar que la relajacién era completa se utilizé un Dj de 2
segundos. Sin estas precauciones los valores de las intensidades
relativas pueden conducir a resultados completamente engarnosos.

Todos los experimentos se siguieron durante un tiempo
minimo de 2.5 vidas medias de reaccién a cada temperatura y
hasta al final en un ejemplo de cada reaccién, con objeto de
asegurar la observacién de posibles reacciones minoritarias si
existen, o de los productos mediante mecanismos no esperados.

Las intensidades relativas de las lineas se determinaron por
pesada previo recorte, de la correspondiente sefial
suficientemente ampliada. Este método exige un esfuerzo
importante pero resulta mucho mas preciso que la simple
integracion de la sefial de RMN como se demuestra por el hecho
que las constantes de velocidad obtenidas resultan de una
regresion lineal con valores de R > 0.995. Para conseguir la misma
fiabilidad por integracién es con frecuencia necesario registrar
varios espectros para el mismo éxperimento. |

Para aumentar su resolucién, los espectros se registraron con
una anchura espectral baja y sin ningin tratamiento matematico.
Cada experimento llevé consigo el registro de al menos ocho
espectros en la zona de interés (1.6-2.2 ppm) a intervalos de
tiempo apropriados. Mediante una regla se traz6 una linea de base
recta, a fin de facilitar la medida del area de la sefial en cuestion.
Se reprodujeron tres fotocopias de cada espectro y se recortaron
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con ayuda de unas tijeras los picos correspondientes a las sefiales
del reactivo y/o el producto de la reaccién y el patron. El conjunto
se pesO en una balanza de precision, y en cada caso se hallé la
relaciéon peso sefiales de la muestra/peso del patrén, normalizando
estas intensidades relativas con el valor analogo a t= 0 segundos y
expresandolas en términos porcentuales. Todas las experiencias se
realizaron en condiciones de pseudo primer orden.

V.12 Célculo de los parametros de activacién

Los valores de AGY, AHY, y AS? se obtuvieron por el
procedimiento usual, mediante la representacion de Eyring. Las
constantes de velocidad se determinaron a cinco temperaturas
distintas comprendidas en un rango de aproximadamente 40°C.
Los valores de k utilizados fueron promedios de al menos dos
series de medidas. En general, la reproduc1b111dad de estos se
puede considerar muy elevada.

V.13 Dependencia del disolvente

Como se ha indicado con anterioridad, la velocidad de
desaparicion del alquil-isonitrilo de partida, y la naturaleza de los
productos que resultan de esta transformacién, dependen de la
capacidad donadora del disolvente. Por ello se han efectuado
estudios cinéticos utilizando diferentes concentraciones de un
disolvente donador (acetona o THF) en benceno.

Para la preparacién de las muestras se dispusieron
aproximadamente 20 mg del alquil-isonitrilo y 5 mg del CeMeg
patrén en un tubo de RMN de Smm de diametro, provisto de una
rosca de teflon, el cual se desoxigen6 mediante varios ciclos de
vacio-atmosfera de Ny y se introdujo en el interior de la camara
seca. La mezcla de disolventes apropiada en cada caso se afiadi6
mediante microjeringas adecuadas y la disolucion asi obtenida se
calenté a la temperatura deseada una vez llevado el tubo,
perfectamente cerrado, al laboratorio.
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Apéndice I



Célculos de Orbitales Moleculares

La descripcién de la estructura electréonica de los atomos y
las moléculas se puede efectuar resolviendo la ecuacién de
Schrédinger independiente del tiempo caracteristica del sistema
en cuestionl'k

HY = E¥Y

en la que H es el operador Hamiltoniano que, como se sabe,
contiene términos representativos de la energia cinética y de la
potencial y que opera sobre la funcién de onda (¥) para regenerar
la funcién de onda multiplicada por su energia (E).

En los sistemas polielectrénicos no es posible encontrar una
solucion exacta de la ecuacion de Shrodinger,!'! porque cada uno de
los electrones interacciona con los demas. Los electrones no se
pueden considerar por tanto independientes unos de otros, sino
como un conjunto. En estos sistemas de muchas particulas se hace
uso de la aproximacién de Born y Oppenheimer.l2l Al ser los
nucleos de los atomos mucho mas pesados que los electrones, se
puede imaginar que estos se mueven en un campo atractor
generado por los nucleos fijos, es decir, se puede ignorar el
movimiento de estos dltimos. Las interacciones electron-electron
se simplifican mediante el método de Hartree y Fock,®! en el que
se supone que cada electrdon se encuentra solo en su propio orbital,
y que los movimientos de los electrones no estan correlacionados;
cada uno de ellos experimenta un campo promedio de repulsion,
atribuible a los demas. La funcién de onda que describe la
distribucién espacial de un electréon en una molécula se llama
Orbital Molecular (OM) y cada OM(¥;) es una solucién de la
ecuacion de Schrodinger, empleando un operador Hamiltoniano de
un solo electrén (Hj).

Las soluciones de la ecuacién de Schrodinger (Hartree-Fock)
de un unico electrén se obtienen generalmente, eligiendo la forma
funcional de los OM y aplicando después el método variacional
para refinar la forma. La caracteristica mas importante del método
variacional es que para cualquier funcién de onda de prueba
(¥prueba), la energia asociada es siempre mas alta que el valor
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propio mas bajo del operador Hamiltoniano (es decir, la verdadera
energia del estado fundamental del sistema).

Si se expresa Wprueba en funcién de las variables Ci, C2,...Cn,
la energia esperada Ej de ¥prueba Se minimiza cambiando todas
estas variables hasta que todas las funciones diferenciales
parciales (8E;j/8ci) sean cero. Usando el método variacional se
consiguen las variables que conducen a que E; sea minima,
obteniéndose la funcién de onda mas apropriada, a partir de la
elegida en principio.

Otra simplificacién, la de Roothan,!4 consiste en expresar
cada funcién de prueba como la combinacion lineal de funciones
conocidas (@1, $2,.....%n), las cuales constituyen el conjunto base. Si
cada funcién lleva su propio coeficiente de pesada, se puede
escribir:

Y =cC1P1 + C202 + .... + Cn®n

Mediante el método variacional se calcula la energia
esperada para el electrén aplicando el operador Hamiltaniano
sobre la funcién de onda, para lo cual se requiere que la energia
alcance el valor minimo, lo que exige la resolucién del siguiente
sistema de ecuaciones lineales homogéneas (ecuaciones seculares):

c1(Hj1 - ESi1) + (Hi2 - ESi2) + ... + cn(Hin - ESin) =0
(Hij = [ ¢i H ¢; dr, Sij = [ ¢j ¢; dr)

La integral Sjj es una medida de la magnitud del
solapamiento de los orbitales i y j, por lo que se llama integral de
solapamiento. Las soluciones no triviales de estas ecuaciones se
obtienen cuando el valor de la matriz determinante secular es
cerol®l:

Hi1 - ES11 H12 - ES12 ceeeee . Hin - ESin
H>1 - ES23 H27 - ES27 ceeeeee H2n - ES2n

. . =0
Hni - ESni Hn2 - ESn2 ...... Hnn - ESnn
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La expansion de la matriz determinante genera un polinomio de
orden n, con n soluciones, La sustitucién de estos valores de E,
dentro de las ecuaciones seculares, facilita la determinacién de los
coeficientes c;j. |

En la mayoria de los tratamientos de orbitales moleculares,
las funciones de onda se construyen a partir de un conjunto base "
de orbitales atomicos. Este tratamiento se llama método de la
Combinacién Lineal de los Orbitales Atémicos (CLOA).I6! En los
atomos polielectrénicos estos orbitales atémicos son funciones
aproximadas. Las dos formas de orbitales atbmicos mas empleadas
son los de tipo Slater (OTS) y los orbitales Gaussianos.

Las partes angulares de los OTS son idénticas a las del atomo
de hidrégeno. La parte radial de un OTS (a diferencia de las de los
orbitales de hidrégeno) no posee nodosl’!:

¥(r) = ri-1 exp(-¢r)

En este ecuacién n es el namero cuantico principal del orbital y ¢
es el exponente de Slater, que es una funcién de la carga nuclear
(Z), de 1a constante de apantallamiento y de n:

{=(Z-s)/n

La dependencia de la funcién de onda radial con respecto a { hace
que los elementos mas electronegativos, es decir, los que tienen
carga nuclear efectiva (Z-s) mas alta y ndmeros cuanticos
principales mas bajos, posean orbitales mas contraidos.

Con mucha frecuencia se consigue una funcién radial mas
aproximada tomando combinaciones lineales de los OTS. Los
orbitales Gaussianos son parecidos pero tienen dependencia radial
de forma exponencial (exp(-(r?)).

Aunque los diferentes tipos de calculo de orbitales
moleculares estan basados en los mismos principios, pueden tener
grados de sofisticacion y precisiéon diferente. Si se escoge un
conjunto numeroso de funciones atémicas de base, es decir,
muchos OTS para cada orbital atémico, se obtiene una
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representacion mas aproximada de la parte radial de los orbitales
atémicos, 1o que permite un calculo mas preciso de la interaccioén
entre los orbitales atdmicos.

Otra fuente de diferencias entre los distintos métodos
estriba en la forma del operador Hamiltoniano. En los calculos mas
precisos, por ejemplo en los métodos ab initio, las integrales Hij se
evalian explicitamente dependiendo de la forma exacta del
Hamiltoniano. En los métodos semi-empiricos, menos precisos, se .
ignora la forma del Hamiltoniano y a las integrales Hjj se las
asignan valores numéricos basados en datos espectroscopicos. La
ventaja de los métodos semi-empiricos es que requieren tiempos
de computacién mas cortos al hacer estas aproximaciones de Hjj y
utilizar conjuntos de orbitales de base mas reducidos.

El Método de "Hiickel Extendido"

Los calculos empleados en este trabajo son de tipo "Hiickel
Extendido". Es un ejemplo tipico de un método semi-empirico, que
esta basado en la teoria simple de Hiickel que se usa para estimar
las energias y formas aproximadas de los OM de las moléculas
planas insaturadas.[®! En la teoria de Hiickel el determinante
secular se simplifica apreciablemente gracias a las siguientes
aproximaciones:

Hjj=x (integral de Coulomb)

Hjj=B integral de resonancia, no nula s0lo si
los atomos i y j estan unidos quimicamente.
Hjj=0 siiy j no son atomos contiguos.

Sij=1 (integral de solapamiento)

cuando i = j, en los restantes casos Sjj=0.

Las energias de los OM se obtienen del determinante secular

y son de la forma E = o + AB, donde A es una funcién de la
geometria y grado de conexién de la estructura.
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El analisis se simplifica atiin mas eligiendo un conjunto de
base que incluya sé6lo a los orbitales p perpendiculares al plano
que contiene a la molécula.

En el método de "Huckel Extendido" el conjunto de base
incluye a todos los orbitales de valencia de los atomos existentes
en la moléculal®l. Normalmente estos orbitales son de tipo Slater de ,
férmula matematica: |

Pnim = 11 exp(-{r).Yim(6, ¢)

Las propiedades radiales de los orbitales s y p se representan de
manera adecuada mediante esta expresién, la cual resulta sin
embargo poco apropriada para describir a los orbitales que estan
mas contraidos. En estos casos es normal emplear combinaciones
lineales de dos OTS (funciones de doble zeta) de la forma
siguiente:

¥(r) = -1 [crexp(-Lir) + c2exp(-Lor)]

Los coeficientes c1, ¢2 y los exponentes orbitales {1 y {2 tienen
valores empiricos. ,

Las integrales de solapamiento Sjj se evaldan explicitamente
puesto que la suposicion Sjj = O de la teoria simple de Hiickel no
conduce a valores suficientemente precisos de las energias de los
orbitales moleculares.

Los elementos de la matriz Hamiltoniana, Hjj se estiman de
la siguiente manera. Los elementos diagonales Hjj (integrales de
Coulomb) tienen valores equivalentes a la energia de un electrén
en un orbital atébmico i del atomo aislado en un estado de valencia
determinado. Estas energias se pueden obtener a partir de datos
espectroscopicos y se conocen como energias de ionizacion de un
hueco de valencia (EIHV).

Los elementos no diagonales de la matriz Hamiltoniana, Hjj
(integrales de resonancia), representan las energias de interaccion
de los orbitales i y j. Se supone que la interacciéon entre dos
orbitales atébmicos es proporcional al grado de solapamiento y
tiende a ser mayor para los orbitales de alta energia. El método



mas comun para evaluar los términos Hjj hace uso simplemente de
la media aritmética de la ecuacion de Wolfsberg y Helmholtz!{'%:

Hj; = kS;5 (Hji + Hj5)/2

donde Kk es la constante de Wolfsberg y Helmholtz, igual a 1.75 en
la mayoria de los calculos. Estos son de hecho poco sensibles a los
cambios en el valor de esta constante en el rango 1.5 <k < 2.0.

En esta metodologia, la energia total es simplemente la suma
de las energias calculadas para todos los electrones. Su valor
absoluto es con frecuencia impreciso, ya que las repulsiones
interelectrénicas e internucleares no se incluyen en el calculo, .
pero las energias relativas de las moléculas en conformaciones
parecidas se encuentran normalmente bien representadas
mediante este método.

En algunos casos los calculos de "Hiickel Extendido" sufren
un defecto que podria traducirse como "mezcla contra-intuitiva de
orbitales."l'!] Este se observa también a veces en calculos ab initio
y ocurre cuando existe un solapamiento grande entre orbitales
centrados en atomos distintos y de energias bastante diferentes.
Es un fenémeno anémalo puesto que el solapamiento entre
orbitales cuyas energias difieren mucho entre si es minimo. La
mezcla de orbitales resultante de los calculos aparece en forma de
perturbacién y algunos de los OM calculados poseen
contribuciones de antienlace falsas, que obviamente disminuyen la
calidad de los calculos. Los efectos descritos arriba se minimizan
utilizando una modificacién de la ecuacién de Wolfsberg-
Helmholtz, la férmula del "Hjj cargado”. La base del método es
cambiar k (la constante de Wolfsberg-Helmholtz) en la ecuacion
por otra constante k” .[11]

K =K + AZ + A%(1-Kk)
donde A = (Hj; - Hj;)/(Hj; + Hjj)

Asi Hijj esta cargado en favor de los orbitales menos difusos,
es decir, aquéllos con valor de Hjj mas negativo.
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Los resultados de los calculos que se describen en esta Tesis
se han obtenido haciendo uso de los programas del ICON8
desarrollados por Hoffman('? y contenidos en el cluster VAX de la
Universidad de Oxford, Inglaterra.

Los parametros de entrada del ICON8 incluyen las !
coordenadas cartesianas de los 4tomos de la molécula, ademas de
los valores de Hjj, los exponenetes de Slater ({) y los coeficientes
de los orbitales (c1 y ¢2) y los exponentes {1 y {2. ' '

La salida de ICONS8 es en forma de matrices e incluye las
distancias interatémicas, las integrales de solapamiento, las
funciones de onda, las energias.de los orbitales y sus ocupaciones, -
la energia total de la molécula, las poblaciones de solapamiento y .
las matrices de carga. En muchos casos resulta muy informativo
dividir conceptualmente una molécula en fragmentos, y estudiar
asi las interacciones entre los orbitales de los mismos. El programa
FMO dentro de ICONS facilita este tipo de andlisis, transformando
el conjunto de base de orbitales atémicos en un conjunto de base
que contiene los orbitales de los fragmentos en cuestién. Los
programas MOPLOT y MOSHOW se utilizan generando los dibujos
de contorno de los orbitales.
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Conclusiones



1.- Los alquil-isonitrilo complejos Cp'M(Me)(CO)2(CNR) existen en
disolucion en forma de mezclas dindmicas de los correspondientes
isémeros cis y trans. Por calentamiento de estas disoluciones se
produce su transformacién en los respectivos derivados de
iminoacilo-n? y azaalilon3 en una reaccién que implica la insercién
del isonitrilo en el enlace M-C del alquilo.

2.- La proporciéon de los productos azaalilo : iminoacilo en las
transformaciones de los complejos Cp'M(Me)(CO)2(CNR) depende de
la naturaleza de M, Cp” y R, variando en el orden : W > Mo; Cp =
MeCp > Cp* > n5-CoH7; But > Pri, de tal forma que mientras que para
el complejo CpW(Me)(CO)2(CNBut), en CgHg, se obtiene
exclusivamente el isémero azaalilo-n3, el derivado (5 -
CoH7)Mo(Me)(CO)2(CNBut) origina tnicamente el iminoacilo-n2.

3.- Se ha encontrado ademds una importante dependencia de la
proporcién azaalilo : iminoacilo respecto a la capacidad donadora del
disolvente, que se traduce en un substancial favorecimiento de la
reaccion que origina el iminoacilo-n? en los disolventes de alta
capacidad donadora. Esta dependencia se ha demostrado mediante
un estudio comparativo de las reacciones en disolventes de
estructura molecular y polaridad similar (THF y sus 2,5-metil
derivados; piridina y 2,6-dimetilpiridina) pero de capacidad
donadora muy distinta.

4.- Las interacciones de enlace M-iminoacilo-n? y M-azaalilo-n3
se asocian fundamentalmente con los solapamientos del OM 1a”" del
fragmento Cp'Mo(CO); con los ny* y np de los grupos iminoacilo y
azaalilo, respectivamente. De otro lado, mientras que la ionizacidn
de los cuatro electrones del metal origina una dnica banda en el
espectro de fotoelectrones de los alquil-isonitrilos, se observan dos



para los correspondientes isémeros de m2-iminoacilo y m3-azaalilo,
postulandose que la escisién se debe a wuna interaccion
desestabilizadora entre los OM ocupados 2a' del grupo Cp'Mo(CO)2 y
el ©; (iminoacilos-n2) o m; (par no compartido de los azaalilos),
respectivamente.

5.- La anchura de la banda asociada con la ionizacién del par no
compartido en los complejos de azaalilo y los cdlculos tedricos de
OM siguiendo el método extendido de Hiickel, sugieren que este OM
tiene en realidad caricter antienlazante respecto a la interaccién M-
n3-azaalilo.

6.- En buen acuerdo con las conclusiones previas de Lichtenberger,
la metilacién de los anillos de ciclopentadienilo ejerce una
importante influencia en las energias de ionizacién de los electrones
de valencia de los complejos y, en especial, de aquellos que se
localizan fundamentalmente sobre el dtomo metalico. En general, la
metilacion se traduce en un desplazamiento de las bandas de
ionizacion hacia regiones de energia inferior, aunque en el caso de
los iminoacilos-n2, la banda que resulta de la ionizacién del OM
la”"/rny* se desplaza en sentido opuesto, lo que indica que el
aumento de la densidad electrénica sobre el metal refuerza el
enlace M-iminoacilo.

7.- De los resultados del estudio cinético correspondiente a la
transformacién del alquil-isonitrilo 3al en benceno, se puede
concluir que existe una dependencia de primer orden respecto a
esta sustancia. El efecto isotdpico cinético encontrado para dicha
reaccion (2.6) y otros resultados adicionales, permiten postular un
mecanismo que implica la formacién de un intermedio comin de
naturaleza iminoacilo-n! agéstico.

8.- La determinacién de la constante aparente, Kgops, para la
reacciéon anterior en diferentes mezclas de CgHg y cantidades
variables de acetona, pone de manifiesto una dependencia de
primer orden respecto al disolvente donador, que se ha explicado
suponiendo que éste abre un nuevo camino de reaccién que
transcurre a través de un intermedio iminoacilo-n! que contiene
una molécula de disolvente coordinada.



9.- La suposicién anterior se ha demostrado mediante el aislamiento
de un aducto de esta clase, el complejo 9ad, cuyo calentamiento en
acetona produce el derivado de iminoacilo-n2 mediante la
coordinacion del dtomo de N del fragmento iminoacilico,
concertadamente con la salida de acetona. Sobre la base de todas
estas consideraciones, se ha efectuado una formulacién mecanistica
general que explica los datos cinéticos obtenidos tanto en los
disolventes donadores como en los no donadores.
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