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Con el propésitc de simplificar, en la medida de lo posible, la
representaciéon de moléculas o de las distintas geometrias que éstas

pueden adoptar, los simbolos que se muestran a continuacién tienen el

significado que se indica:

I representa una molécula de etileno coordinada
M al metal de forma dihapto

]
0

. representa una molécula de COz coordinada al

metal de forma dihapto

=

Asimismo, los distintos rotéameros que son posibles para las moléculas de
los compuestos de CO=z estudiados en esta Tesls se representan mediante
cifras &arabes precedidas por la letra E, es decir, E1, E2, etc. Llas
restantes geometrias incluidas en la presente Memoria se designan mediante

cifras romanas, mientras que los nuevos compuestos descritos se repre-

sentan mediante los simbolos Cl a Cl11.
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I .3 .- CONSIDERACIONES GENERALES.

El diéxido de carbono, en forma libre o combinada, representa una
importante fuente natural del elemento carbono. Su presencia total en la
atmésfera, hidrosfera y litosfera, en forma de dioéxido de carbono, carbanato o
bicarbonato, se estima en aproximadamente 10'€ toneladas. La fijacién del CO=
por las plantas verdes, haciendo uso de la energia solar, conduce a la
formacién de productos orgénicos y constituye el proceso quimico de mayor
importancia en nuestro planeta. La respiracién de los seres vivos y la
descomposicién de la materia organica devuelven el CO= a la atmésfera,

cerrando el ciclo natural de este gas.

El equilibrio imperante durante millones de aflos en dicho ciclo se ha
visto afectado en las ultimas décadas por la actividad humana, que para
satisfacer sus crecientes necesidades energéticas ha procedido a la combustién
de cantidades ingentes de combustibles fésiles <(carbén, petréleo y gas
natural), a la vez que las reservas forestales del planeta sufren una alarmante
disminucién. El1 subsiguiente aumento de la cantidad de COz en la atmésfera
preocupa en la actualidad a la comunidad cientifica y amenaza con originar

alteraciones en el clima [11.

A pesar de su abundancia natural, el nimero de procesos industriales
que hacen uso de esta fuente de carbono es muy reducido. Ello se debe en parte
a que, por su gran estabilidad termodindmica, el diéxido de carbono es un
productoc final de reaccién en muchos procesos quimicos, por lo que su
conversién en sustancias hidrocarbonadas de utilidad requiere un aporte

energetico adicional.
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El acoplamiento del COz con diversos sustratos organicos insaturados
para dar especies tales como los Acidos carboxilicos y sus ésteres, las
lactonas, etc., que contienen grupos funcionales oxigenados, constituye una
fuente alternativa de aprovechamiento del diéxido’de carbong. En éstos y en
otros procesaos la utilizacién de catalizadores de los metales de transicién que
disminuyan la energia de activacién de las reacciones del COz y reduzcan de
forma apreciable el aporte energético necesario, puede contribuir de manera
significativa al desarrollo de nuevos procesos de sintesis que utilicen tan
asequible sustancia como materia prima para la obtencién de productos

organicos de interés técnico.

Las anteriores razones justifican el enorme esfuerzo investigador
desarrollado en este campo durante la 0ltima década [2-3], que se ha traducido
en el descubrimiento de numerosos sistemas estequiométricos y cataliticos en
los que el COz se combina con diversos fragmentos organicos, con formacién de
nuevos enlaces carbono-carbono y alargamiento del esqueleto carbonado. Estos
resultados permiten albergar fundadas esperanzas sobre la futura viabilidad

técnica de muchos de estos procesos.

La escasa tendencia del diéxido de carbono a formar complejos con los
metales de transicién y su resistencia a participar, en condiciones
experimentales - suaves, en reacciones . de acoplamiento con otras moléculas
insaturadas, dificulta, no obstante, el desarrollec de los caminos de sintesis
que involucren a esta especie. Ello hace que el estudio de las reacciones de
los compuestos de 1los metales de +transicién con otros heterocumulenos
senejantes al (0= (X=C=Y; X,Y=0,S,NR,etc.) presente un gran interés como modelo
de la reactividad del diéxido de carbono, y en este sentido cobra una especial
importancia 1la. quimica organometéalica del disulfura de. carbono, que ha
experimentado asimisﬁo un enorme auge en los udltimos afios, debido por una
parte a su posible, aunque razonablemente cuestionada, utilidad como modelo de
la activacién del diéxido de carbono, y de otra al indudable interés sintético

y estructural de sus conpuestos.

En trabajos realiz-ados con anterioridad en nuestro Departamento se ha
descrito [4]1 la sintesis y 1la caracterizacién de diversos complejos que
contienen dos moléculas de CO=z coordinadas en posiciones mutuamente trans:
Mo(CO=z)2(PMes)a y Mo(CO2)z(PMea)a(CNR), (R= Me, *Pr, *Bu, CHzPh, Cy). El

extraordinario interés que despierta en la actualidad la quimica organometélica
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del CO= y el escaso numero de complejos que contienen a esta pequefia molécula
como ligando, sugirieron la conveniencia de ampliar esta serie de compuestos,
con la doble finalidad de obtener informacién adicional sobre la estabilidad y
la naturaleza de la unién metal-diéxido de carbono y la de establecer el

mecanismo respansable del comportamiento fluxional de los citados compuestos.

Con estos objetivos se ha procedido, en la presente Tesis Doctoral, a
la sintesis y caracterizacién de las especies trans-Mo(COz)=L(PMes)=,
(L= MezPCH=PMez, dmpm; MezPCHzCHzPMe», dmpe; PhoPCH2CH2PPh=, dppe’, ¥y
trans-Mo(CO2)2(dmpe)=. El analisis espectroscépica detallado de estas
sustancias mediante técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (R.M.N.> CH, *3C
y #'P) a distintas temperaturas ha aportado evidencia experimental, sin prece-
dentes hasta el presente para ligandos de este tipo, sobre la forma en que

ambas moléculas de CO= giran alrededor del enlace M-CO=.

Por .otra parte, el aislamiento en nuestro Departamento de las especies
(M (H) (OOCCH=CH=2)> (CzHa) (PMes)2)2, M= Mo, W) (5], que contienen un ligando
acrilato formado por acoplamiento del diéxido de carbono con una molécula de
etileno de los complejos trans-M(CzHa)z(PMesa)a, ha despertado un notable
interés [2] a la luz del papel que las especies de este tipo pueden desempefiar
en la consecucién de sistemas cataliticos que transformen el diéxido de
carbono en sustancias hidrocarbonadas de interés técnico. A este respecto se
ha prooedido' en el presente trabajo a extender dicho estudio a las reacciones
analogas ccm’ disulfuro de carbono, con el ©propésito de comparar el
comportamiento de este sistema con el del diéxido de carbono. La reaccion de
los conmplejos trans-M(CzHa)=(PMeads, M= Mo, W), con CS> transcurre sin
embargo de forma distinta ya queyk da lugar a los dimeros de cabeza a cola
M (C284) (C2Ha) (PMeads, los cuales ‘contienen un ligando C=2Sa formado en un
proceso de dimerizacién reductora del CS= en la esfera de coordinacién del

metal,

El estudio detallado de la reactividad del derivado de molibdeno ha
puesto de manifiesto la estabilidad de la agrupacién C=2Sa, y ha permitido el
aislamiento de las especies Mo(C=2Sa)(CNCMes)(PMea)a y [Mo(CzSaMe) (CzHa)
(PMea)s)*X~,. (X= I, 0aSCFa, BFa, PFs). De especial relevancia resulta la
reaccion del dimero de cabeza a cola con monéxido de carbono, que origina la
ruptura simétrica del ligando C=Sa, con formacién del compuesto Mo(S=CPMea)

(COY=2 (PMead= y disulfurc de carbono libre,
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Estos resultados evidencian una reactividad hasta ahora desconocida
para los dimeros de cabeza a cola, y ponen por otra parte en duda su posible
participacién como especies intermedias en los procesos de desproporcién
reductora de los heterocumulenos inducidos por los complejos de los metales de

transicidén.

Por ultimo y como muestra de la naturaleza nucleofilica del ligando
fosfonioditiocarboxilato, —S2C*PRa, se ha llevado a cabo un andlisis de la
reactividad del compuesto Mo(Sz=CPMes)(CO)>2(PMes)> frente a agentes elec-
tréfilos tales como Mel y HBFa4, que ha resultado en la formacién de los
cationes complejos Mo{Sz2C(X)PMea} (COY=2(PMes)=*, &K= Ne, H), aislados 'y

caracterizados en forma de sales de ioduro y tetrafluorbarato, respectivamente.

A continuacién, y por su especial relevancia en relacién con la
presente Tesis Doctoral, se procede a realizar un breve estudio sobre la
coordinacién del diéxido de carbono en complejos de los metales de transicién,
la quimica organometalica del disulfuro de carbono, con especial mencién a los
procesos de dimerizacién reductora de CSz, y los complejos de fosfonioditio-

carboxilato.

La consecucién de un sistema catalitico con bajas barreras cinéticas,

que permita las transformaciones deseadas para el CO=z, puede tener lugar a

traves de diversos caminos (Figura 1)

a) Activacién inicial del CO= por formacién de un complejo con el centro

metalico y posterior interaccién con el sustrato.

b) Interaccién de diéxido de carbono con un complejo metalico que
contenga al sustrato coordinado, con insercién del CO= en el enlace
metal-sustrato o formacién de los productos de acoplamiento metal-

sustrato.

¢) Combinacién simulténea del CO= y del sustrato en la esfera de

coordinacién del metal.



Introduccién
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Figura 1. Diversas formas de interaccién del CO= con un sustrato en

presencia de un complejo metalico [2b].

En diversas revisiones recientes (2,31 y en varios trabajos realizados
en nuestro Departamento en los Gltimos aflos [4-6]1 se describen con detalle las
reacciones de acoplamiento del diéxido de carbono con distintos fragmentos
organicos insaturados, asi como las de insercién en los enlaces M-C, M-H, M-N,
etc. Por su relacién con el contenido de esta Tesis, se efectian a continuacién

algunas consideraciones sobre la coordinacién del COz a un metal de transicién.

C ct

La coordinacién del diéxido de carbono a los metales de transicién se
considera con frecuencia la etapa inicial de las transformaciones cataliticas o
estequiométricas de esta molécula. Por esta razén, la bisqueda y caracteri-
zacién de complejos metalicos que contengan al COz coordinado ha recibido una

considerable atencién en los Gltimos afios.

La molécula de diéxido de carbono presenta varias posiciones poten-
cialmente reactivas; el Atomo de carbono tiene un acentuado caréacter
electrofilico y los &tomos de oxigeno se comportan como nucleéfilos. Ademas, en

su estado fundamental, la molécula posee dos enlaces m C-0, equivalentes, que
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pueden desempeffar un papel importante en la unién con un centro metalico. Esta
polifuncionalidad del COz conduce a una amplia variedad de posibles modos de
coordinacién. La situacién real es, no obstante, mucho mas simple, de tal forma
que el numero de complejos caracterizados de modo inequivoco, en los que el CO=
interacciona con el centro o centros metalicos, es muy limitado y en ellos, la
molécula de diéxido de carbono presenta Unicamente los modos de coordinacién I

y II que se muestran a continuacién.

_ e
M M M C\

\\\O

1 1 § I

M—Q—C——=0
o)

El modo de coordinacién I, en el que el CO= se comporta como umn
ligando dihapto, donador de 2 electrones (2e), se presenta por ejemplo en las
especies IV-VII (7,8,9,4], mientras que el modo Il se ha caracterizado en los
compuestos VIII y IX [10,111. En el primero de éstos la situacién es algo mas
compleja puesto que existe una interaccién adicional estabilizadora, que implica
a los 4tomos de oxigeno del CO=z, los cuales se unen a un catién alcalino K*.
En el complejo de rodio, IX, el COz se une en la forma C-monchapto, y se
comporta en un sentido formal como un ligando 4cido de Lewis, puesto que el
fragmento restante, RhLn, posee 18 e  en la capa de valencia. El complejo X
constituye un ejemplo de especie polinuclear en la que el CO= actia como
ligando puente trihapto (C,0,0°) entre tres &tomos metdlicos [12] y finalmente,
el compuesto XI es una sustancia singular, que contiene a dos moléculas de CO=z
unidas en forma de dimero de cabeza a cola [13]. Como se indicara en una
seccién posterior, las sustancias de este tipo se consideran con frecuencia
como intermedios en el ‘proceso de desproporcién reductora de los
heterocumulenos. Por lo que se refiere al modo de coordinacién III no existen
evidencias sobre el mismo en complejos estables de los metales de transiciénm,
aunque las especies M-0CO se han propuesto como intermedias en determinadas
transformaciones del COz (14} y la situacién de enlace parece resultar
favorable para algunos elementos de transicién sobre la base de calculos

tedricos [151.
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En los dltimos affos se han realizado diversos estudios teéricos
{14-17] encaminados a determinar la naturaleza de la unién M-CO=, los cuales
han puesto claramente de manifiesto la importancia de los orbitales frontera
en la determinacién de la estabilidad relativa de los modos de coordinacién I,

Iy IIIL

En una contribucién reciente, Sanchez Marcos y col. han llevado a cabo
un estudio ab initio para la especie hipotética trans-Mo(COz)=(PHaz)a, utilizada
como modelo de los compuestos de CO= descritos por nuestro grupo de

investigacién, que constituye el unico analisis teérico realizado hasta la fecha
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para un bis-aducto de CO=z [17]. Los compuestos trans-Mo(CO2)zLas presentan una
geometria aproximadamente octaédrica ‘y los ligandos CO= se unen al metal de
forma dihapto. En estado sélido, las dos moléculas de CO= del derivado trans-
Mo(CO=2)=(PMes)a(CNCHMez) estan alternadas una respecto de la otra y eclipsan a
los vectores trans-P-Mo-L (L= PMea 6 CNCHMe=) del plano ecuatorial (VII). La
situacién podria resultar diferente en disolucién de tal forma que los enlaces
C-0 coordinados podrian en principio disponerse perpendicular (XII) o paralela-

mente, ¥y en este 6ltimo caso adoptar geometria cis (XIID o ftrans (XIV).

O\\ 0 0
TC% 0 D""'C/ O:C'//
T |
| | |
O OreweeC C=—=—=0
X11 XITI X1v

Teniendo ademés en cuenta la posibilidad de que las moléculas de CO=
eclipsen a los enlaces del plano ecuatorial o se dispongan sobre las

bisectrices de éstos, resultan seis configuraciones principales XV-XX>.

)
——O

XVIII XIX. XX
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Los resultados obtenidos en el citado trabajo (Iabla 1> ponen de
manifiesto la mayor estabilidad de las conformaciones en las que ambas
moléculas de CO=z estan alternadas una respecto de la otra. La comparacion del
diagrama de O.M. para las geometrias XV y XX (Figura 2> muestra la importancia
de la retrodonacién d-m del metal al ligando CO=, que da lugar a una apreciable
estabilizacién de las conformaciones que contienen a las dos moléculas de CO=
mutuamente perpendiculares. Dicha contribucién n se hallaria sin embargo
notablemente mermada en la conformacién eclipsada, en la que las dos moléculas
de CO=z competirian por el mismo orbital del fragmento metélico. Las diferen-
cias eﬁergéticas son mayores que las encontradas en un estudio similar
realizado con el complejo analogo de etileno trans-Mo(CzHa)=(PHa)a [18] para el
que también resulta favorecida la geometria alternada-eclipsada, de acuerdo con

los resultados experimentales [19].

Alternada - eclipsada XV 0'0
Alternada - alternada XV1 3'8
Cis ~ eclipsada - alternada XVII 70'1
Trans - eclipsada - alternada XVIII 75'1
Cis - eclipsada - eclipsada XIX 74'1
Trans - eclipsada - eclipsada XX 77'0

*# El primer término hace referencia a la distribucién geométrica de las
moléculas de CO= y el segundo a su disposicién respecto a los enlaces
localizados en el plano perpendicular al eje CO=-M-CO=.

Fluxionalidad.

La existencia de un proceso fluxional que involucre a la molécula de
CO= supone un fenémeno de gran interés por su rareza y puede constituir un
valioso indicio acerca de la estabilidad de la unién metal-CO=. No cbstante, el
reducido nimero de complejos de CO= caracterizados hasta el momento y la
escasa estabilidad que en ocasiones presentan suponen una notable limitacién
al estudio de este proceso, el cual se observa por otra parte con frecuencia en

moléculas similares tales como el etileno, que también actéa como ligando
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dihapto. Como resulta bien conocido, en este Gltimo caso el proceso fluxional
consiste en la rotacién alrededor del eje del enlace metal-olefina, y encuentra

un claro soporte teérico en el modelo de Dewar, Chatt y Duncanson [20].

x2y?
0-3F
[[R N
. Tl; — =‘Tt;’
AR e T
| W= =
W
-0-1F xy
- —+ -
—— #F
xXZ,yz
/ _*“ \\# \
"03 I . \ A
T, S = \ =T
m \FHE= o
! = =
X X XV
(CO,), Mo(PH . (C0,),

Figura 2. Diagrama simplificado de OM. para la especie trans-

Mo(CO=2)=(PHs)s en las conformaciones XV y XX.

El compuesto trans-Mo(COz)z(PMea)a presenta espectros de RMN
dependientes de la temperatura. Asi, a 50°C, el espectro de ='P{’H} es un
singlete algo ancho, que se transforma en un conjunto de lineas correspondiente
a un sistema de spin AA'BB' al enfriar a -60°C. La situacién es semejante enm
los compuestos de composicién trans,mer-Mo(CO=)=(CNR) (PHea)=, los cuales

tienen asimismo espectros de RMN que varian con la temperatura.

Los citados cambios pueden explicarse considerando la existencia de
distintos procesos en disolucién. Una primera posibilidad consiste en la
disociacién de uno de los ligandos dihapto (COz en el caso que nos Ocupa) con
formacién de una especie intermedia, coordinativamente insaturada, como se

nuestra en la ecuaciénm 1:

_.11._
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= LaM + A== = LnM—— (1

LnM—

p oA o

1

La acentuada estabilidad térmica de los compuestos de CO= preparados
por nuestro grupo con anterioridad o durante el desarrollo de esta Tesis
Doctoral y otros datos adicionales que se discutiran con detalle en una seccién

posterior de esta Memoria permiten descartar este proceso.

El transito a traves de la coordinacién G-monohapto, con un cambio ea
la estructura electrénica de uno de los enlaces M-CO2, del modo que se muestra
en la ecuacién 2, constituye en principio una segunda forma de explicar el

proceso fluxional observado.

X\ Xxo Y /Y
\CTY \C/ yee?
—M’/ —_— Z —_— - 2>

Dicha posibilidad puede sin embargo descartarse atendiendo a razones
de tipo energético: los calculos teéricos realizados por Hoffmann y col. [14]
para complejos de COz y CSz2, evidencian que el trénsito a través de la
coordinacion C-monochapto implica una importante desestabilizacién al 1llevar
consigo la destruccién de la componente n del enlace, la cual supone, cCOmD se
indicé con anterioridad, una importante parte de la energia total de enlace

M-CO=.

Descartadas las posibilidades anteriores, cabe considerar un tercer
tipo de proceso, la rotacién en torno al eje del enlace M~CO2, que como Se ha
indicado con anterioridad es el responsable de la fluxionalidad de Ilas
agrupaciones M-olefina, y que por otra parte se ha propuesto, aunque no se ha
analizado con detalle, como causante de los camblos espectrales observados al
variar la temperatura en los compuestos trans-Mo(COz)z(PMex)a y trans,mer-
Mo(CO=)=(CNR) (PMea)s [4]. La existencia en estos compuestos de dos moléculas
de CO=z en posiciones mutuamente trans introduce complicaciones adicionales,

puesto que ambas pueden rotar de manera concertada o independiente.

_12_
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En el compuesto trans-Mo(CzHa)=(PMes)a se presenta una situacién
similar que se ha investigado mediante estudios teéricos basados en el
conplejo modelo trans-Mo(CzHa)z(PHa)a (18], Para esta especie se pueden
considerar las conformaciones XXI-XXIV, las cuales corresponden de hecho a
distintos isémeros rotacionales de una misma especie quimica. En estado sélido,
la conformaciéon méas estable es la XXI [19], y suponiendo que esta situacién se
mantiene en disolucién, la estructura XXII constituiria una buena representacién
para el estado de transicién asociado al proceso de giro independiente,
mientras que la XXIII representaria a dicho estado si la rotacién fuera concer-
tada. Sobre la base de las diferencias de energia entre las estructuras
implicadas, Veillard y col. [18] sugieren que el giro es independiente. Conviene
hacer notar, sin embargo, que las diferencias entre ambos procesos son, en
términos energeticos, de tan s6lo 4'6 Kcal.mol™' y que la confirmacién
experimental resulta muy dificil de efectuar y de hecho no se ha realizado

hasta el presente.

& s —_— —
P\/nrr/ P P \/I// P P\T/ P P\T/P

S SR
=

X Xl X X1l X X X Xlv

En el complejo andlogo de CDz 1la diferencia de energia entre las
estructuras equivalentes a XXI, XXII y XXIII son sin embargo muy superiores, y
ello sugiere 1la posibilidad de un giro sincrénico o concertado. Ante la
importancia de tal hipétesis y la imposibilidad, por razones de simetria, de
obtener informacién de interés a partir de especies ya caracterizadas en
nuestro Departamento {41 se ha considerado conveniente llevar a cabo 1la
sintesis de complejos anadlogos al trans-Mo(COz)=(PMe=a)a, que contengan uno o
dos ligandos fosfina bidentados. Con esta finalidad se han preparado y
caracterizado especies de composicién trans-Mo(CO=z)=(P-P)(PMea)=, (P-P= dmpm,
dmpe, dppe) y trans-Mo(CO=z)=(dmpe)=, cuyo estudio espectroscépico confirma la

citada hipétesis de giro concertado de las dos moléculas de diéxido de carbono.
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La quimica organometalica del CSz es de interés en la actualidad no
sélo como posible, aunque cuestionado, modelo de la reactividad del diéxido de
carbono sino también por su propio interés intrinseco, ya que el aislamiento de
complejos de los metales de transicién que incluyan al disulfuro de carbono,
coordinado en forma intacta o participando en una agrupacién de mayor comple-
jidad molecular, y el estudio de la reactividad quimica de dichas especies,
constituyen una estrategia de valor indiscutible para la comprensién de los
caminos por los que esta pequefia molécula puede llegar a formar parte de

unidades méas complejas.

En- una revisién reciente [211, Bianchini 'y col. han clasificado las
estructuras de los complejos de CS= en dos grandes grupos, segun que la unién
de esta molécula al centro metdlico sea en la forma dibapto (C,S) o en la
C-monchapto, los cuales pueden a su vez dividirse en varios subgrupos. Los
tipos estructurales conocidos hasta la fecha se resumen en las estructuras
XXV-XXXII. La mayoria de los compuestos conocidos se obtlenen por reaccién
directa de un complejo metalico con CS=. Las reacciones de esta clase y otras
variantes sintéticas se discuten con detalle en la referencia [21]. Por su
relacién con el contenido de esta Tesis Doctoral, a continuacién se describiran

algunas reacciones caracteristicas de los complejos de disulfuro de carbono.

Cf/s C//S'_'H L //,s———cfffi
e e L M S
L ¥ | L ¥ | AN ~"n
S
XXV | XXVI XXVII

L M”’q(/s\\M'L' M___C//s———n' M——-C//S\\ :
N T Ng—u g7

XXVIII XXIX XXX
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S
S I
\\C———-S S/C\S
/N \
K M ¥ e
S
XXXI XXX11

AL.3.1. Reactividad de los complejos de sulfuro de carbono.

Como consecuencia de la coordinacién a un fragmento metalico, cada uno
de los atomos de la molécula de CS= se convierte en una posicién potencial-
mente reactiva. De hecho, las posibilidades de reaccién de esta molécula
coordinada son tan variadas que resulta dificil su clasificacién. De acuerdo
con Bianchini, Mealli y col. [21], su comportamiento quimico se puede repre-

sentar, de manera aproximada, como se indica en XXXIIT y XXXIV.

') Nu
Nu’"x\\ //,53 ~\\ ES“t_—\E
Ml | >p M—C

XXXII1 XXXIV

Asi pues, el Atomo de azufre exociclico de los complejos H-r’(z-CSz
(XXXIII) estd4 muy activado respecto al ataque por reactivos electréfilos (ED,
mientras que el de carbono es mucho mas susceptible al ataque por los
nucleéfilos (Nu). El1 atomo de azufre endociclico parece tener también caracter
electrofilico, y en su conjunto, la molécula de CS= presenta caracter 1,3-
dipolar frente a reactivos dipolaréfilos. Por lo que respecta a los complejos
M—-q‘—C82 (XXXIV), los dos Atomos de azufre tienen una marcada naturaleza
nucleofilica, y cuando ambos participan en interacciones de este tipo, el atomo

de carbono adquiere una apreciable reactividad frente a los nucleéfilos.
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Reacciones con nucleéfilos.

La formacion de tiocarbonilo complejos, mediante una reaccién de
desulfuracién del CSz coordinado inducida por la presencia de una fosfina
terciaria, es un proceso conocido desde hace muchos afios. Aunque inicialmente
se sugirié que esta reaccién implicaba el ataque nucleofilico de una molécula
de PRa sobre el atomo de azufre endociclico del ligando CS2, la reciente
caracterizaciéon de numerosos derivados de fosfonioditiocarboxilata (ver seccién
T.4)> sugiere la participacién de estas especies como intermedios en el proceso
de desulfuracién, que puede tener lugar de la forma que se indica en la

ecuacién 3.

AT —=  H—S—=(C—FR —»  ¥N—CS + SPR 3)
M\\ - PR3 3 3 3
S S
Otra reaccién de interés, dentro de este apartado de interacciones con
nucleéfilos, es la que tiene lugar con el i6n hidruro. En la ecuacién 4 se
muestra un ejemplo de reaccién de este tipo que conduce a un ditioformiato

complejo, cuya posterior alquilaciéon permite la transformacién de la molécula

de CS= del modo indicado en el Esquema I [22].

2 : -
dppelCOlWIR=CS,) +L|HBEt3——[dppe(00)3w(rf-52(:H)l Y
H
S RB (‘:/SR
LiIHBEY r
LnW(qz-CSz)—I—B——LnW—S—C// Ll |
\ NS
H
’ R X
CH.SR (l; SR
iHBE
LaW—S LiIHBE 3 an/l
\Rt \S
\R‘
Esquema I \
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La molécula de CS= se puede insertar en distintos enlaces M-X = H,
alquilo 6 arilo, amina, etc.) con formacién de los correspondientes productos
de insercion, M-SzCX, que contienen uno c los dos &tomos de azufre de la nueva

agrupacion coordinados al aAtomo metalico.

Muchos hidruros de los metales de transicién reaccionan con CS=z con
formacién de grupos ditioformiato, los cuales pueden actuar como ligandos mono

0 bidentados (ec. 5).

KX (H) (CO» (PCys)z + C82 e MX (COO (PCyS)z(SZCH) 5

(M= Ru, Os; X= Cl, Br; (231>

Aunque la reaccidén de insercién de disulfuro de carbono en los enlaces
M-C se conoce desde hace muchos aflos, el nimero de productos de insercién
caracterizados hasta la fecha resulta muy exiguo. Werner y col. [24] han
estudiado la reaccién del CS=z con diversos alquil y acil derivados de paladio
y demostrado que, mientras el alquilo neutro, Pd(CHa)I(PMea)=, origina un
ditioacetato (ec. 6) por insercién en el enlace Pd-CHa, el acilo Pd(COCHs)I
(PMes)2 o0 las especles catiénicas PdR(PMea)a™ (R= CHsa, Cels, COCHa) conducen a
los correspondientes complejos de fosfonioditiocarboxilato (ec. 7 y 8}, que, en
un sentido formal, derivan de la insercién del disulfuro de carbono en uno de

los enlaces Pd-PMes (ver seccién I1.4).

P
P
— Sc— 6>
PA(CHp) I(PHe ), + CS, —= I Pd\S’,}C CH,
P
PA(COCH,)I(PMe), + CS, ——s— Pd(COCH,)1(S,CPMe,) (PHey) 7>
PAR(PMe,_ ). + CS. ~—# PAR(S.CPMe ) (PHe ) (8>
€3’3 2 2~ e €372

Muy recientemente se han aislado en nuestro Departamento diversos
complejos de niquel con ligandos azufrados, entre los que destacan la especie

XXXVI, que contiene un ligando ditiolactona, y el 1,1-ditiolato complejo
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XXXVIII, los cuales se obtienen, respectivamente, por interaccién de los
niquelaciclopenteno oompléjos XXXV y XXXVII con CS= (25]). En ambos casos se
propone la insercién inicial del disulfuro de carbono en un enlace M-C, con
formacién de especies intermedias que contienen un anillo metalado de siete
miembros, y posterior reagrupamiento de dicho fragmento orgénico para originar

los productos observados, segin se recoge en el Esquema I1I.

p P—
™~ DMPE < N
-l

X X XV XX XVl

|
s, 1 , 2 l
P /\@ P ﬁﬁ
PN <P/N \s—-c\\
s

P
XK/@ Q\Nr/s\c
S - \S/

P ~ e
\
P/fh ———«\s‘

XX XVI XXX VI

Esquema II

Una de las reacciones mas interesantes del CSz= con los complejos
metalicos que poseen una alta densidad electrénica consiste en la dimerizacién
reductora para dar el fragmento, formalmente dianiénico, C=2Sa=*~. Este acopla-

miento puede ocurrir con formacién de un enlace C-S, originando lo que se
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conoce como un “"dimero de cabeza a cola" XY¥XIX), o de un enlace C-C, con

produccion de un “dimero de cabeza a cabeza" XL).

S
I NG
s
s~ C\s M/ T
C
XXXIX M c/\ \s/ \s XL

S

En la Iabla 2 se representan los tipos de complejos que contienen
estas agrupaciones que se han caracterizado de manera inequivoca mediante

difraccién de rayos X.

Tabla 2. Comple] i . {40 CaSa.

DIMEROS DE CABEZA-COLA Refer. DIMEROS DE CABEZA-CABEZA Refer.
s
i — s
A R
s” s XLV \ | ) 30-32
XLI \ / 26 s~ C~g
M—C
AN
s
s
| F \ /T
AN ! a' /: - c\ |
XLIT sl 27 xwr o Fe—g s~ 3
s
s \Plo3
i
| SMe
| | [
XLIII mlx\ cl 28 | XLVID Feu /' \sn 34
; e
Rh\sl !

A /S§? —

Fe
S ;
f | 20 | XLVIII \s ¢ ~~sMe 34

)(o\s /C ’

XLIV
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Dimeros de cabeza a cola.

El dimero de cabeza a cola, (S)CSC(3)S2~, se puede considerar como un
ligando carbenoide que actta como quelatante, uniéndose al atomo metalico a
través del atomo de carbono carbénico y de uno de azufre. En un sentido
formal, se trata de un ligando dianiénico, y su formacién a partir de dos
moléculas de CS= requiere la consiguiente oxidacién bielectrénica del centro
metalico. Este parece ser un requisito para tal dimerizacién, mientras que la
formacién de dimeros de cabeza a cabeza requiere la ruptura homolitica del
enlace M-C de la agrupacién M"qz-CSz, en un proceso radicalario que comporta
un aumento de una unidad en el estado de oxidacién del metal. Aunque se han
propuesto distintos mecanismos para la formacién de los dimeros de cabeza a
cola, en el Esquema IIl se recoge uno de los més aceptados, que implica la
adicién sucesiva al centro metdlico de dos moléculas de CS=. La primera
conduce al complejo M-r’l ~CS=z, el cual experimenta un ataque electrofilico en el
dtomo de azufre exociclico por el &tomo de carbonoc de la segunda molécula de

CS2 con formacién del producto de condensacién.

S3
> S%Cz/
N Y

/H1 CS, Q@‘») ("g | S
— M C 2 — t ?2

s, \’5‘/

L
5

Esquema III

Los metalaciclos que resultan de estas reacciones dimerizacién de
cabeza a cola se han propuesto como especies intermedias en el proceso
denominado desproporcién reductora del heterocumuleno, el cual se muestra de

manera esquematica en la ecuacién 9 para el CSz :

2 CS + 2 e— — CSg + CS Q)



Introduccion

Asi, Thewissen ha sugerido [35] que la formacién de los grupos tritio-
carbonato, CSa2~, y tiocarbonilo, CS, en la reaccién del CS= con el complejo

RhC1(PPhs)s, tiene lugar mediante el mecanismo que se indica en el Esquema IV.

Esquema IV

Conviene hacer notar, no obstante, que aunque el citado mecanismo se
postula con caracter general en las reacciones de este tipo, no existen hasta
el presente datos cinéticos que lo avalen. Por otra parte, hay que sefialar
también, de acuerdo con Ibers [36], que en aquellos casos en los que se han
aislado los dimeros de cabeza a cola, se ha encontrado que son estables y no
se transforman en los productos de desproporcién, mientras que, de manera
reciproca, cuando se observa la formacién de estos uGltimos, no hay evidencias
sobre la participacién de los dimeros ciclicos de cabeza a cola. Todo ello
cuestiona la validez del mecanismo anterior y sugiere la conveniencia de
realizar estudios mecanisticos detallados que permitan el esclarecimiento de

este interesante problema.

Dimeros de cabeza a cabeza.
La dimerizacién de cabeza a cabeza del disulfurc de carbono para dar

tetratiooxalato es una reaccién de gran interés puesto que implica la formacién

de un enlace carbono-carbono, proceso que reviste una considerable importancia
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tanto desde un punto de vista técnico como académico. Ademas de este interés
intrinseca, la citada reaccion es objeto de una gran atencién por parte de
numerosos investigadores debido a la informacién que su estudio pueda arrojar
sobre el proceso anadlogo basado en el diéxido de carbono, es decir, la
dimerizaciéon reductora de esta molécula a ién oxalato, no observada hasta el

presente en condiciones suaves, a pesar de su indudable interés tecnolégico.

La bien conocida inestabilidad del 1én tetratiooxalato, C=2Sa=7,
respecto al oxalato, C204%", se atribuye a la menor diferencia de electronega-
tividad que existe entre los &Atamos de C y S en relacién con los de C y 0.
Ello determina que el O.M.F. de la molécula de CXz= (X= 0, ), que se utiliza en
la formacién del enlace C~C, cambie, al aumentar la diferencia de electro-

negatividad entre los atomos C-X, de la forma [311 que se indica en el

Esquema V.

Y

O X® O
N\ aumentaAE_,
@ CcO s oL@

P,
CX® X
g

Esquema V

El mayor caracter direccional del o.h. sobre el Atomo de € del
fragmento angular CO=z, permite un mayor solapamiento y conduce en consecuencia
a una interaccién C-C mas fuerte. Otra causa de la menor estabilidad del
C=S42~ frente al C2042~ es la mayor repulsién entre los pares de electromes no
conpartidos de los atomos de azufre, los cuales tienen un carécter mucho mas

difuso que los de los atomos de oxigeno en el CO=z.

Los datos estructurales disponibles hasta el presente indican que el
grupoc C=Sa4®~ se debe formular mas apropiadamente como un ligando etilen-
tetratiolato (IL). De este modo, la debilidad intrinseca del enlace ¢ C-C no
juega un papel importante en la estabilidad del anién al estar dicha union

reforzada en buena medida por la interacién m que existe entre ambos atomos.
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Por otra parte la utilizacién de los pares no compartidos de los atomos de
azufre en la formacién de enlaces con uno o mas Atomos metadlicos disminuye la
repulsion efectiva entre ellos al tiempo que proporciona una considerable

estabilizacién termodinamica al sistema.

4_
S\ /S W

C IL

0

—

Se conocen varios casos de formacién de ligandos tetratiooxalato por
reaccién directa del CSz con complejos metdlicos [30-33], entre los que se ha

seleccionado un caso representativo {301 en la ecuacién 10:

o S~c5
oy, 4 o5, —=  cpym g Mo, (10>
S

La utilizacién de los aductos de disulfuro de carbono con trialquil-
fosfinas, S2C-PRe, como ligandos en compuestos de coordinacién de los metales
de transicién, ha recibido en los Gltimos afios un creciente interés, debido en
parte a la diversidad estructural de sus compuestos, al papel que estos
complejos juegan como productos en las reacciones de insercién de CSz en los
enlaces M-PRs y a la versatil reactividad que dichos ligandos presentan, que
permite la formacién de nuevos ligandos sulfurados : S=2C07=, 82C5—2, S=CH-,

S=2C (H)PRa~, S=C(Me)PRa—, etc, por accién de los reactivos apropiados.

Estos aductos, conocidos desde el siglo pasado [37], pueden conside-
rarse como "zwitteriones", con la estructura que se representa en L. El analisis
estructural del ligando libre, realizado para el derivado de trietilfosfina [38]
muestra que las cuatro distancias P-C presentan valores muy similares (entre

178 y 1'84 A).
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Las formas de coordinacién mas usuales del ligando fosfonioditio-
carboxilato (Tabla 3) son la monodentada-S (Estructura LI), con donacién - de
dos electrones al metal, y la bidentada-8,S' o dihapto (Estructura LID), con
donacién de cuatro electrones. Un caso en el que coexisten ambas es el complejo

fac—[Mn(CO)s(l]'—82CPCy3)(l]z—SzCPCya)]C104.H20 {39bl.

S
No—p
LI /
M—S o 2 39-40
/S\ 2
trr M. Sc—p 41
N 1 :
i 3
L M=s n L L2
C
/
P
M—S r
LIV X—P  pr? L 43
M—s” 1
5 _P
LV M/*?/ P 6 40
Sy |
P
s X 2 3 f
VI /\\\ p—riin 8 4L
Me—r—M |
\\\\S/////
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Se conocen ademas algunos compuestos en los que este ligando actoa
como puente entre dos centros metalicos, que presentan un notable interés por
su diversidad estructural. Asi, por ejemplo, en la especie catibénica
[{Ag(p—82CPEta)(qz—Sz(SPEtaHz]Z* [43a] y en la neutra Auz(u~S=2CPEta) (CeFs)e
{43b] el ligando sulfurado actia como puente (Estructura LIV), uniéndose un
atomo de azufre a cada atomo metadlico mediante un enlace ¢, siendo la donacion

total de 4 electrones, mientras que en el compuesto [Mo(C0)=(PEts) (u-S=2CPEtadl=

(401, existe una coordinacién puente asimétrica del tipo LV.

Los métodos de preparacién descritos en la bibliografia para los
complejos que contienen ligandos fosfonioditiocarboxilato se pueden resumir en

los tres tipos de reacciones que se indican de manera esquematica a

continuacién:
M—PR3 + CSZ —_— M—SZCPR8 A
M—CS2 + PR3 —— M—-SZCPR3 12
¥+ SZCPRS —_— M—SZCPR3 (13>

La reaccién del disulfuro de carbono con complejos metalicos que
poseen ligandos trialquilfosfina puede conducir a compuestos de coordinacién en
los que se haya formado un nuevo ligando Sz=CPRs. Este es el caso de la adicién
de CS= al complejo MoClNO)<(PMe=da , que da lugar [42]1 a la formacién de la
especie MoCl(NQ) (SzCPMea) (PMea)=z , de acuerdo con la ec. 14,

. 4)
MOCl(NO)(PMe3)4 + C82 — MDCl(NO)(SzCPMeS)(PMes)2 1

Por otra parte, el ataque nucleofilico de la trietilfosfina sabre el
dtomo de carbono del ligando CSz en el compuesto Rh(l]z—CSz)Cl(triphos),
origina el complejo Rh(SzCPEt=)Cl(triphos? (ec. 15> [45]1. las reacciones de
este tipo se han propuesto como etapa intermedia en los procesos de
desulfuracién del CS= coordinado, con formacién de tiocarbonilo complejos

(ec. 16), segin se indicé en la seccién I1.3.1.
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Cl Cl
A

P ‘ c P PEt

~~ prd \ e 3
Rh + PEt — Rh—S=C (15>
P P

—’\“- —3 - L W ( 6)
M qu + PR3 —_— X ‘32CF’R:3 — M—CS + SPR8 1

La tercera ruta sintética para este tipo de complejos consiste en la
adicion del ligando libre, S2CPRs, a un complejo precursor adecuado, como se
muestra en la ecuacion 17 [46].

(CO» | ( . + S C C (17>
Mn (CO 4 PEtB)(OCIO,S) 52( PEt3—>[Mn( 0)4(PEt3)(SZCPEt3>JCLO4
e iv yi

Los ligandos S=2CPRa pueden permanecer inalterados en algunas de las
reacciones que experimentan los complejos que los contienen. En otros casos se
produce sin embargo una variacién de su modo de coordinacién, ocasionada por
un cambio en las caracteristicas electrénicas o estéricas de los nuevos
ligandos. Asi, mientras que la coordinacién puente observada en el complejo
Mn=(C0)e (u-S2CPCys) no se modifica por sustitucién de uno o dos grupos
carbonilo por otros 1ligandos (PR, CNR, dppm), el tratamiento con agentes
oxidantes (Br=z, Iz) provoca [44] la ruptura de la unidad dimera (ec. 18).

- C + )
an(CO)6(p SchLyS) XZ —— fac—[Mn(CO)3X(SZCPCy3)] (18 ,

De especial interés por su relacién con algunos de los resultados de
la presente Tesis resultan 1las reacciones con agentes nucleofilos y
electréfilos, en las que se ponen de manifiesto las caracteristicas electrénicas
de cada &tomo en estos aductos cuando se hallan coordinados, Asi, mientras que
los &tomos de azufre del ligando libre tienen un acentuado caréacter nucleéfilo,
el é&tomo de carbono de la agrupacién CSz no muestra un comportamiento

definido. La marcada naturaleza electréfila que dicho Atomo presenta en el

ligando zwitteriénico coordinado se manifiesta por ejemplo en la facilidad conm
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que puede eliminar un ion hidruro de ciertos disolventes, con formacién de un
liganda 520 (H)PEts~ [47]. Este caracter electréfilo es similar al que se
presenta en otros ligandos de tipo 1,1'-diticlato (xantatos, ditiocarbamatos,
etc.), y asi, en el ejemplo que se muestra en la ecuacién 19, el ligando xantato,
S=COR~ (R= Me, Et, *Pr), sufre un ataque nucleéfilo por una molécula de

trimetilfosfina, con formacién del ligando S=C(PMes)OR™ [48].

+ (PMe_>OR? (19

MoOC12<PMe3)3 2 KSZCOR — MoO(SchR){Szc e,
El ataque de agentes nucleéfilos sobre el &tomo de carbono de la
agrupacién CSz del ligando coordinado puede originar distintos tipos de

especies:

a) Productos de adicién, en los que el nucleéfilo queda unido, junto a la
fosfina, al Atomo de carbono en cuestién (ec. 20) [49],

I

C—PEt + NaBH, — (triphos>Ni

PN S
g 4 N

(triphos)Ni >C
S

b> Un ligando ditioformiato, como resultado del desplazamiento de la fosfina

por el ién hidruro (ec., 21) [501.

+
[Fe(SZCPEtS)(depe)2]2+ + NaBH,/BtOH —» [Fe(S,CH) (depe) 1" (2D

¢) Determinados productos de sustitucién en dicho 4tomo de carbono. Asi, el
tratamiento de una disolucién del complejo [Co(triphos)(SzCPEfa)](BPha)z
con oxigeno o azufre elemental, en presencia de un nucleéfilo como etéxido
de sodio, produce (ec. 22) especies neutras que contienen a los ligandos

ditio- y tritiocarbonato, respectivamente [511..

[Co(triphos) (SchEtS)]2++ 02 (688) + RO —= Co(triphos) (SZCX) 22>

X= 0, S

...2'7_.
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La formacion de ligandos del tipo S=C(H)PRa~ puede ocurrir también

por ataque nucleofilico de una fosfina terciaria sobre el atomo de carbono de

un ligando ditioformiato (ec. 23) [24,52].

S H
/S\_s v N yd
—_— )
®_JC—H + PRy — M\S/C\PR 23
3

Durante el periodo de realizacién del presente trabajo se ha descrito
un estudio sobre la reactividad de los complejos de fosfonioditiocarboxilato
frente a agentes electrorilos [53]. Algunos de estos resultados presentan gran

similitud con los descritos en esta Tesis y se muestran en el Esquema VI.

P
Shn—s——c/ 0 MeS0iChy | \th<S\C/ "¢ igpny),
P o NaBPh, P~ NS gy
Cl
b4 0
G| S o Wl 5V
I NP 2 ~OL D A~
Rh C (BPh,) — ‘. “Rh C=0| BPh
P \S/ \PEt3 IR, p ~g—~ A

Esquema VI

En los procesos indicados, un sélo equivalente del agente electréfilo
(HOSO=zCF», HBFa 0 Me0SO=2CFa) es responsable tanto de la oxidacién del metal
(que pasa desde el estado de oxidacién formal +1 al +3) como de la fofmacién
de los productos de reaccién. Bianchini y col. proponen por ello el mecanismo

que se recoge en el Esquema VII, en el que se postula el ataque inicial del
electrofilo (E*) sobre el HOMO del fragmento metalico, con ligero

desplazamiento del ligando sulfurado y oxidacién del metal en dos unidades,
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seguido de 1la emigracién del grupo E sobre el atomo de carbono de la
agrupacién CSz. Este ultimo paso puede ser inducido por el atomo de azufre del

nuevo ligando que tiende a alcanzar la coordinacién quelatante mas estable.

BEsquema VII
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Materiales y Métodos Experimentales

Los anAlisis elementales de los nuevos compuestos sintetizados en este
trabajo se han realizado en el centro "Pascher Microanalytical Laboratory",
Bonn, o en el Servicio de Microanalisis de la Universidad de Sevilla. Los
espectros de IR se han registrado en espectroscopios Perkin-Elmer, modelos
577, 684 y 883, y los de RMN (nucleos 'H, **C y ='P) en un espectrémetro
Varian, modelo XL-200. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de
3'P se han determinado con respecto a HsaPOa (B85 %) como referencia externa,
mientras que los de 'H y '3C estan referenciados con respecto al tetrametil-
silano (THS), usando respectivamente las sefiales de resonancia del 'H y '3C

del disolvente como referencia interna.

Dado que la mayoria de los compuestos preparadds y de los reactivos
utilizados en este trabajo reaccionan répidamente con el oxigeno y el vapor de
agua atmosféricos, todas las operaciones se han llevado a cabo bajo atmésfera
de nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk para este tipo

de trabajos [541].
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Los disolventes se han empleado absolutamente anhidros, eliminandose
asimismo el oxigeno disuelto antes de su uso. La fraccién de éter de petréleo

utilizada tenia un intervalo de ebullicion de 40-60< C.

Los ligandos trimetilfostfina [55]1 y terc-butilisonitrilo [56] se han
preparado mediante los procedimientos descritos en la bibliografia. La fosfina
quelatante MezPCHzCH=PMe=, dmpe, se ha obtenido a partir del derivado
comercial  1,2-bis(diclorofosfinadetana, ClzPCH2CH=PCl2, y Mg(CHz)I. Los
compuestos trans-Mo(CO=z)=(PMes)a (4] y trans-M(CzHad=(PMexda, (M= Mo, V> [19],
se han sintetizado siguiendo los métodos descritos en trabajos realizados con

anterioridad en este Departamento.

Los compuestos trans-Mo(COz)z(dmpe) (PMes)=, Cl, trans-Mo(CO=z)=(dmpm)
(PMe=ad=, C2, y trans-Mo(CO=z)=z(dppe)(PMeadz, (3, se preparan de modo similar,
por reaccion del complejo trans-Mo(COz2)=z(PMes)a con la cantidad estequiome-
tricamente necesaria de la fosfina quelatante. Las pequefias diferencias
encontradas en 1los procedimientos sintéticos correspondientes aconsejan, no

obstante, la descripcién pormenorizada de los misnos.

: Mo (CO2)2(d ) (PH c1

Sobre una disclucién de 0'49 g (1'0 mmol) de trans-Mo(COz)=(PMeada en
40 cm® de THF se afladen 0'25 cm® (aproximadamente 1'25 mmol) de
MezPCH2CH=PHe=, dmpe, y la mezcla se agita durante 20 min. a 1la temperatura
ambiente. Al cabo de dicho tiempo, el color ambar de la disolucién iniclal se
transforma en un amarillo muy palido, casi incoloro. El seguimiento de la
reaccién por espectroscopia de RMN de ='P{'H} muestra que ésta es practica-
mente cwantitativa, observandose, ademas de las seflales caracteristicas de Cl,
las correspondientes a la trimetilfosfina libre desprendida de la reaccién y al
ligero exceso de dmpe utilizado. Tras 1llevar a sequedad la disolucién, el
residuo que resulta se extrae con 20-25 cm® de Et20 y se centrifuga. la
disolucién asi obtenida se concentra, mediante evaporacién bajo presién
reducida de una parte del disolvente. Al enfriar a -30=C durante varias horas
se obtienen monocristales del complejo Cl de geometria y tamafio adecuados para

un estudio cristalografico de difraccién de rayos X.
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A una disolucién del complejo trans-Mo(COz)z(PMeada ¢0'40 g, 1'0 mmol)
en 30 cm® de THF se le affade un milimol (2 cm® de una disolucién 0'S M en
THF) de Me=PCH=PMe=, dnpm, y la mezcla se agita a la temperatura ambiente
durante 30 min. Al cabo de este periodo se lleva a sequedad, el residuo sélido
se lava con éter de petréleo y se seca bajo vacion. Se obtiene asi el complejo
C2 en forma de sélido de color amarillo con un aceptable grado de pureza. la
formacién de este compuesto en las condiclones indicadas es practicamente
cuantitativa segin se deduce de los estudios de RMN de 2'P{'H} realizados con
la mezcla de reaccién. Por cristalizacién desde una disolucién de tolueno se

obtienen cristales de color naranja de C2.

s-Mof ( ) ex)

Sobre una disolucién de 0'49 g (1'0 mmol) de trans-Mo(COz)=(PMead)a en
30 cm® de THF se transfiere otra disolucién de 050 g (1'25 mmol) de
Ph2PCH2CH=PPh=, dppe, en 20 cm® de THF. Tras 4 dias de agitacién a la tempe-
ratura ambiente se centrifuga la disolucién que resulta y se eliminan los
componentes volatiles de la misma mediante evaporacién bajo vacio. El sélido
amarillo que se obtiene se extrae con 20-30 cm® de THF y la disolucién se
centrifuga. Por enfriamiento a -30°C se obtiene el complejo €3 puro en forma

de sbélido microcristalino de color amarillo.

8i la preparacién del compuesto €3 se lleva a cabo a temperatura
superior a la ambiente (50-60°C) se observa la descomposicién parcial de la
muestra, y se detecta la presencia, entre otras especies, del dicarbonilo cis-

Mo (CO)=(PMea)a junto con 6xido de trimetilfosfina P(0)Mes,

trans-Mo(CQ2)=>(dmper=, C4.

0'3 cm® (aproximadamente 1'5C mmol) de dmpe se afiaden sobre una
disolucién de 0'49 g (1'0 mmol) del complejo Cl en 30 cm® de THF y la mezcla
de reaccién que resulta se transfiere a una ampolla de vidrio con cierre de
teflén, capaz de soportar presiones algo superiores a la atmosférica (1-1'5
atm.). Después de eliminar la mayor parte del gas inerte presente mediante
vacio, se introduce una presién de 1'1-1'2 atm. de COz a fin de dificultar la

descomposicién de los complejos de COz=. La mezcla se agita durante 3 h. a
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60°C y al cabo de este tiempo, el analisis de una fraccién alicuota mediante
espectroscopia de RMN de 2'P{'H} pone de manifiesto la existencia del complejo
C4 como especie mayoritaria en disolucién (Rdto. 80-85 %). Al evaporar el
disolvente mediante vacio se obtiene un residuo sdlido de color amarillo que se
lava con Et=0 y se recristaliza desde tolueno. Conviene seffalar que la reaccién
no transcurre con velocidad apreciable a temperaturas algo inferiores a la
indicada; y asi, al cabo de 5 h. de agitacién a 45°C de la mezcla de reaccién,
la especie mayoritaria es el producto de partida Cl. Por otra parte, el empleo
de temperaturas o tiempos de reaccién superiores a los indicados disminuyen el
rendimiento de la especie C4 deseada, por formacién de diversos subproductos

no identificados.

Andlisis % (a)
Ke Compuesto Color
C H
Cl | trans-Mo(COz)=2(dmpe) (PMez)= | amarillo palido | 34'3 (34'6) | 7'0 (7'®
G2 | trans-Mo(CO=2) = (dmpm) (PHes) = amarillo-naranja| 32'8 (33'1) [ 6'6 (6'8)
€3 | trans-Mo(CO=)2= (dppe) (PMea)d= amarillo 56'8 (55'6) | 6'3 (B'7T
C4 | trans-Mo(CO2) = (dnpe) = amarillo 35'1 (34'7) | 6'7 (6'6)

(a) Valores calculados entre paréntesis.

Sobre una disolucién de la especie trans-Mo(CzHad=(PMeada (0'46 g, 1'0
mmol> en 40 cm® de Et=0 se afladen 2 mmoles de CSz (2'0 cm3® de una disolucién

1'0 M en Et=0>. La disolucién se oscurece de manera instanténea, y se observa
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ademas la aparicién inmediata de un sélido de color muy oscuro, practicamente
negro. La mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 30-40 min. y al
cabo de este tiempo se filtra, lavandose el sélido negro que resulta con dos
porciones de Etz0. Se obtienen de este modo 0'45 g del producto crudo C5
(Rdto. 90 %), de pureza suficiente para su uso directo, sin purificacién
adicional, como material de partida para sintesis posteriores. El aislamiento
del producto de pureza analitica se consigue mediante extraccién con CHz2Clz o
acetona, centrifugacién y cristalizacién desde estas disoluciones, tras
evaporacion parcial del disolvente, par enfriamiento a -30°C. Se obtienen
cristales de color rojo muy oscuro, casi negro, del complejo CH, adecuados para
un estudio de difraccien de rayos X de monocristal. Resulta conveniente
mencionar que las disoluciones de este compuesto en THF son dicréicas,

presentando color verde a la luz reflejada y rojo a la luz transmitida.

La preparacién de una muestra del conplejo €O enriquecida al 50% en
'3CS=2 se lleva a cabo de forma anéloga a la descrita para la especie
isotépicamente normal, mediante la utilizacién de una disolucisén de CS= en Et=0

preparada con cantidades equimoleculares de '2CSz y '3CSa.

La sintesis del complejo anadlogo de wolframio, W (CzSa) (C2Ha) (PMe=z)a,
C6, se realiza de modo similar, siguilendo un procedimiento experimental analogo
al descrito en el apartado anterior. Se utiliza como compuesto de partida el
complejo trans-W (CzHa)2(PMea)a, y el producto C6 puro, obtenido mediante
cristalizacién desde una disolucién de CH=zClz, es también de color rojo oscuro,

aunque tiene apariencia menos cristalina que el derivado de molibdeno CH.

R { 1f 1 bonil

A través de wuna disolucién del complejo trans-Mo(CzHa)=(PMeala
(0'46 g, 1'0 mmol> en 40 cm® de Et=0 se burbujea SCO durante 2 min.,
observandose el oscurecimiento instanténeo de la disolucién y la aparicién de
un sélido de color verde oscuro. Tras 10 min. de agitacién a la temperatura
ambiente se elimina el exceso del sulfuro de carbonilo mediante evaporacién
parcial bajo vacio, se filtra la suspensién que resulta y el sélido obtenido se
lava con Et20 y se identifica espectroscépicamente como Mo(S=C0)> (CO)=z(PMez)=
(IR; RMN de 'H y 2'P{'H}).
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De forma analoga se aisla el derivado de wolframio,
W (S=C0) (CO)=(PMea)s, mediante la utilizacién de trans-W (CzHa)=(PMes)a como

material de partida.

La reaccién del complejo C5 con un exceso de terc-butilisonitrilo es

incompleta después de tres dias de agitacién a la temperatura ambiente,
quedando una apreciable cantidad de material de partida sin reaccionar. Sin
embargo, si la reaccién se lleva a cabo a temperaturas superiores (40-65°C) se
observa la formacién de diversas especies en disolucién, cuyas proporciones
relativas dependen en gran medida de la temperatura y del tiempo de reaccién.
La eliminacién del disolvente (THF é CH=Clz), por evaporacién mediante vacio, y
la posterior adicién de Etz0 permiten la separacién de dos fracciones, una

soluble y la otra insoluble en este disolvente.

La fraccién soluble contiene una mezcla de especies cuya elevada
solubilidad en los disolventes organicos poco polares (Etz0, éter de petréleo)
no permite su separacién y purificacién. De la insoluble se aisla el compuesto

Mo (C=Sa4) (CNCMes) (PMes)a, C7, mediante cristalizacién desde acetona.

A continuacién se describe el método de sintesis més adecuado para
este complejo: 4 una disolucién del compuesto CH (0'50 g, 1'0 mmol) en 100 cm®
de THF se le afiaden 2'0 cm® de una disolucién 1'0 M de CNCHMes en THF. la
mezcla se agita a 40°C durante 2-3 dias, observandase al cabo de este periodo
un cambio del color de la disclucién, desde el verde inicial al rojo. Tras
evaporar el disolvente mediante vacio hasta sequedad y separar los compuestos
solubles en Et=0 por extraccién con dicho disolvente, se obtiene el complejo CT
en forma de sélido de color rojo oscuro. Rdto. 20-30%. El producto se purifica
mediante cristalizacién desde acetona, proceso que proporciona el compuesto C7

en forma de sé6lido microcristalinc de color naranja.
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as ci Mo (C=SaMe) (C (PMe=D=l* X—-, (X= 1, C8a;:

Sobre una disolucién del compuesto Mo(CzSa) (Cz2Ha) (PMeada, CH 0'50 g,
1'0 mmol), en 50 cm® de THF se afladen 0'2 cm® (aproximadamente 3 mmoles) de
CHzI. Al cabo de 15-20 min. de agitacién a la temperatura ambiente se observa
la apariciéon de un sélido de color parpura. La agitaciéon se mantiene hasta un
tiempo total de 90 min., tras el cual se elimina la mayor parte del disolvente
y el exceso de CHal por evaporacién a presién reducida, hasta un volumen final
de ~ 8-10 cm®. La precipitacién del producto se conmpleta mediante la adicion
de 20 cm® de Etz0 sobre la suspensién, que se mantiene con agitaciém magné-
tica. Tras separar el liquido que sobrenada, se lava el sélido parpura obtenido
con 20 cm® de Etz0 y se seca bajo vacio durante unos minutos. El rendimiento
es alto (70-80%) pero el producto deseado, [Mo(CzSaMe) (CzHa) (PMeadzl*I7, C8a,

esta algo impurificado por PMea*I~, cuya eliminacién por sucesivas

cristalizaciones desde acetona no es completa.

A una disolucién del complejo C5 (0'50 g, 1'0 mmol) en 40 cm® de
CH2Cl= se le adiciona 1'0 cm® de una disolucién 1'0 M de trifluorometano-
sulfonato de metilo, MeOS0=CFa, en CH2Clz, y la mezcla se agita a la
temperatura ambiente durante 40 min. Al cabo de este tiempo la disolucién se
concentra hasta un volumen de ~ 6-8 cm®, y se induce la precipitacién del
producta de reaccién, [Mo(CzSaMe)(CzHa) (PMen)=]*023CF=~, CB8h, en forma de
s6lido de color purpura, con un alto rendimiento, mediante la adicién de 20 cn®
de Et=0. El producto crudo que resulta se disuelve en 20 cm® de acetona y la
disolucién se transfiere sobre otra de 0'16 g de NHaPFs (1'0 mmol) en 10 cm®
de agua, con agitacién, lo que origina la precipitacién del derivado de
hexafluorofosfato, (Mo(CzSaMe)(CzHa) (PMex)al* PFe~, C8¢, como sbélido parpura,
ingoluble en agua y en Etz0, pero muy soluble en acetona. Tras filtrar la
suspension, se lava el sélido con agua a fin de eliminar los restos de

NHa*028CFa~, y con Etz0, y se seca bajo vacio (Rdto. 85-90%). Por
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cristalizacién desde una mezcla de agua y acetona, 1:1, se obtienen cristales

con forma de prisma, de color rojo-negro, del compuesto C8c.

Se transfiere una disolucién de 0'l5 g de MesOBFa (1'0 mmol) en 15
cn® de CHzCl= sobre otra de 0'50 g (1'0 mmol> del compuesto €5 en 30 cm® de
CH2Clz. Al cabo de 10-15 min. de agitacién, el color rojo-sangre inicial se
transforma en porpura. Después de una hora de reaccién se evapora a presidn
reducida la fraccion volatil, y el residuo sélido resultante se trata con Et=0.
Se necesitan dos o tres lavados con este disolvente para eliminar las
impurezas que contieren al producto caracter aceitoso, tras los cuales sce
obtiene el complejo C8d en forma de sélido de color negro. La cristalizacién
del producto bruto desde una mezcla de disolventes tolueno-CH2Cl= (1:1) permite
su  obtencién como sélido microcristalino de color negro. Mediante

recristalizacién desde una mezcla agua-acetona (2:1) se consiguen monocristales

de C8d, de color rojo muy oscuro.

M M

Mo ( < D

PE-Y hll b (FD P! ¢ =< ) =1+BFa—, C11.

DeC O M

L%

(S=CP 2 (CQY )

Una disolucién del compuesto €5 (0'50 g, 1'0 nmmol) en 60 cm® de THF
se hace reaccionar con monéxido de carbono a 60°C, bajo una presién total de
CO de 2 atm., en presencia de PMes (0'7 cm® de una disolucién 1'0 M en THF, 0'7
mmol), durante 3-4 h. Al término de este periodo, y tras eliminar el exceso de
CO del matraz de reaccién por evaporacién vparcial de la disoclucién enfriada a
0=C, se destila la fraccién volatil a presién reducida y se recoge en un
recipiente enfriado con nitrégeno liquido. El destilado asi obtenido se calienta
hasta alcanzar la temperatura ambiente, y se trata con un exceso (@ mmoles) de
PMes pura, que al reaccionar con el CS=z desprendido, origina el aducto CS=zPMes
en forma de sélido de color salmén, insoluble en el medio de reaccién (Rdto.

40-50%>. Sobre el residuo sélido de color rojo oscuro que resulta de la
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destilacién de los componentes volatiles se afladen 30 cm® de Et=0, resultando
una disolucién roja del complejo C9 vy un sélido de color marrén, constituido
por productos muy insolubles no identificados. Mediante centrifugacién de la
disolucién, eliminacién bajo vacio de una parte del disclvente y enfriamiento a
-30=C durante una noche, se obtiene el compuesto C9 en forma de sélido

microcristalino de color rojo . Rdto. 40-50%.

La utilizacién en esta preparacién de una muestra del complejo C5
enriquecida al 50% en '2CSz y el analisis medlante espectroscopia de RMN de
"3C{'H) de la mezcla de reaccion permiten la deteccién del CSz libre formado

en este proceso, que origina una seflal a 192'7 ppm.

c = (5 M
Anadlisis % @)
Ne Compuesto Color
c H S N

00 Mo (CzS4) (C2Ha) (PMes) s negro 31'1 | 6'2 | 24'1 | ——-
(30'9) | (6'2)] (25'4)

c6 W (C2Sa4) (C2Ha) (PMes) s rojo 27'0 | 5'2 -
(26'4>| (5'2>

c7 Mo (C2S54) (CNCMes) (PMes) = naranja 34'4 | 6'2 | 22'6 | 2'4
(34'3)¢6'4>| (22" 1 (2'5)

C8¢c | [Mo(C=2SaMe) (C2Ha) (PMes) 2l *PFs~ purpura 25'5 | 5'6 | 19'1 | -—-
(25'3) | (51 [(19'3)

(] Mo (S=CPHes) (CO) =2 (PMea) = rojo 31'6 | 5'9 | 14'0 | -—-
(31'6)1¢5'9> | (14" 0

C10 | [ Mo{S=2C(Me)PMes) (CO)=2(PMea)=1"I" | naranja 26'4 | 4'0 -
(26°1) (50

Cll [[Mo{(S=C(H)PMes} (CO)=2(PMex)=2]*BFa~ | rojoO 26'7 | 5'0 -
(26'%) | (B'D

(@) Valares calculados entre paréntesis.

Mo {S=C (Me)PMes) (COY> PHaad=1* 1~ C10.

Sobre una disolucién de 0'46 g (1'0 mmol) del complejo C9 en 30 cm®
de Etz0 se afiaden dos equivalentes de CHsl (2 cm® de una disclucién 1'0 M en

Et=0). La mezcla se agita durante 6 h., observandose la precipitacién del
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complejo C10 en forma de sélido de color amarillo. Al cabo de este periodo se
procede a filtrar la suspensién y a lavar el sélido con Et=0, resultando un
rendimiento del 80-90% del producto crudo, el cual se recristaliza desde

acetona. Se obtienen de este modo cristales de color naranja de la especie C10.

} CCOY * -

Se adicionan 7'4 cm® de una disolucién 0'18 M de HBFa en Et20 (1'3
mmol) sobre una disolucién de 0'46 g (1'0 mmol) del compuesto C9 en 30 cm® de
una mezcla 1:1 de acetona y Et20. Al cabo de 1 h. de agitacién se elimina la
fraccién volatil por evaporacién mediante vacio. El residuo aceitoso que resulta
se lava varias veces con Etz=0 (3 x 20 cm®), convirtiéndose tras los lavados en
un s6lido de color rojo que por cristalizacién desde acetona origina cristales

del mismo color del compuesto C11.
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dmpe = 1,2Z2-bis{(dimetilfosfina’>etano, Me =zPCH=CH=PMe-=.
dmpm = 1,2-bis{(dimetilfosfinadmetano, Me=PCH=PMe=.
dppe = 1,2-bis(difenilfosfinadetano, Ph=PCH=-CH=PPh=.
THF = tetrahidrofurano,
triphos = 1,1,1-tris((difenilfosfino)metild>etano.

> os de 25 cioéon.

Con el propbésito de simplificar, en la medida de lo posible, la
representacion de moléculas o de las distintas geometrias que éstas
pueden adoptar, los simbolos que se muestran a continuacién tienen el
significado que se indica:

representa una molécula de etileno coordinada

al metal de forma dihapto

representa una molécula de CO= coordinada al

metal de forma dihapto

Asimismo, los distintos rotémeros que son posibles para las moléculas de
los compuestos de COz= estudiados en esta Tesis se representan mediante
cifras &rabes precedidas por la letra E, es decir, El1, E2, etc. las
restantes geometrias incluidas en la presente Memoria se designan mediante

cifras romanas, mientras que los nuevos compuestos descritos se repre—

sentan mediante los simbolos Cl a Cl1l1.



trans-Mo (CO=z) = (dmpe> (PMe=) =

trans—Mo (CO=) = (dmpm> (PMex) =

trans-Mo (CO=> = (dppe? (PMez) =

trans-Mo (CO=2) = (dmpe> =

Mo (CzS4) (C=Ha) (PMea)as

W (C=Sa> (CzHa> (PMexs) =

Mo (C=2Sa? (CNCMexm) (PMea) =

[ Mo (C=SaMe) (CzHa) (PMesg) =] X~

(X= 1, G8a; O=SCF=, C8b;

Mo (S=CPMex) (COY =2 (PMea) =

[ Mo{S=C (Me)PMex) (CO)=2(PMead)=] "I~

[ Mo{S=C (H>PMex} (CO)=(PMead=] *BFa~



Resultados y Discusién

En esta seccién se describen la sintesis y la caracterizacidén

espectroscépica de diversos compuestos de Mo en estado de oxidacién cero que
contienen dos moléculas de CO= en la esfera de coordinacién del metal, unidas
a éste en la forma dihapto, es decir, a través de uno de los dobles enlaces

C=0, y en disposiciéon mutuamente trans.

De especial interés resulta el analisis detallado de los espectros de
RMN de 'H, "®C y ®'P de estos compuestos a distintas temperaturas, puesto que,
como se discutird mas adelante, aporta evidencia suficiente para establecer que
la fluxionalidad observada en estos complejos se debe al giro concertado, y en
el mismo sentido, de ambas moléculas de CO= alrededor del eje del enlace

¥-CO=.
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La discusion se iniciara coﬁ el estudio de la reactividad quimica del
conplejo tranéMo(002)2(PMe3)4 frente a diversas fosfinas quelatantes
(Me=PCH2CH=PMe=, dmpe; MezPCH2PMes, dnpm; Ph>PCH=CH=PPh=, dppe). Este estudio
ha permitido el aislamiento de las nuevas especies trans-No(COz)zLz(PMes)=,
(L== dmpe, Cl1; dmpm, C2; dppe, €3> y trans-Mo(COz)=z{dmpe)=, C4, caracterizadas
mediante las técnicas analiticas y espectroscépicas apropiadas, cuya
estabilidad térmica en disolucién confirma la fortaleza de la unién metal-
diéxido de carbono en estos compuestos. En el Esquema VIII se muestran las

reacciones de formacioén de los complejos Cl-C4.

El interés que presentan estos compuestos, que ha motivado por otra
parte la realizacion de los estudios espectroscépicos que se recogen en esta

Memoria, se centran en dos aspectos fundamentales:

a) Determinacién en disolucién de la distribucién espacial de las dos
moleculas de CO=z coordinadas, es decir, investigacién de los posibles
isomeros rotacionales o rotameros originados por las diferentes

disposiciones de las moléculas de CO=.

b> Anélisis del proceso fluxional observado en disolucién, responsable de

los cambios que experimentan los espectros de RMN con la temperatura.

Sobre la base de los datos estructurales y espectroscépicos que se
discutiran més adelante, una parte de los cuales se han obtenido con anterio-
ridad y de forma independiente a la realizacién del presente trabajo, se puede
inferir que 1la geometria mAs estable, tanto en estado sélido como en
disolucién, es la alternada-eclipsada (el primer término corresponde a la
disposicién matua de ambas moléculas de COz y el segundo a su posicién
respecto de los enlaces L-Mo-L del plano ecuatorial), que se muestra en la

figura XV,
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trans - Mo(CO,),(dmpm)(PMe,)
dmpm 2'2 3°2
C2
trans - Mo(COZ)Z(PMe3)4\\\\\\\\\\\‘~
dmpe dppe trans - Mo(COZ)

2(dppe)(PMeB)2
Y C3
trans - Mo(COZ)Z(dmpe)(PMe3)2 —
C1 60°C
—— dmpe trans - Mo(COZ)Z(dmpe)2
Ca

Esquema VIII. Reacciones de obtencién de los complejos C1-C4.



Resultados y Discusioén

Esta geometria global es, al parecer, la Unica que se detecta en
disolucién a baja temperatura, aunque la baja simetria de la distribucién de
ligandos en el plano ecuatorial de las especies C1-C4, con respecto a la
especie de partida, trans-Mo{(COz2)=(PMes)a, permite 1la observacién, a
temperaturas muy bajas, de los rotémeros posibles para esta distribucién
geometrica, E1~-E3, que se representan a continuacién junto con Sus

enantiomeros, E4-E6.

CTO C\O o—""C
P. P P
\M/ P\‘/P \ )/P
M M
C
\O . O/C O\C
E2 E3
i 0 o—T S~c
P P P , P
M /
p— | ?P P/,\P p/,/T\P
E4 E6

Por lo que se refiere a 1la fluxionalidad caracteristica de estos
campuestos, los estudios de RMN de 'H, '3C y 3'P realizados aportan evidencia
experimental concluyente sobre el modo de giro de las dos moléculas de COz en
torno al eje de la agrupacién 0=C-M-CO=. Sobre la base de los datos disponi-
bles, que se discutiréan con detalle mads adelante, se propone un modelo de giro
concertado, es decir, sincrénico, y en el mismo sentido para justificar dicha
fluxionalidad. Estos hechos se encuentran, por otra parte, de acuerdo con las
predicciones teéricas que se describieron en la Intraduccién de la presente

Memoria.
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En un trabajo realizado con anterioridad en nuestro Departamento {4}

se describieron la sintesis y la caracterizacison quimica y espectroscépica de
las especies trans-Ho(COz)zL(PMeas)a, (L= PMea, CNHe, CNCHMe=, CHNCMea, CNCH=Ph
y CKCy>», que contienen dos moléculas de CO= coordinadas al metal de forma
dihapto, a traves de uno de los enlaces C=0, en disposicion mutuamente trans.
Las disoluciones de estos compuestos presentan un comportamiento fluxional, y
asi, mientras que las sefiales que se observan en sus respectivos espectros de
STP{'H), registrados a 45-50°C, son muy agudas, debido muy probablemente a la
libertad de rotacién, en estas condiciones, de ambas mnléculas de €Oz alrededor
del enlace M-COz, al enfriar a temperaturas inferiores a la anbiente se aprecia
un ensanchamiento considerable de dichas seflales, que indica la aparicidn de
restricciones a tal movimiento de rotacién. La simetria caracteristica de estos
complejos dificulta 1la obtencién de evidencia experimental que permita
determinar el modo de giro de las dos moléculas de diéxido de carbono, y en

concreto, si dicho giro transcurre de forma independiente o concertada.

El interés que presenta en la actualidad el estudio de la activacién
del COz por coordinacién a un centro metalico, y la conveniencia de adquirir un
conocimiento més profundo del modo de unién de la agrupacién M-CO= y de sus
propiedades intrinsecas, entre las que cabe destacar de manera especial la
naturaleza de la rotacién M--CO=, han aconsejado extender esta serie de
conpuestos, mediante la preparacién de nuevas especies en las que se hayan
sustituido al menos dos de los ligandos PMes del plano perpendicular al eje
0=2C-M-CO=. En este sentido, la utilizacién de ligandos difosfina del +tipo
RzP(CH=2)nPR=, con dos &atomos de fésforo donadores, resulta idénea para la
finalidad perseguida, pues la simetria de los posibles productos de reaccién
debe permitir adquirir una informacién adicional sobre el modo de giro del CO=

en complejos de este tipo.

Las reacciones del complejo trans-Mo(COz)z=(PMea)a con MezPCH=CHzPMe=,
dmpe, y MezPCHzPMe», dmpm, transcurren con rapidez a la temperatura ambiente y

dan lugar a la formacién de los nuevas compuestos Cl y CZ, respectivamente‘ En



Resultados y Discusién

cambio, la reaccién analoga con Ph2PCH2CH=PPh=, dppe, necesita de 4 dias de

agitacion a la temperatura ambiente para originar la especie G3.

trans-Mo(COz)2(PMeada + P-P — trans-Mo(CO=2)=2(P-P) (PMes)=> + 2 PMes (24)

P-P = dmpe, 20 nin, 20=C, C1
P-P = dwmpm, 30 min, 20°C, C2
P-P = dppe, 4 dias, 20=C, C3

Los complejos C1-C3 se han caracterizado mediante la aplicacién de las
técnicas analiticas y espectroscépicas habituales en este tipo de trabajos. Asi,
el estudioc de estos compuestos mediante espectroscopia de IR muestra la
presencia de absorciones a 1670, 1155 y 1100 cm~', debidas a las moléculas de
CO=z ccordinadas. La similitud de estas absorciones con las caracteristicas de
los compuestos trans-Mo(COz2)=(PMeada y trans-Mo(C02)2(CNR)(PMea)> sugiere
que, como en éstos, las moléculas de CO= de los complejos Cl-C3 se unen al
metal en la forma dihapto, a través de uno de los enlaces C=0. En la Figura 3

se muestra el espectro de IR del complejo trans-Mo(COz)=z(dmpe) (PMe=ad=, Cl.

Los estudios de RMN llevados a cabo con los compuestos Cl-C3 ponen de
manifiesto la presencia en cada uno de ellos de un ligando difosfina quelatante
y de dos grupos PMea. Asi, los espectros de RMN de 2'P{'H} de los complejos
C1-C3 estan constituidos por dos seflales anchas, una de ellas correspondiente
a los atomos de fésforo de la fosfina quelatante, y la otra debida a Ilos
ligandos PMes (Cl: 40 y -3 ppm, CeDe; C2: -9'9 y 7'6 ppm, dobletes anchos, THF;
C3: 37 y 16 ppm, dobletes anchos, CDa0D). La apariencia ancha de estas
resonancias indica que estas compuestos, al igual que el de partida, trans-
Mo (COz)=(PMes)s, presentan un comportamiento fluxional. Cuando se registra el
espectro de ®'P{'H} de estos compuestos a una temperatura tal que la rotacién
de las moléculas de CO= sea rapida en la escala de tiempos de RMN, se observa
en todos los casos un sistema de spin AA'XX' bien resuelto. La comparacién del
espectro de RMN de ®='P, a 65=C en THF, del compuesto C2, en condiciones de
desacoplamiento total de 'H (Figura 43) y de desacoplamiento selectivo de los
grupos metilo (Figura 4b) permite asignar las resonancias correspondientes a

los grupos PMes y a la fosfina quelatante.
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El espectra de RMN de 'H del complejo Cl presenta un doblete a 1'l
ppm [(2J(H-P)>= 7 Hz]l para los gruoos metilo de la trimetilfosfina, y dos
dobletes algo anchos, a 1'4 y 0'9 ppm [2T(H-P)= 8 Hzl, correspondientes a dos
tipos de grupos metilo distintos del ligando dmpe. Se aprecian ademéas varias
seflales muy anchas, en el rango 1'6-1'2 ppm, que corresponden a los grupos
metileno de la dmpe. El espectro de RMN de '2C{'H} del compuesto C1 (Figura 5>
muestra un doblete para los atomos de carbono de los ligandos FPMeas a 17'5 ppn,
"J(C-P>= 18 Hz; dos dobletes a 13'2 (ancho) y 12'1 ppm, 'J(C-P>= 17 Hz, para
los grupos metilo de la 1,2-bis(dimetilfosfina)etano; y un doblete de dobletes
a 28'l ppm, 'J(C-P)= 27 y 2J(C-P)= 12 Hz para los atomos de carbono metile-

nicos de la tosfina quelatante.

Los datos amteriores estan de acuerdo con la formulacién trans—
Mo (COz)= (P-P) (PMea)= propuesta para estos compuestos, pero proporcionan escasa
informacién acerca de la distribucién espacial de los ligandos CO=2, de la
posible existencia de isémerps rotacionales y de la naturaleza del proceso
fluxional, es decir, del mecanismo intimo del movimiento de rotacién de las
moléculas de CO2 en torno al eje de la agrupacién 020-M-CO=z. Sobre estos
aspectos, que consideramos de gran interés, se ofrece una detallada discusiém

en el apartado siguiente.

complejos trans-Mo(CO->zLa4 respecto a los enlaces trans-L—Mo-1

-

() (] io

Las geometrias XXI-XXIV corresponden a distintos isémeros rotacionales
0 ‘"rotameros" de uma misma especie quimica que contiene dos ligandos
insaturados (representados mediante ===) en posiciones mutuamente trans. Segin
se comenté en la Introduccién de la presente Memoria (apartado I1.2.2), los
resultados de diverses estudios teéricos indican que la geometria méas estable
para los compuestos trans-MoLz(PHz)a (L= C=Ha {181, CO= [17D) es la alternada-
eclipsada, en la que ambas moléculas del ligando aceptor m adoptan una dispo-
sicién alternada una respecto a la otra, como se muestra en XXI. Las
diferencias de energia entre las geometrias XXI-XXIV varian sin embargo de
manera apreciable al pasar de los complejos de etileno a los de didxido de

carbono, de tal forma que para los primeros la geometria XXII puede resultar
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accesible mientras que para los complejos de CO= la XXIII es la dnica que

presenta una diferencia de energia moderada (3'8 Kcal/moly con la XXI.

/’ /l, ——\ _—
P P '
TSm— P~ P P~ P P
P M M T~p—
p l\p P/’\P P/ \p p/M\p
A — / —
XXI XXI XXM XXIV

Estas predicciones teoricas han encontrado amplio soporte experimental
puesto que los complejos trans-Mo(CzHa)zL (PMes)a (L= PMes, CO> (191, trans-
W (C2Ha)2(PMesda [67) y trans-Mo(Cz2Ha)=2(CO) (CNCHeaz) (PMead= [58], caracterizados
estructuralmente mediante difraccion de rayos X, presentan a las dos moléculas
de etileno en disposicién alternada entre si y eclipsada respecto a los
vectores L-H-L del plano ecuatorial (XXI). Asimismo, en los complejos trans-
Mo(COz2)2(CNR) (PMes»s (R= CHMe=z, CH=Ph) las dos moléculas de diéxido de

carbono adoptan también una conformacién alternada—eclipsada [4].

La situacién resulta més compleja en disolucién, en especial en el caso
de los complejos de COz en los que la asimetria del ligando coordinado (LVID
puede dar lugar a la existencia de distintos rotameros en especies

trans-Mo(CO=)z2L= (PMes) =,

LVII

Antes de proceder al andlisis espectroscépico detallado de estos
compuestos conviene recordar el comportamiento fluxional del complejo de
partida, trans-Mo(CO=z)=(PMea)a, asi como las caracteristicas mas importantes

de sus espectros de RMN. El espectro de RMN de 2'P{'H} de esta sustancia esta
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constituido, a la temperatura ambiente (~25°C), por una seflal ancha, que se
transforma en un singlete agudo al calentar a 50°C (24'3 MHz, CeDsCDa). Por
debajo de 25°C la situacién es algo mas compleja, de tal manera que al enfriar
a -60°C el singlete anterior se convierte en un conjunto de lineas
correspondiente a un sistema de spin AA'BB' (101'4 MHz) (8§a=1'0, 6e=-3'3 ppm,
2Jae= 144, Z2Jas: = =18, 2laar = 14'5, 2Jes:- = 23’5 Hz). De las seis
conformaciones principales consideradas en la seccién 1.2.2 para los compuestos
de este tipo, sélo los isémeros rotacionales XV y XVII estarian de acuerdo con
estas observaciones, ya que para las conformaciones XVI y XIX cabria esperar
un sistema de spin AB=C, mientras que la geometria XVIII deberia presentar un

sistema Aa (singlete) y la XX un sistema de spin AzB2 o A=zX=.

y P
A
B '7\ ccI Py
|
|
¢ / 00
&l PBI PB PB'
v AA'BB* IVI  AB2C XVII  AA'BB'
A FA

XVIII Aa XiIX  AB=C IX AzB=
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Por otra parte, el espectro de RMN de '2C{'H} de una muestra del
complejo trans-Mo(COz)=(PMea)a enriquecida al 50% en '2C0= muestra un quintete
a 206'l ppm para los Atomos de carbono de las moléculas de CO=, con una
constante de acoplamiento 2J(C-P>= 18 Hz. El espectro de 2'P{'H} de dicha
muestra enriquecida, registrado a 60°C, muestra las lineas centrales del
quintete 1:4:6:4:1 que cabe esperar para una mezcla isotépica compuesta por un
25% de moléculas de Mo (*3CO=2)=2(PMes)a, otro 25% de Mo('2C0z)=(PMexda y un 50%
de Mo('3C0O=) (*2C0=2) (PHea)a. La separacién de las lineas exteriores del triplete
observado proporciona un valor de 17'S Hz para la constante 2J(P-C>, acorde

con el valor deducido del espectro de '=C.

Los resultados anteriores, incluyendo las consideraciones tedricas y
estructurales anteriormente comentadas permiten proponer a la geometria XV
como el estado fundamental del compuesto trans—Mo(CO=z)= (PNes)a en disolucién y
la dnica detectable a temperaturas bajas. Al aumentar la temperatura, la
agitacion  térmica debe provocar <ciertas redistribuciones moleculares,
responsables de los cambios observados en los espectros de RMN, En principio

pueden considerarse las siguientes posibilidades:

1> Disociacién de una molécula de CO= y poasterior reasociacién en una

distribucién geométrica diferente (ecuacién 29).

(25)
M —= *M" + CO —p— ™M

2) Intercambio entre los 4tomos de oxigeno del COz como se muestra en la

ecuaciéon 26.

O O
= =
| |
M/ —_— - 26)

i ”
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Rotacién del CO2 coordinado alrededor del eje del enlace Mo-CO=z. Este

proceso puede ocurrir de tres formas diferentes:

3a) Una de

permanece fija (ec. 27).

"giro independiente o al azar".

-0 i o
Jn( _Swe
L N

las dos moléculas de CO=

rota mientras que

la otra

Este movimiento se denominaréd en adelante

o/lc

P

0

3b) Las dos moléculas giran de modo sincrénico o concertado y ambas

lo hacen en el mismo sentido (ec. 28).

O

C—o
‘ /,,//’ P\\\\ﬂw—”///
l\lﬂ\p e }C\p
o i o

i

C
\\\O

PP>']L<P‘P (28)

o——C

3c) Las dos moléculas giran de manera sincrénica o concertada, pero

en sentidos opuestos (ec. 29).

O
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e

O _ C 0
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El primer proceso (1) puede descartarse sobre la base de la
observacion de acoplamiento entre los nicleos de '2C y 2P a altas
temperaturas y también por la ausencia de intercambio '®COz-'2C0= entre el

dioxido de carbonc coordinade y el CO=z libre.

El segundo no puede desecharse con los datos experimentales
disponibles pero resulta muy poco probable, habida cuenta de la elevada energia
que corresponderia a la hipotética especie intermedia LVIII, en la que sdlo

existe interacciaon de fipo ¢ MH-CO-=.

= -
O O O
O\C——O \C/ O—C/
\ / - — \ / (30)
M —— ™M | —— M
LVIII

En concreto, un céalculo teérico realizado [59] para la especie
hipotética trans-Mo(CO=2)=(PHa)>a proporciona un valor de 78'9 Kcal.mol™?',
respecto a la geometria alternada-eclipsada con ambas moléculas de CO=z
coordinadas dihapto, para la geometria LIX, en la que una de las moléculas de
CO= se encuentra coordinada de forma C-monokapto y alternada respecto a la

otra, la cual mantiene una unién dihapto con el metal.

LIX

Es por tanto razonable suponer que el proceso responsable de los
cambios observados en los espectros de RMN con la temperatura es, como se ha
venido indicando a lo largo de esta Memoria, la rotacién de las moléculas de
CO= en torno al eje de la agrupacién 0=C-M-CO=z. El modo preciso de rotacién

(Ba, 3b 6 3¢) no puede establecerse con los datos obtenidos para el compuesto
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trans~Mo(C0z2)=(PMea’a, pero la caracterizacién de las especies trans-
Ko (CO2>=2(P-P) (PMea)2 y trans-Mo(CO=)z(dmpedz permite, como se discutira mas
adelante, obtener conclusiones definitivas a este respecto. Finalmente conviene
hacer notar que, atendiendo a los resultados de los estudios teéricos
realizados con estos compuestos [17,181 y sobre todo a los de los estudios de
difraccién de rayos X antes aludidos [4,19,57,581, sélo se consideraran como
geometrias posibles para los distintos rotameros aquellas que contengan a las
moléculas de CO- alternadas una respecto a la olra y eclipsando a los vectores
trans-P-Mo-P del plano ecuatorial, mientras que las restantes serviran como
modelo para el estado de transicién o la especie intermedia del proceso de

interconversién de rotameros.

En el esquema siguiente se muestran los seis rotameros posibles para
un conmpuesto de composicién trans-Mo(CO=)=(P-P>(PMesd=z , y como puede
observarse constituyen en realidad tres parejas de enantidémeros: E1-E4; E2-E5;
y E3-E6. Es importante temer en cuenta, por una parte, que los rotameros El y
E3 (y sus correspondientes enantiomeros) presentan un eje de simetria binario,
situado en el plano ecuatorial de la molécula, y por otra que si el giro de las
moleculas de CO= en torno al eje 0=C-Mo-CO= ocurre de manera concertada y con
las dos moléculas girando en el mismo sentido, se produce la interconversidn
de los rotameros de los grupos anteriores, es decir, E1-E3 6 EA-E6, pero en
ningin caso tendria lugar la conversién de un rotédmero de uno de los grupos en

otro del otro grupo.
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Resultados y Discusion

Dado que los métodos de preparacién de los complejos €1-CG3 no
introducen factor alguno de naturaleza quiral, ni tampoco lo hacen el medio o
las condiciones en que se realizan los experimentos de RMF que se citan a
continuacién, es de esperar que exista siempre en disoluciéon una mezcla al 50%
de moleculas de cada par enantiomérico, aunque dentro de cada grupo (E1-E3,
por una parte, y E4-E6, por otra), la distribucién entre los tres posibles
rotameros puede variar de manera apreciable de unos compuestos a otros (Cl, C2
6 C3), por su diferente estabilidad. A fin de simplificar la situvacién en la
medida de lo posible, a partir de este momento se considerara unicamente el
conjunto LVII-LIX, aceptando de manera implicita la existencia en discolucion de

una mezcla de sus enantiémercs en la misma proporcion.

El espectro de RMN de ='P{'H} del compuesto trans-Mo(CO=>=(dmpm>
(PMes>2, €2, registrado a la temperatura ambiente, es muy pocc informativo,
puesto que estd constituido por dos seflales muy anchas y no resueltas. Al
enfriar se aprecian cambios importantes, de tal manera que el espectro
registrado a -90=C (Figu 6> estad constituido por cuatro grupos de sefiales
correspondientes a un sistema de spin AMNX (Sa= 22'2, ém= 3'8, Sw= 110,
6x= —18'8 ppm; Jam= 15'5, Jan= 16'5, Jax= 157, Jmn= 157, Jux= 25, Jux= 0 Hz.
Aunque la interpretacién precisa de estos resultados no resulta del todo
posible, puesto que los datos existentes estan de acuerdo tanto con la asig-

nacién LX como con la LXI, si puede sin embargo concluirse que a bajas

temperaturas existe un sélo rotamero cuya geometria es E2.
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Al aumentar la temperatura debe aumentar también la velocidad del
movimiento de rotacién, lo que da lugar a los cambios observados en el
eépectro de ®'P{'H), que incluyen la transformacién del sistema de sefiales de
resonancia AMNX de -90°C en dos sefiales muy anchas a 20°C, y finalmente en un

conjunto de lineas de tipo AA'XX' a 65°C (Fig. 4a>. Fl movimiento de giro,
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Figura 6 . Espectro de RMN de 3 P{H} a -90°C del \
complejo trans~Mo(COz)2(dmpm)(PMe3)2, ca.
a) Espectro experimental.
b) Espectro simulado. N 2212, Sy 3'8, 8y -1'0, s, -18'8 ppm;

Jy=15'6,  J,=16'5,  J =157, g =157,  Jux= 25, Jux= O Bz.
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Resultados y Discusién

cualquiera que sea su naturaleza, debe en comsecuvencia producir, al menos, el

mismo efecto que un eje de simetria binario.

Por lo que se refiere al derivado de dppe, trans-Mo(CO=z)=(dppe’
(PMea»z, C3, su espectro de =2'P{'H), registrado a -70°C, (Eigura 7> es
compatible con un sistema de spin AA'XX' (§a= 36, 6x= 18 ppm), lo que esta de
acuerdo con la existencia de un unico rotéamero en disclucién que puede ser,
indistintamente, el El1 o el E3. Al calentar a la temperatura ambiente las
sefiales anteriores se convierten en dos dobletes anchos, pero a 60°C se
aprecia un nuevo sistema AA'XX' (Ja= 37'5, sa= 15 ppm). Aunque estos espectros
del compuesto €3 registrados a -70°C y +60°C son practicamente idénticos,
puede inferirse de lo anterior que a baja temperatura existe un soélo rotéamero,
¥y que a temperaturas superiores a la ambiente las moléculas de CO= giran en un
movimiento que a 65°C es rapido comparado con la escala de tiempo del

experimento de RMU.

Por ultimo, la Figura 8 recoge el espectro de RMN de 2'P{'H} del
complejo trans-Mo(COz)=(dmpe) (PMes)=z, Cl, registrado a -70°C, en el que se
pone claramente de manifiesto la existencia de tres especies en disolucién. Las
seflales observadas esta4n en perfecta concordancia con 1la presencia en
disolucién, a dicha temperatura, de los rotameros El y E3 como especies
mayoritarias (sin que pueda determinarse a cudl de ellos corresponden las
seflales marcadas con A y a cual las B) y del E2 en propaorcién mucho menor. A
este Gltimo corresponden las sefiales marcadas con €, que constituyen un
sistema de spin AMNX, analogo al observado para el compuesto C2. Cuando dicho
espectro se registra a +90°C en tolueno se observan las seffales

correspondientes a un sistama de spin AA'XX' (Sa= 38'5, 6x= -3 ppm).

A partir de los estudios de RMN de ®'P{’H}) a distintas temperaturas
de los complejos C1-C3 que acabamos de describir, puede concluirse que el
estado fundamental de las moléculas de estos compuestos, en disoluciém, se
corresponde con los distintos isémercs rotacionales o rotameros E1-E3,
posibles para una conformacién alternada—eclipsada (geometria XV). Por otra
parte, se observa que la estabilidad relativa de dichos rotameros es distinta
para los complejos C1-C3, no existiendo coincidencia en lo que se reflere a las
concentraciones de los distintos rotimeros encontrados en disolucién a baja

temperatura en cada caso.
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Figura 7 . Espectro de RMN de 31P{IH} a -702C del

complejo trans—Mo(COz)z(dppe)(PMe3)2, C3.
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Figura 8. Espectro de RHN de ='P{'H)} del complejo
trans-Mo(C0=z)=(dmpe) (PNez)=, Cl, a -70°C en CD>0D.




Resultados y Discusién

Para todos los complejos trans-Mo(CO=2)>2La estudiados, la fluxionalidad
observada se debe al giro de las moléculas de COz alrededor del eje del enlace
M-CO=, pero con los datos experimentales discutidos hasta ahora no resulta
posible determinar la naturaleza del mecanismo de giro y la de las especies

intermedias de este proceso. Estas cuestiones se someten a discusién en el

siguiente apartado.

Como se ha indicado en repetidas ocasiones a lo largo de esta Memoria,
los dos ligandos insaturados de 1los compuestos de composicién trans-
MoL=(PRs)a, (L= C=zHa, CO2), adoptan conformacién alternada-eclipsada, segun se
deduce de manera inequivoca de los estudios de difraccién de rayos X
realizados hasta la fecha [4, 19, 57, 58]. Los calculos tedricos desarrollados
con los compuestos modelos trans-Molz(PHz)a, (L= CzHa, CO2), estén asimismo de
acuerdo con esta conclusién, pero difieren, no obstante, de manera apreciable,
en las proposiciones energéticas asociadas a las restantes conformaciones. Asi,
en el compuesto de etilenoc se ha calculado para la conformacién XXII una
energia de 13'9 Kcal.mol™', relativa a la de la geometria XXI, mientras que la

XXIII tiene una energia 18'8 Kcal.mol™' por encima de la XXI.

= = —-—\—- _—
T p
M
P— | ~p P/M\p p— | ~~p P/M\p
S = / —_—
X1 (a—e XXII (e-e XXIII (a-a) XXIV (e—a)

Energias
relativas: 0 13'9 18'8 30'7
(Kcal.mol—")
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La conformacién XXII (eclipsada-eclipsada) se puede considerar como
una especie intermedia en un proceso de giro independiente que transcurra a
través de la geometria LXII (modelo para el estado de transicién de este
procesn) para la cual Veillard y col. estiman una energia relativa de
16-17 Kcal.mol™' (18], mientras que la geometria XXIII (a-a) serviria como
modelo para el estado de transiciéon de un proceso de giro concertado o
sincronicn, en el que las dos moléculas de etileno rotan en el mismo gentido.
Finalmente, la conformacien XXIV seria un buen modelo para un proceso analogo

en el que las dos moleculas de etileno rotaran de manera simulténea, es decir,

, pero en sentidos opuestos. Todas estas posibilidades
se recogen en el Esquema IX.

Sobre la base de estos razonamientos, y atendiendo a los valores de

las barreras de energia asociadas a los distintos procesos, Veillard y col.
proponen que el mecanismo responsable de la fluxionalidad observada en estos

conmpuestos es el giro independiente de las moléculas de etileno.

La situacién es muy distinta sin embargo para los complejos de CO=2, en
los que, segin Sanchez Marcos y col. [17] la Gnica conformacién accesible es la
XXI1I, de energia 3'8 Kcal.mol~™' por encima de la fundamental, XXI, mientras que
las restantes conformaciones XXII y XXIV, en sus variantes posibles, cis y

trans, poseen energias relativas nuy elevadas ( 70 Kcal.mol='). De acuerdo con

estas observaciones las dos moléculas de CO= deben girar de manera cancertada
vy _en el mismo sentido, lo que esté& en excelente acuerdo con los estudios

experimentales que se describen a continuacién.

c—o0 | c—o
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o 0 ¢ o——cC
X1 (a—-e) XXITI (e-e) XXIITI (@-a XXIV (e-a)
En. rel: 0 T4-77 3'8 70-75 Kcal.mol™?
cis 6 trans cis 6 trans
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Resultados y Discusién

Como parte del trabajo realizado en esta Tesis Doctoral, se han
efectuado diversos estudios de RMN, a temperatura variable, encaminados a
demostrar, sobre la unica base de los datos experimentales disponibles, la
naturaleza del mecanismo de rotacién de las moléculas de CO=. Por razones
didacticas y de mejor comprensioéon de esté escabroso tema, a continuvacién se
describen, de manera sucinta, las caracteristicas mas importantes de los
espectras de RMN de los complejos trans-Mo(CO=z)=(P-P)(PMes)=, (P-P= dmpe, Ccl;
dmpm, C2; dppe, €3>, para analizar con posterioridad los distintos mecanismos
de giro. La naturaleza de las seflales de resonancia asociadas a los ligandos
fosfina de estos compuestos depende de la simetria de las especies que se
interconvierten en estas transformaciones y de la correspondiente a los
modelos propuestos para los respectivos estados de transicién, por 1o que, a lsz
luz de esta discusién, se considerard la concordancia o discordancia de los
resultados experimentales con cada uno de los mecanismos descritos y se
escogera aquel que se encuentre en perfecto acuerdo con todos los resultados

experimentales obtenidos.

ESPECTROS DE RMR DE LOS COHMPUESTOS C1-C3.

a) E s-Ma P- ( )]

El espectro de RKN de ='P{'H} de este compuesto, registrado a
distintas temperaturas, se discutié en un apartado anterior. Cabe recordar que
a bajas temperaturas (Figura 8) presenta seflales asignables a los tres
rotameros posibles, E1-E3 (dos sistamas de spin AA'XX' y uno, de mucho menor
intensidad, de tipo AMNX), mientras que bajo condiciones de rotacién rapida

(+90=C) el espectro corresponde a un sistema de spin AA'XX'.

En la Figura 9 se representa el espectro de RMN de 'H de esta
sustancia registrado a distintas temperaturas. A -60°C aparecen cuatro seflales
para los grupos metilo de la dmpe, y dos dobletes parcialmente superpuestos
para los ligandos PMes, mientras que a +60°C sélo se aprecian dos dobletes
para el ligando dmpe y uno para los grupos PMes. Como puede observarse, existe
la coincidencia accidental de desplazamiento quimico en algunas sefiales,
coincidencia que resulta mucho menos evidente en el complejo andlogo de la

dmpm que se discute a continuacién,
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Figura 9, Espectros de RMN de 'H a distintas temperaturas.
del complejo trans-Mo(CO=z)z(dmpe) (PMea)=, Cl, en CD=0D.



Resultados y Discusidn

b>  frans-MoCOz) )

A -90=C la rotacién de los ligandos CO= de este compuesto es muy
lenta y existe un solo rotémero en el que los nicleos de 2'P se encuentran en
entornos quimicos diferentes, originando un conjunto de lineas caracteristicas
de un sistema de spin AMNX. Bajo condiciones de rotacién rapida, el espectro se

transforma en el correspondiente a un sistema AA'XX' (Fig ).

El espectro de 'H, a -75=C (Figura 10>, consiste de cuatro dobletes
bien diferenciados para los grupos metilo de la dmpm y de dos dobletes
parcialmente superpuestos para los dos ligandos PMes. A 40°C aparecen dos

dobletes para la dmpm y uno para los grupos PMea.

cl : (022 ¢ PR
El espectro de 2'P{'H} de esta sustancia es un sistema de spin AA'XX'
tanto a bajas (-70°C, Figura 7> como a altas temperaturas (+60=C). El

compuesto es sin embargo fluxional puesto que a temperaturas intermedias (~30

a4 +30°C) las sefiales se ensanchan considerablemente.

Al no existir grupos metilo asociados a la fosfina quelatante, el
espectro de 'H de esta sustancia no proporciona informacién de interés sobre

la naturaleza del proceso fluxional.

GIRO INDEPENDIENTE:

Los tres rotameros E1, E2 y E3 posibles para los compuestos trans
Mo (CO2)= (P-P) (PMes)2 se interconvierten mediante una rotacién concertada, en el
mismo sentido, alrededor del eje del enlace M-CO2, de las dos moléculas de CD=
(ec. 30>, Tal interconversién es asimismo posible merced al giro independiente
de una de las dos moléculas de CO=, y asi, en la ecuacién 31 se muestra como
eJemplo la interconversién, mediante un proceso de este tipo, de los rotameros

El y E5.

0
I C\O OTC
P. P.
\M/ P\ \ /P \M/P
/‘\p P/T\P P/,\P 30
O o/c O\C
E1 . £

_70_



40°C

-10°C

Figura 10, Espectros de RMN de ‘H
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Resultados y Discusién
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Las moltiples combinaciones que ofrece este proceso (Esquema XD
garantizan la interconversién de los tres rotameros, y en consecuencia, los
espectros de RMN de ®'P{'H} no permiten diferenciar entre el giro concertado y
el independiente. Esta distinciéon resulta sin embargo posible con ayuda de los
espectros de 'H: la rotacién que se muestra en la ecuacién 31 ocurre a traves
de una geometria eclipsada-eclipsada (e-e), LXIII, en la que existe un plano
efectivo de simetria, el cual intercambiaria los grupos metilo A¢—B y C¢—D.
Si a ello se une la existencia de un eje de simetria binario en algunos de los
rotameros, el resultado seria la equivalencia, en condiciones de rotacién

rapida, de todaos los grupos metilo del ligando difpsfina.

LXIII

A modo de conclusién puede por caonsiguiente establecerse que el giro
independiente de las moléculas de CO= produce el mismo efecto que um eje de
simetria bipario y un plano de simetria. La combinacién de ambos elementos
permitiria la equiparacién de los entornos quimicos de todos los grupos metilo
del ligando difosfina, en franca contradiccién con los espectros de RMN de 'H
de las especies trans-Mo(COz)=z(P-P)(PHezd=, (P-P= dmpe, C1; dmpm, C2),

discutidos con anterioridad.
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En este movimiento, las dos moleculas de CO=z giran de manera
simultanea pero en sentidos opuestos. La existencia de un ligando difosfina en
las moléculas de los compuestos C1-C3 introduce complicaciones adicionales en
este movimiento, ya que puede tener 1lugar a través de dos estados de
transicién distintos. A continuacién se consideran ambas posibilidades para los

distintos tipos de rotameros.

A) Rotameros que poseen un eje de simetria binario: Et y E3. En el Esquema XI
se muestran los dos movimientos posibles para el rotamero El. En el
movimiento designadn como Al, el citado rotédmero se convierte en su
enantiomero, E4, a través de un estado de transicién que contiene un ein Co

y dos planos verticales de simetria, de tal forma que ello supondria

nuevamente la igualacién de los cuatro grupos metilo, A, B, C y D. Este

mecanismo puede por tanto descartarse. En la rotacién A2, el rotémero El
se convierte en el E6 que posee asimismo un eje Cz, de modo que el
movimiento no crea ningin elemento de simetria adicional. En principio
este mecanismo permitiria explicar el espectro de RMN de ='P{'H} del
derivada de la dppe, (3, que muestra sistemas de spin AA'XX' tanto cuando
la rotacion es lenta como cuando es rapida en la escala de tiempo de RMN.

Fo resulta en cambio aplicable al derivado. de la dmpe, Cl, para el que

existen tres rotameros a baja temperatura que se interconvierten a alta

temperatura, ni tampoco para el de la dmpm, C2, que a bajas temperaturas

existe como un dnico rotamerc asimétrico, E2 (y su enantiémero E3).

B) Rotamero asimétrico, E2. Los movimientos de rotacién para este rotamero
(Bl y B2) se recogen en el Esquema XII, y en ambos casos se produce la
interconversién de los enantiémeros E2 y E5. En el movimiento Bl, dicho
proceso ocurre a través de un estado de transicién que posee un plano de
simetria, y estd en principio de acuerdo con los cambios observados en el
espectro de 3'P{'H} del derivado de 1la dmpm, C2 (sistema AMEX en
condicicnes de rotacién restringida y AA'XX' para rotacién libre). Este
proceso no permite sin embargo la interconversién de este rotamero con laos
El y E3 que poseen un eje Cz de simetria, por lo que no explica las

variaciones observadas en el espectro de 2'P{'H} del derivado de dmpe, Cl.
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Tampoco resulta aplicable al complejo de dppe, €3, que presenta un sistema
de spin AA'XX' tanto a bajas como a altas temperaturas. Por ¢ltimo, el
movimiento B2 convierte al rotémero E2 en su enantiémero E5 a través de
un estado de transiciéon que posee un plano de simetria que contiene a los
cuatro atomos de foésforo. Este proceso no permitiria la igualacién de los
atomos de fosforo de la fostina quelatante entre s{, ni tampoco de los de

los grupos PMes, y puede en consecuencia descartarse.

As1 pues, y a modo de resumen, cabe concluir que las evidencias
experimentales provenientes de los estudios de RMN desarrollados en esta
Memoria permiten descartar la hipétesis de que las moléculas de CO= giran de
manera concertada y en sentidos opuestos. Conviene afiadir que los modelos
postulados para los estados de transicién asociados a cada uno de los posibles
movimientos contienen a las dos moléculas de CO= en distribucién eclipsada
(cis o trans), y en consecuencia compitiendo por el mismo orbital dm del metal.
Como la retrodonacién w, Mo-CO=, juega un papel muy importante en estos
compuestos, no resulta aventurado suponer que tales especies tendrian energia
muy superior a la del estado fundamental y no serian en consecuencia
accesibles a las temperaturas ordinarias. Estos resultados estan por otra parte
en perfecto acuerdo con los de los estudios teéricos basados en el compuesto

modelo trans-Mo(CO=)=(PHs)a, [17], que se han comentado con anterioridad.

Este mecanismo lleva consigo 1la interconversién de los rotameros
E1-E3, sin que se produzca la transformacion en los enantiémeros correspon-
dientes (Esquema XIII) y en consecuencia conduce a la equivalencia quimica de
los atomos de fésforo de la difosfina (asi como de los grupos PMea) a la par
que los cuatro grupos metilo de la difosfina quedan distribuidos en dos series.
El praoceso permite pues explicar todas las transformaciones observadas en los
espectros de RMN de los compuestos C1-C3 y puede por consiguiente postularse

como responsable de los mismaos.

Finalmente, conviene hacer notar que la velocidad de rotacién de las
moleculas de CO= depende del disolvente, siendo, por ejemplo, apreciablemente

mayor en THF que en CH=0H. Es probable que en este Gltimo medio la existencia
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de interacciones de tipo enlace de hidrégeno entre las moléculas de COz

coordiradas y el disolvente retarden el proceso de giro.

Al terminar esta secciéon dedicada a los compuestos de composicion

trans-#0(C0=2) =z (P-P) (PHea)=, pueden establecerse las siguientes conclusiones:

Los citados compuestos pueden existir, en disolucién, en forma de tres
rotameros, FEl, EZ2 y E3. Las estabilidades relativas de los mismos dependen
apreciablemente de las caracteristicas electrénicas y estéricas del ligando
quelatante, y asi, el derivado de dmpm, C2, existe a baja temperatura (-90<C),
como unico rotamero, E2; el de dppe, (3, se encuentra asimismo como un Goico
rotamero (-70<C), aunque diferente del anterior; y para el compuesto de dmpe,
Cl, Ios tres rotameros coexisten (-70°C), aunque el asimétrico, E2, se
encuentra en concentracién muy inferior a los disimétricos E1 y E3. Los tres
rotamercs se interconvierten a temperaturas superiores a las Iindicadas
mediamte una rotacién concertada y en el mismo sentido de las moléculas de CO»

en tormo al eje del enlace 0=C-No-CO-.

El aislamiento del complejo trans-Mo(COz)z(dmped=z y su caracterizacion
espectroscopica, que se discuten en el apartado siguiente, proporcionan

evidencia adicional sobre las anteriores proposiciones.

I11.1.4. Sustitucién de los cuatro ligandos fosfina del plano

La reaccién del compuesto trans-Mo(CD=z)z(dmpe)(PMea)=, Cl, con un

exceso de dmpe no transcurre con velocidad apreciable en el rango de
temperaturas 20-45°C, pero si se agita la mezcla de reaccién a 60°C durante
3-4 h. se produce la sustitucién de los dos ligandos PMes por otra molécula de

dmpe, con formacién del compuesto trans—Mo(C02)2(3mred,, C4.
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De manera alternativa, el complejo C4 pueds prepararse mediante
reaccién  directa del compuesto trans-Mo(COz)z(PMex)s con dmpe en las
condiciones adecuadas. Esta reaccién, para la que no existen precedentes en la
bibliografia, corresponde a la sustitucién sucesiva de los cuatro coligandos
PMes del plano ecuatorial (ecuacién 32) y constituye una confirmacién
espectacular de la estabilidad atribuida al enlace M-CO= en el compuesto

trans—Mo(CO=2)= (PMea) a y otros similares {4].

+ 2 dmpe —» trans—Mo(COZ)z(dmpe,) + 4 T—’Me,3 (32>

trans—-Mo(CO_» _ (PMe 5

)

2 2 34

La especie C4 se ha caracterizade mediante estudios analiticos y
espectroscopicos. Su espectro de IR presenta absorcicnes a 1660, 1155 y
1100 cmn™, caracteristicas de los dos ligandos CO= en este tipo de compuestos,

ademés de otras atribuibles a los grupos dmpe.

El espectro de RMN de ='P{'H} a -20°C del complejo C4 en CHa0H
(Figura 1la) es conplejo y estad constituido por dos series de seflales que
pueden atribuirse a dos sistemas de spin AA'XX' (Sa= 47'5, 6x= 33'7 ppm,
Jax: = Jax = 158 y Jax = Jax: = 15 Hz para uno de ellos; y 6a= 46'4,
Sxw 274 ppm, Jax: = Jax = 155 y Jax = Jawx: = 0 Hz para el otrod. Fs por
tanto razonable suponer que los dos rotameros posibles para este compuesto, E7
y E8, coexisten en disolucién, a dicha temperatura, en concentraciones
comparables. Como puede apreciarse, ambas conformaciones presentan un eje de
simetria binario que iguala quimicamente a los &atomos de fésforo dos a dos.
Con los datos disponibles no puede establecerse de manera inequivoca a que
geometria corresponde cada sistema de spin, o a qué atomos de fésforo cada

sefial.

C
T I
P P
=, (>T<,/
E7 ; E8
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Aunque el espectro de 2'P{'H} de esta sustancia no experimenta cambios
apreciables a temperaturas inferiores a -20°C, al calentar a temperaturas
cercanas a la ambiente se observa (Figura 11 b y ¢} que las seflales antericres
se ensanchan hasta originar, a 60°C, en THF, una dnica sefial, aunque extremada-
mente ancha, centrada a ~ 38 ppm. Como se indicard mé&s adelante, la
diferenciacien entre el mecanismo de giro concertado en el mismo sentido y el
tambien concertado pero en sentido opuesto para las moléculas de CO=z de este
compuesto radica en la observacién de uno o dos singletes en el denominado
"limite de intercambio rapido", es decir, a una temperatura suficientemente aita
a la que la rotacién de las moléculas de CO= sea rapida respecto a la escala
de tiempo del experimento de resonancia. La excepcional estabilidad térmica que

exhibe este compuesto permite alcanzar dicho limite: en tolueno, 3 110°C, el

espectro consiste en un singlete de anchura media avi,=2= 16 Hz, pern en

mesitileno (1,3,5-trimetilbencenn), a 150°C, el espectro es un singlete con

Avi,2= 4 Hz. Ello indica que el proceso fluxional responsable de los cambios
observados en el espectro praoduce la interconversién de los dos rotameros e

induce la equivalencia de los cuatro nicleos de 2'P del compuesto C4.

El espectro de RMN de 'H del compuesto (4 presenta, a -25<C
(Figura iz>, ocho dobletes, carrespondientes é los cuatro tipos de grupos
metilo distintos de cada uno de los dos rotameros, E7 y E8: 2'0 (2 sefiales?,
17, 1'S 2 sefiales), 1'4 y 0'O ppm (2 sefiales). En todos los casos se encuentra
un valor para 2J(H-P) de 7-8 Hz. Ademads de las anteriores, se observan otras
seflales poco definidas, debidas a los grupos metileno de los ligandos dmpe.
Cuando se registra este espectro a 75°C se observa (Figura 13) que las seflales
debidas a los grupos metilo se convierten en dos pseudo-tripletes centrados a
1'23 y 1'16 ppm, apareciendo ademAs una sefial ancha a 1'4 ppm, asignable a los

grupos metileno de la fosfina quelatante,

La no equivalencia quimica de los grupos metilo de la dimetilfosfina-
etano, observada a alta temperatura, permite descartar, mediante un sencillo
analisis de los mecanismos de giro, el giro independiente, que indefec—
tiblemente conduciria, ademés de a la equivalencia quimica de los cuatro atomos
de fésforo de la molécula, a la de los ocho grupos metilo, asi como a 1la
interconversién de los dos rotameros E7 y E8. Ello supone una demostracién

adicional a la efectuada en el apartado III.1.3 de la necesidad de que el giro
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Figura 13 . Espectro de RMN de 1H a +759C del com-
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de las moléculas de COz, responsable de 1la fluxionalidad que muestran los

complejos C1-C4, sea de naturaleza concertada.

A continuacién se analizan las dos posibilidades para el giro
concertado, que corresponden respectivamente a movimientos en los que ambas
moléculas de CO= giran, al mismo tiempo, en el mismo sentido o en sentidos

opuestos.

S UES

Para este mecanismo se vpusden considerar ouwatro  situaciones o
posibilidades de giro (Esguema XIV>, dos por cada rotémern, que <e diferencian
en la distribucién espacial de las dos moléculas de COz en la geometria
propuesta como modelo para los respectivos estados de transicién. Como puede
observarse, cualquiera de los mecanismos propuestos, a-d, permite 1a
transformacién de un rotamero en su enantiémeroc (E7 en E9 6 E8 en E10), pero
en ningun caso se produce la interconversién de los rotameros E7 y E8. Estos
resultados estan en consecuencia en desacuerdo con los espectros de J'P{'H},
registrados a distintas temperaturas, que se discutieron con anterioridad, por
lo que puede descartarse este mecanismo. Comc se recordara, los datos de ='P
ponen de manifiesto que a altas temperaturas las dos moléculas de CO= giran
rapidamente y que la rotacién produce la interconversién de los dos rotameros.
Si la rotacién transcurriera mediante el mecanismo que se discute, cabria
esperar que a temperaturas altas el giro fuera rapido en los dos rotameros,
sin que se produjera la interconversién de los mismos, lo que se traduciria en

la aparicién en el espectro de #'P{'H} de dos singletes, uno por cada rotanmero.

GIRQ CONCERTADO EN EL. MISHMDO SENTIDO.

Como puede observarse en el Esquema XV, este mecanisme no solo
produce la equiparacién de los entornos quimicos de los cuatro nacleos de 2'P
de las moléculas de cada rotamera, sino que ademé&s permite la interconversidn
de éstos. La interconversién de cada rotamerc con su enantidémero no seria

factible, pero esta posibilidad no se ha investigado en esta Tesis Doctoral.

Por otra parte, el proceso de giro en condiciones de rotacién réapida
iguala a los grupos metilo designados mediante 1, 4, 6 y 7 por una parte, y a

2, 3,5y 8 por otra, pero no a los grupos metilo de ambas series, por lo que,
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bajo condiciones de libre rotacién, cabe esperar la aobservacién de dos sefiales

en el espectro de RMN de 'H, como de hecho sucede en la practica.

Puede por tanto concluirse que, de acuerdo con las predicciones
teéricas, los resultados experimentales que se han obtenido durante la
realizacién de esta Tesis permiten establecer de manera inequivoca que las dos
moléculas de CO= de los compuestos trans—Mo(CO=)z (P-P)(PMes)=, (P-P= dmpe, Cl;
dmpm, C2; dppe, C3), y trans-Mo(COz)=(dmpe)=, (4, giran de manera concertada y
en el mismo sentido, alrededor del eje de la agrupacién O=C-Xo—CO=.
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Iirt.z.- COHPUESTOS DE Mo Y W CON TLIGARNDOS DERIVADOS DEL

En esta seccién se describen la sintesis, caracterizacién quimica y
estructural, de diversos conmplejos que contienen ligandos derivados del
disulfuro de carbouo, bien en forma de dimero de cabeza a cnla, C=zSa, 0 de
zwitterion GSzCPMes. La discusien se iniciard con el estudio de las especies
M(C284) (C2Ha) (PMea)s, (M= Mo, CH; V¥, C6&), que se forman en un proceso de
dimerizacion reductora de dos moléculas de CSz inducido por los derivados de
etileno trans-M(CzHa) (PMes)a, para a continuaciéon describir las propiedades
quimicas del compuesto de molibdeno, 5. Algunas de las reacciones investigadas
transcurren con conservacién de la agrupacién metalaciclica, M(C=Sa), y asi, la
interaccién con CNBu* origina el producto de sustitucién Mo(CaSa) (CNCMes?
(PMeads, C7, mientras que la metilacién permite el aislamiento de los derivados
(Mo (CzSale> (C2Ha) (PMes)s)*X~, (X= I, C8a; 0=SCFs, C8b; PFe, C8¢; BFa, C84). Por
el contrario, la accién del CO induce una transformacién inédita de ruptura de
la unidad metalaciclica qué libera CS= y genera el compleio de Mo(0),
Mo (S2CPMes) (COY= (PMea)2, €9, cuyas reacciones de metilacién y protonacién dan
lugar, respectivamente, a los nuevos conplejos (Mo{SzC(Me)PMes} (CO)=2(PMex)=21"1"
s Gl0, y [Mo{(S=C(H)PMes)(CO)2(PMes)2]*BF4~, (11. Los datos analiticos vy
espectroscopicos correspondientes a estas especies se recogen en las Tablas 5,
6 y 9. En el Esquema XV] se muestran las reacciones que dan lugar a estos

compuestos.

En un trabajo realizado con anterioridad en nuestro Departamento (5]

se ha descrito la reaccién de los complejos trans-M(CzHa)(PMezda, (M= Mo, W),
con diéxido de «carbono, que conduce a la formacién de las especiles
(M (H) (O0C-CH=CH=) (C2Ha) (PMes) 2]z, las cuales contienen un ligando acrilato
puente formado por interaccién del CO= con una de las moléculas de etileno del
compuesto inicial. La relevancia de estos respltados hizo aconsejable extender

el citado estudio a otros heterocumulenos similares, tales como el CS=z, SCO,
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Tabla 6. Datos

espectroscopicos de RMN de los compuestos 5-8

31P []H]

Compuesto Disolvente H ]3C f1Hl
CzHA/CNCMeg PMe Me | C,H,/CNCMe, PMe, Me
5 Mo(Cy8,)(CH,) (PMeg) 5| CDyCL, _3'2 g 2i2m (2H) | 1'4d | - [43'9s 19'9 d| -
-9'9 t 1'6 m (2H) 1'0 t 15'7 -t
J(P-P) = 27
6 W(C.S.)(C.H )(PMe.) ¢p.Cl sistema AB 2'2 m 1'5 4 - 36'4 t 20'7 d| -
- 2424 33 22 § =-28'4 2 1'6 m 1'1 t - J(C-P)=5 15'4 t
§:=—27'3
JTp-p)=22
Z MO(CZSA)(CNCMeS)(PMeB)S CD2012 20'5 d 1'6 s 1'6 t - 152'0 s 15'1 tf -
5'2 t 1'4 d (CNEMe ) 12'6 d
J(P-P)=21 30'3 S°Me
8c [M°(0254Mj)(fzﬁ4)
(PMe3)3] PF6 CD3COCD3 -5'3 d 3'2 m 1'6 d |3'1's-144'6 s 18'7 d| 22'0
-10'6 t 2'4 m 0'9 t 15'0 t
-138'5 h
J(P-P)=31
J(P=F)=707
a) Valores de J en Hz; b) m = multiplete, s = singulete, d = doblete, t = triplete, h = heptete. c) Espectro a 20°C

b) m = multiplete
c) Espectros a 20°C
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SCNR, OCNR, etc, con el propésito de esclarecer el mecanismo de dicha reaccién

y llevar a cabo el correspondiente analisis comparativo.

En el presente trabajo se ha procedido al estudio de las reacciones de
los complejos de etileno mencionados con disulfuro de carbono, CS=z, y sulfuro
de carbonilo, SCO. La interaccién de los conplejos trans—M(CzHa) (PMex)a,
(M= Mo, W), con CS= origina sélidos de color negro con rendimientos que
oscilan alrededor del 90%, para los que los datos analiticos (C, H, S) revelan
conposicion "M(CSz)2(CzHa? (PMez)s", (M= Mo, CB; ¥, C6). Estos nuevos compuestos
san insolubles en Et=0 y éter de petréleo, muy poco solubles en bencenc ¥y

tolueno, y moderadamente solubles en THF, acetona y diclorometano.

4

Los espectros de IR de ambos compuestos presentan una absorcién aguda
a 1020 cm™', que sugiere la existencia de un enlace C=S no coordinado al
metal. Esta asignacién esta de acuerdo con el desplazamiento observado para
dicha banda, hasta un nimero de ondas de 990 cm~', en una muestra del complejo
D enriquecida al 50% en '®CS= (Figura 14). Tal desplazamiento coincide con el
predicho para una hipotética molécula diatémica CS que se comporta como un

oscilador armoénico :

=1 \[ Xk
v = 2 n M
Para el caso que nos ocupa,
2. o, . _12%32  _ ., 13 oy = _13#32 _ ,,
pCoC-8) = 2132 8'73 y JTRS %‘, S 13130 9'24

de forma que el valor teérico para el cociente entre la frecuencia de vibracién

del enlace '3C-S8 y la correspondiente al '2C-S resultaria :

r V(lsc—S) ___\/ 1/;1(13(3—8) - 8'73 = 0'97
teérica )le c-S) 1 /p(lzC—S) 924

La razén obtenlda a partir de las frecuencias experimentales es :

13 -1
v( C-8) _ _ 900 cm = 0'97

r =
experimental 8@ c-g> 1020 cm -

Los estudios de espectroscopia de RMN (nucleos de 'H, ='P Y 20
(Iabla §) indican la existencia en C5 y C6 de tres ligandos trimetilfosfina en

disposicion meridional y de un ligando etileno que presenta conformacién
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rigida, pero aportan escasa informacién sobre la forma de coordinacién de las

dos moléculas de CS=.

La aparicién de dos sefiales de 1igual intensidad para los profones
etiléenicos de CB y CO6 en sus respectivos espectros de RMN de 'H y de uma
Gnica resonancia para los Atomos de carbono de dicho grupo en los espectros de
SCOHY  (Figura 15> pone de manifiesto la ausencia de rotacién, a la
temperatura ambiente, del ligando CzHa alrededor del enlace que lo une al atomo
metalico, asi como la existencia de algun elemento de simetria que permita el
intercambio de los grupos CH= [60]. Estos resultados estan de acuerdo con la
estructura LXIV pero no con la LXV. En ambos casos se ha propuesto una
distribucion meridional de los ligandos PHea, basada segin se indicé con
anterioridad en los datos que se recogen en la Tabla 6 (cbservacién de un
triplete y un doblete, con relacisn de intensidades 2:1 y 1:2 respectivamente,
en los espectros de REN de 'H y de 3'P{'HY), y se ha supuesto que las dos
moléculas. de CS=z, cualquiera que sea su modo de unién al Atomo metélico, ocupan
dos posiciones de coordinacién contiguas y  tlenen una  distribucion

aproximadamente plana.

124

~(cs,), ﬁ“(csi)z
B N
Z~H M’ -z
W y /M
P LXIV P LXV

La irradacion selectiva de cualquiera de las dos seflales que
corresponden a los protones del ligando etileno (Figura 16b y 16¢) origina la

transformacién de la resonancia de los atomos de carbono de dicho grupo en un

doblete. Ello indica que cada uno de los dos grupos de dos protones quimica-
mente equivalentes estd constituido por nicleos de 'H de atomos de carbono
distintos. Por otra parte, la sefial del CzHa en el espectro de RMN de '3C
totalmente acoplado del complejo €5 <(Figura 16a) es un triplete, debido al
acoplamiento accidentalmente degenerado de los atomos de carbono, quimicamente

equivalentes, con los dos atomos de hidrégeno directamente enlazados.
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Figura 16. Detalle del espectro de RMN de '3C del compuesto Mo(CzSa) (CzHa)
(PMe=)s, C5: Sefial del grupo CzHa bajo diferentes condiciones de irradiacién.
al Espectro de '2C totalmente acoplado.
b,c) Irradacién selectiva sobre cada una de las dos =efiales de 'H del grupo

C=Ha.

La distribucion de los ligandos PMez y C=2Ha en la esfera de
coardinacién del metal se deduce por tanto de estos datos de manera inequivoca,
pero no puede decirse lo mismo del modo de unién de las dos moléculas de
disulfuro de carbono. El espectro de RMN de '2C de una muestra del complejoCH
enriquecida en '2CS=z (Figura 15> presenta un singulete a 226'0 ppm y um
cuartete a 292'3 ppm, lo que pone de manifiesto la existencia de dos moléculas
distintas de GSz, una de las cuales debe estar unida directamente al metal a
través de su Aatomo de carbono, puesto que se observa el acoplamiento de su
nucleo de '3C con los tres de 2'P, con una constante 2J(C-P)= 16 Hz. La formna
precisa de coordinacién de estas moléculas se ha determinado mediante un
estudio de difraccién de rayos X, realizado con independencia del presente

trabajo, cuyos resultados mas significativos se discutirén, de manera concisa,

a continuvacién,

En la Figura 17 se muestra una perspectiva ORTEP de la molécula del
complejo €S, que presenta una agrupacién C=Sa coordinada al metal en un nuevo
tipo estructural, puesto que actia formalmente como un ligando trihapto donador

de 4 electrones, uniéndose al Atomo metalico a través de dos atomos de azufre

_95_



C13

Figura 17

. Estructura molecular del complejo

MO(CZSA)(CZH4)(PM63)3 ,» C5.



Resultados y Discusién

y de uno de carbono. Las dos unidades de CS=z constituyentes del ligando C=Sa
se encuentran enlazadas entre si a través de uno de los atomos de azufre de
una de elias y del atomo de carbono de la otra, geometria que se conoce como
dimero de cabeza a cola (LXVD.

/4
s—C

LXVI

Las moleculas del complejo €5 tienen una geometria aproximadamente
octaedrica, si se supone que el enlace C~S coordinado ocupa formalmente una
sola posicion de coordinacién. El plano en que se encuentran el ligando C=Sa,
el atomo de molibdeno y el atomo de fosforo Pl es aproximadamente un plano de
simetria, que corta en su mitad al enlace C3-C4 del ligando etileno. En las
estructuras LXVII y LXVIII se muestran dos representaciones de esta molécula,

observada desde dos perspectivas distintas.

S

H

) S P 5 4
//. J / /M\C/
/Mo\ >° p” [Ny
¢ | s P
P
LXVII LXVIII

Cabe setfialar que, hasta el presente, s6lo se conocen otros tres
ejemplos de dimeros de cabeza a cola del CSz (seccién 1.3), todos los cuales
presentan geometrias ligeramente diferentes (LXIX-LXXID. Asi, mientras que en
el complejo Rh(CsHs)(C=Sa)(PMes) el ligando C=2Ss actia como un dimero de

cabeza a cola tipico (LXIX)> [26], sin que exista interaccién entre el atomo de
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azuire S1 y el metal, en la especie binuclear Rhz(Cz2S4)Clz(CO) (PhzPCH2PPh=z)2
dicha agrupacién se comporta como un ligande pz-y®:y', con el Atomo de azufre

S1 coordinado al segundo dtomo de rodio (LXX) [281

De especial interés por su semejanza con el complejo CH resulta la
geometria encontrada para el compuesto Ni(CzSaPMes)(PMes), descrito por Ibers
y col. [27], en la que el &tomo de azufre S1 se une al metal produciendo un
segundo anillo que comparte con el primero el enlace M-Cl. La situacién es por
tanto muy similar a la encontrada en nuestro complejo de molibdeno CB (LXXID
pero presenta la caracteristica adicional de contener un grupo PMes incorporado

al fragmento C2Sa a través del Atomo de carbono C1 (LXXD).

S //S S
/7 ¢ S/
RN | ¢
\C/s Rh\ Sl
// / c”
S LYIX Rh\s/ LXX
S_/ s Sy
/¢ N 7
Ni ] Mg T2
\\ /S \\ /52
p
LXX1I LXXII1

En la Tabla 7 se recogen los parametros estructurales mas
significativos del compuesto (5. Cabe destacar, en la agrupacién Mo-C=Sa, que
la distancia Mo-Cl, de 1'991(6) A, resulta notablemente corta puesto que es del
mismo orden de magnitud que los valores usuales en los grupos carbonilo
coordinados, Mo-CO, lo que podria ser indicativo de la existencia de una

interaccién multiple entre estos &tomos., Las distancias y angulos de enlace que
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mrresponden a la agrupacién Mo-S1-C1-S2 son, con la lézica excepcién de la
fistancia C1-S2, mnmuy similares a los encontrados en les complelos que
mntienen al CS=2 coordinado en la forma dihapto, M-n?-CSz; en concreto, la
#istancia de enlace C1-S1, 1'647(7) A, y el Angulo S1-C1-S2, 135'24)=, se
#&llan, claramente, dentro de los rangos experimentales (211 para dichos

wnplejos, 1'63-1'72 A y 134-143<, respectivamente.

Ilabla 7. Distancias y angulos de enlace nas significativos del

complejo Mo(C=2Sa) (CzHa) (PMea) s, CH.

Digtancias de enlace (A) Angulos de enlace (=)

Bo-S1l= 2'486(2) Mo-Cl= 1'991(6> Mo-83= 2'493(2) S1-Mo-Cl= 41'42)

Ro-C3= 2'267(8) MNo-Cd= 2'270(8) S1-Cl= 1'647(7 S1-C1-S2= 135'2 &)

§2-Cl= 1'684(7) S2-C2= 1'760(8) S3-C2= 1'682(7) S3-Mo-Cl= 74'6(2)

§4-C2= 1'666(8) (C3-C4= 1'395(13)»

La gran semejanza que existe entre los datos espectroscépicos
#tenidos para las especies M(C=2Sa) (CzHa) (PMez)s, (M= Mo, C5; VW, C6) (Tabla 67,
grmite, por otra parte, asignar al derivado de wolframio geometria idéntica a

& encontrada para el compuesto CB.

La formacién de los complejosC § y €6, de acuerdo con la ecuaclén 33,
mrresponde a un proceso de dimerizacién reductora del CSz en la esfera de
mordinacién del metal, con la consiguiente oxidacién de éste, en una

#Zansformacién que implica un intercambio de dos electrones.

PMe

PMe 3

3

v/
| \J{Q/Pnes S, i ”\J[H/S—C\/

— S
I{eSP/| ‘\/ NegP |§S/C/ 33>
PHe 3 ' P](e3

_.99_.




Resultados y Discusilén

La tacilidad con que se produce la disociacién de una molecula de PMes
de los complejos trans—M(CzHa)=(PMes)a, M= Mo, W), sugiere que la primera
etapa del proceso es la formacién de una especie intermedia "M(CzHa)z(PMea)a",
coordinativa y electrénicamente insaturada, que por reaccién con una molécula
de €Sz originaria la especie LXXIII (Esquema XVII>. El1 posterior ataque de una
segunda molecula de CSz, de :la forma que se muestra en el esquema, daria lugar
al dimero de (=254, que por Zformacidén de enlaces M-S y S-C, conduciria a los
productos  finales observados. Los intentos vealizados con el propésito de

aislar alguna especie intermedis en este proceso mediante la utilizacién de una

cantidad infterior a la estequiomeétrica  (1:0'9, Mo:CSx> han resmyltadno
infructuosos.
CS
trans—M(CzHa)2 (PMeada ——:214.' M(CzHa)?(PMeg)B(n2_6823
LXXTIII
CS=2

Esquema XVII

/S
S=c7

. 1

4 \

H(C2Sa) (C2Ha) (PMes) s —————— LnM |
\\cr—-—s

7
coié SC

La diversa e interesante reactividad quimica mostrada por los
conplejos trans—M(CzHad)z(PMezds, M= Mo, W), frente al disxidn v o1 disulfure
de carbono, hace aconsejable la extencién de este estudio a otros heterocu-
mulenos. En este frabajo se describe la reaccion de los citados compleins de
etileno de Mo y W con el heterocumuleno mixto de oxigeno y azufre, es decir,
con el sulfuro de carbonilo, SCO, mientras que el anadlisis de las reacciones
analogas con isotioclanatos y  otras especies similares se  encuentra
actualmente en curso en nuestro Departamento. Hay que afladir, por otra parte,
que na se observa reaccion entre los citados complejos de etileno y el aleno

CHz=C=CH=.
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El burbujeo de SCO a través de una disoluciéon en Et=0 de ' los
mencionados complejos de etileno origina la precipitacién casi instanténea de
las especies M(SzC0)(CO)=(PMea)s, (M= Mo, W>. Estos compuestos se han
identificado mediante la comparacién de sus espectros de IR y RMN con los de
muestras de estas espeéies preparadas con anterioridad en nuestro Departamento
[4, 61]. En el Esgugma_}ﬂ[_l_u se resumen los distintos métodos de preparacién de

estos ditiocarbonato~-complejos.

‘Los intentos encaminados al aislamiento de alguna especie intermedia
en este proceso han resultado infructuosos. La reaccién es compleja, y aunque
la formacién del ligando ditiocarbonato indica la existencia de un praoceso de
desproporcion reductora, como se nmuestra en la ecuacion 34, la situacion es mas
compleja de 1lo que esta transtormacién simple indica, puesto que se forma
ademés un segundo ligando carbonilo. Es por ello probable que de manera
simulténea se produzéa una reaccion de desulfuracién del SCO, aunque esta

suposicion no ha podido confirmarse de modo inequivoco.

2 SCO + 2 e —— i SZCO + cO (34)

Los resultados descritos hasta este punto, as{ como los antecedentes
citados ponen de manifiesto importantes diferencias en el comportamiento de
los heterocumulenos CXY (CO=, SCO y CSz) frente a los conplejos trans-
M (Cz2Ha)=>(PMes)a (Esquema XIX)>. En todos los casos se puede proponer la
formacion de un complejo de composicién M(C=Ha)=z(PMea)s(CXY) que resultaria de
la disociacién de un ligando PMes y posterior ataque de una molécula de CXY.
Estas especies no se han podido aislar en ninguno de los casos investigados,
debido probablemente a su marcada reactividad. En el caso del CO=z el proceso
observado consiste en el acoplamiento oxidante del CO= coordinado con uno de
los ligandos etileno, seguido de la eliminacién de un atomo de hidrégenoc en B.
Para el CSz, la molécula de CSz coordinada se acopla con otra libre, en un
praoceso de dimerizacidén reductora que origina un dimero de cabeza a cola,
mientras que la transformacién méas favorable para el SCO es la desproporcién

reductora. Estas diferencias de comportamiento resultan muy dificiles de

... racionalizar .y .no existen -hasta el presente-datos -suficientes que  permitan

proponer una explicacién satisfactoria para las mismas.
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01s-—Mo(N2)2(PHeB)4

Sco
SCO

trans—Mo(COz)z(PMes)4 » Mo(S CO)(CO)Z(PHeS)3
SCO

trans—Mo(C2H4)2(PM63)4

01S—W(N2)2(PMe3)4

SCo

PMe3
W(SZCOR)Z(CO)Z(PMe3)2

:-U(52C0)(C0)2(PMe3)3
SCOo

trans—W(Czﬂd)z(PMe3)4

Esquema XVIll : Métodos de preparacidén de los complejos

M(SZCO)(CO)Z(PMea)B, (M=Mo, W).



/

::)nlni :
/
€O, = cs,
"\ (9
//> < \\;\/ SCO ||\T/S*C/<z
H /\ N, P/T\\/C/
O/C\O l / P S
|
M(SZCO)(CO)Z(PMe3)3

E_sgugm_)g_x‘ Reacciones de los complejos trans-Mo(CzHa)z(PMes)a con CO=z, SCO y CS=.
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111.2.2. R ion del leig CS CHCM

El compuesto Mo(C=zSa) (CzHa) (PMeads, C5, no reacciona con facilidad con
terc-butilisonitrilo, y tras tres dias de agitaciéon a la temperatura ambiente
la reaccién es incompleta, permaneciendo una parte importante del material de

partida sin reaccionar.

* 8i la reaccién se lleva a cabo a una temperatura superior a la
ambiente, en el rango 40-65<C, se observa la transformacién del complejo CB en
una mezcla de distintas especies, en proporciones variables que dependen de las
condiciones de reaccién. La extraccién con Et=0 del producto bruto obtenido
permite separar las fracciones soluble e insoluble en este disolvente. La
fraccién soluble estd constituida por una mezcla de especies, cuya alta
solubilidad en disolventes organicos no polares ha imposibilitado su
separacién y purificacién, mientras que de la insoluble se puede aislar, en
condiciones adecuadas, el conmplejo MNo(CzSa) (CECMes) (PMea)a, C?7, con bajos
rendimientos (ec. 35),

Mo (C_S,) (C H4)(PMe ), + CNCMe —» Mo(C_.S,) (CNCMe

554 > 3’3 3 55y 3)(F’Mes) + C.H (3%

3 24

Los estudios espectroscépicos de IR y RMN C'H, 'SC y ='P) del
complejo C7 <(Tabla €> ponen claramente de manifiesto la presencia de tres
ligandos trimetilfosfina en disposicién meridional, asi como la de un grupo
CNCMes coordinado al metal. Dicho grupo isonitrilo es responsable de una
absorcién intensa y aguda a 2110 cm™' en el espectro de IR, que puede
atribuirse a la vibracién de tensién del enlace C-N de dicho ligando, mientras

que la banda de tensisén del enlace C=S no coordinado del ligando C=2Sa aparece

a 1000 cm—?,

I111.2.3. Metilacién del complejo CHS.
La reaccién del compuesto €5 con diversos agentes metilantes (Mel,

Me0SO=CFa y MesOBFa) ha permitido el aislamiento de las especies

Mo (C2SaMe) (CzHa) (PMes)sl*X—, = 1, C8a; 0aSCFs, C8bL; PFs, (8c¢c; BFa, €84,

segun se muestra en el Esguema XX.
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) . NH,PF . .
| o(CZS4Me)(C2H4)(PMe3)3I I '1Mo(CZS4Me)(C2H4)(PMe3)3l PF6
C8a Mel *pF>
C8a : C8c NH,PFe
Mo(C,S,) (C.H,) (PMe.) "e002 T *
o(C, M - -
254) (C,H, es)s _¢Mo(czs4Me)(CZH4)(PMe3)3| 0,SCF
€ csb
Me ;0BF ,
+ -
|Mo(C284Me)(C2H4)(PMe3)3| BF4
cad
Esquema XX

a’> Reacclon con Mel.

La interaccién del complejo €5 con yoduro de metilo origina un sélido

de color pirpura, cuyo espectro de IR no presenta la absorcién intensa a
1020 cm~' atribuible a la vibracién de tensién del grupo C=S del metalaciclo
MoC=2S4. Los estudios de RMN de *'P{'H) revelan la existencia de tres ligandos
PMes en distribucién meridional (sistema de spin AX=z, §a= -14'4, 6x= -9'2 ppmn,
2J(A-X>= 30 Hzl, observandose ademés una sefial adicional a campo més bajo
(24 ppm?), que podria atribuirse a un grupo fosfonio cuaternaric. La presencia
de dobletes caracteristicas a 2'2 ppm en el espectro de 'H [2J(P-H)= 14 Hzl, y
11'6 en el de '2C [2J(P-C)= 57 Hz) en los espectros de una mnuestra obtenida
por recristalizacion del producto de reaccién, estd asimismo de acuerdo con la
presencia de un grupo C-PMes, pero los datos analiticos obtenidos para
distintas muestras de este producto, y otras observaciones adicionales, indican
que se trata en realidad de una mezcla de un complejo de molibdeno, C8a, y
PMea*I”. Los 1intentos de aislar el complejo CB8a puro, mediante sucesivas
“Tecristalizaciones, han resultados baldios, y comd por otra parte parece

razonable suponer que este compuesto de molibdeno es una especie catiénica,
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cuya carga se compensa por la del anién I~, se intenté la methtesis de (este
por BPha~, mediante adicién de NaBPha, con resultados igualmente negativos. Los
estudios que se describen mas adelante demuestran sin embargo de manera
inequivoca que el mencionado -complejo es en realidad la = especie

(Mo (CzSaMe) (C2Ha) (PMea)al*]1—, C8a.

Ante 1la imposibiiidad de aislar y caracterizar esta especie de la
anterior mezcla de reaécién, se conslderé conveniente la utilizacién de otros
agentes . metilantes, tales como el trifluorometanosu_lfonato de metilo,
MeOSO=CFas, también conocido como "metilo magico", y el tetrafluoroborato de
trimetiloxonio, Mez0BFa. Los resultados de estas transformaciones se describen

en los apartados siguientes.

b)  Reaccién con MeQOSO2CFa e intercambio aniénico con NHa*PFe~.

" La reaccién del complejo CO con MeOSO2CFa transcurre de forma anédloga
a la ya descrita para el Mel, obteniéndbse un compuesto de color parpura, C8b,
cuyo espectro de IR resulta muy similar al del C8a, con la légica excepcién de
las bandas caracteristicas del grupo CFsSOs~. Como el producto C8b no se puede
purificar facilmente por cristalizacién, se procedié al intercambio del aniém

CF»3S03~ por PFe™, como se muestra en la ecuacién. 3.

H_ O-acetona

+ - +o - 2
LnNo OSSCF3 + N'H4 PF6

c8b | C8c

o - +
» LnMo PF‘6 v + NH4 0380F3 (36>

De esta forma se obtiene un complejo iénico muy cristalino,
caracterizado como [Mo(CzSaMe) (CzH«)(PMexa)al*PFe~, €8¢, mediante  técnicas
analiticas y espectroscépicas (Tablas S y 6). En la Figura 18 se muestra el
espectro de RMN de @'P{'H) de esta especie, y como puede observarse consiste
de un sistema AXz (fa= -10'6, Sx= -5'3 ppm, JCA-XD= 30 Hz] para los tres
ligandos PMes y de un heptete a -138'5 ppm para el anién PFe™.

El espectro de RMN de 'H mnuestra, ademids de las seflales de los
ligandos PMes, un singlete a 3'l ppm, asignable a un grupo metilo, y dos
multipletes a 3'2 y 2'4 ppm, correspondientes a los dos tipos de nucleos 'H del
ligando C=Hs. El espectro de '>C{'H} (Eigura 19a) esté también de acuerdo con

estas asignaciones y en él1 se observan las seflales correspondientes a los

grupos PMes, un singlete a 22'2 ppm para el grupo metilo y otro singlete a
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-138'5

Figura 18 . Espectro de RMN de 31P{1H} del complejo

+ —
[Mo(C,S Me) (C,H,) (PMe,) ]" PF, ,  CB8e.
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H2C = CH2
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45

Figura 19 .

Me

PMe

13 . + -
Espectro de RMN de ~~C del complejo [MO(CZSAMe)(C2H4)(PMe3)3] PF6

1.
a) Desacoplamiento heteronuclear { H}.

b) Espectro totalmente acoplado.
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45'5 ppm para los &tomos de carbono etilénicos. El espectro de RMN de ;;‘3(?
acoplado (Figura 19b> corrobora estas asignaciones, puesto que presenta un
triplete para los grupos CH=z del ligando etileno, y cuartetes para los grupes
metilo del ligando C2SaMe y de los grupos PMes, respectivamente. La ausencia
de acoplamiento entre el grupo metilo singular y los nucleos de ='P presentes

en la molecula descarta la union de aquel al metal.

Los datos espectroscopicos disponibles no permiten establecer de forma
definitiva la geometria del ligando C=SaMe, aunque la ausencia en los derivados
C8a-Clc de la banda a 1020 cm™', correspondiente a la vibracién de tension
v(C=S) en el espectro de IR del complejo CH, hace suponer la pérdida de este
doble enlace, posiblemente por ataque del agente electréfilo Me* sobre dicho

dtomo de azufre, y permite adem&s proponer para este catién la geometria que

se indica en LXXIV.

p . /S‘AAe
| N
M ~— C/s
N

\
7

p
LXXIV

Con el propésito de confirmar dicha hipétesis, se encuentra actual-
mente en curso un estudio de difraccién de rayos X de monocristal del derivado
C8c¢, realizado de forma independiente a los trabajos que se describen en la

presente Memoria.

Medlante wuna reaccién de intercambio anidénico con NHa*PFe™ del
producto obtenido por metilacién del complejo CH con Mel, se forma asimismo el
compuesto (8c. La ausencia de las sefiales correspondientes a un grupo de
fosfonio cuaternario en el nuevo producto confirma que éstas =e debian a
impurezas de PMea*I~, formado en la reaccién del complejo C5 con Mel a partir
de pequefias cantidades de PMes liberadas por descomposicién parcial de las
especies presentes en disolucién. Aunque en la citada reaccién se detecta la

© formacién de” PMes*I~ como subproducto minoritario, esta sal no se puede

separar completamente del compuesto C8a mediante recristalizaciones sucesivas,
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pero si por reaccién con NHa*PFe™ y posterior lavado con agua del complejé 8¢
formado. Estos datos ponen de manitfiesto que la especie obtenida en la
reaccion del compuesto CH5 con Mel contiene el mismo catién que (8¢, y un anién
ioduro, detectado por an&lisis elemental cualitativo, por lo que dicho compuesto

debe formularse como [Mo(CzSaMe) (CzHa) (PMex)sl*I—, (8a.

¢> Reaccion con MeaOBFa.

.Con el objeto de examinar las posibles diferencias de comportamiento
en las reacciones del complejo C5 con distintos agentes metilantes, ee ha
procedido a completar este estudio haciéndolo reaccionar con Mes0OBF.. De esta
forma se obtiene el complejo catidnico [(Mo(CaSaMed (CzHa) (PMexd21"BFa~, (84,
cuya estructura se infiere de la identidad de sus espectros de RMN con los de

los derivados C8a-C8¢.

Se «concluye por tanto que 1la utilizacién de diferentes agentes
metilantes en la reaccién con el complejo CH origina en todos los casos el

cation (Mo(CaSasMe) (CoHa) (PMea)al™, C8.

111.2.4 RupH {metri ] : | 1 CoSa .
reactividad quimica del compleio Mo(S=CPMea) (C()-(PMexd=, (9.
Segin se comentéd en la Introduccién de esta Memoria, los complejos
dimeros de cabeza a cola derivados de los heterocumulenos CO=z, CS=, etc, se han
propuesto reiteradamente [36] como especies intermedias en los procesos de
desproporcién reductora de estas moléculas, inducidas por el centro metalico
(Esquema XXI>. A pesar de ello no existe en la bibliografia evidencia
experimental suficiente para confirmar esta hipotesis, y resulta de hecho
sorprendente la escasez de estudios encaminados a esclarecer la reactividad

quimica de estos compuestos. ES

“ ruptura

.7 simétrica ) 4O
/////(:\\><: ’/’/‘—__4', hd + 22(355:2

asimétrica

- \5/ \"M“J;cg+c53“

Esquema XXI

S
I R
—C
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Los resultados que se han descrito en apartados anteriores ponen; de
manifiesto la estabilidad de la agrupacién M-C2Sa, la cual no se fragmenta por
reacciéon con CNCMes o agentes metilantes. La proposicién en la bibliografia de
algunos procesos, no confirmados de modo definitivo, de desproporcién
reductora de CSz en la esfera de coordinacién de un metal inducida por
calentamiento [62], aconsejaba estudiar la estabilidad térmica de los dimeros

de cabeza a cola descritos en esta Tesis.

El calentamiento de una muestra sélida del compuesto Mo(CzSa)
(CzHa’ (PMes)s, €O, en atmoésfera inerte, a 120°C durante 3-4 h. no origina la
descomposiciéon apreciable del mismo, y en el espectro de IR del producto que
resulta no se detectan trazas de grupos tiocarbonile, CS, o tritiocarbonato,
CS»®™, es decir de los productos de desproporcién. La estabilidad de este
dimero de cahbeza a cala en disolucién queda demostrada por su falta de reacti-
vidad frente al monéxido de carbonoc o los isonitrilos, CNR, a la temperatura
ambiente, requiriéndose calentamientos prolongandos a 40-60=C para que tales

reacciones se lleven a cabo.

IIT.2.4.1. Reaccion caon CQ,

La interaccién del complejo C8 con CO en condiciones adecuadas (2 atm.
de CO, 40-50=C, 3 h.> origina la formacién del complejo MNo(S=CPMex)

(CO)=z(PMead=, C9, caracterizado mediante estudios analiticos y espectroscépicos

(Jablag O 'y 8> segin se describir4d con detalle méas adelante (apartado

I11.2.4.2.

La wutilizacién en la reaccién citada de una muestra del complejo CSH
preparada con CS=z enriquecido al 50% en '3CS:z, y el analisis por espectros-
copia de RMN de '2C de la mezcla de reaccién muestra la presencia de una sefial
intensa a 192'7 ppm que corresponde al disulfuro de carbono libre. La
determinacion de la cantidad de CS= formado en esta reaccidén, mediante la
destilacién de la fraccién volatil y la precipitacién como CSezPMes por adicidn
de PMes libre 1indica un rendimiento del 30%, en comparacién con el 37%

obtenido para el complejo C9.

Puede por tanto concluirse que la aparicién de CSz libre an =l medio
de reaccién no ‘se debe a la descomposicién de pequeflas cantidades de las

especies presentes, sino que se trata de un proceso estequiométrico, aunque de
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Tabla 8, Datos

espectroscopicos de los compuestos C9-Cl1.

Compuesto Disolvente  Grupo IR RMN (a)(b)(c)
- 13,1
(C-0) cm 31p 1y Iy 3¢ Mw
-80°C 1'20 d 10'9 d
M-S_CPMe 1850 sistema AMX J(H-P)=12 J{C-P)=60
2 3
, 39'5 d
h“\
(S,CPMe ) (CO), (PMe ), CeDy
S y 1394 1'22 s ancha
M-—PMe3 172% X -14'9 dd 1'19 s ancha ~19 ancha
4 2
I8 =35
sistema AMX 22'7 d
M-PMe, 3'34 d 1'58 ¢t? 20'9 d
- t
x -1o'1 ad
1900
° 4 44’1 dd 2710 d 13'3 d
Me ) PM
Mo S,C(Me)PMe, M-S_C(Me) 25 =50 Hz 2 1
(cO)_(PMe ). *1° cD.Cl PMe o MX 4 J(H-P)=13 J(C-P)=57
2 3’2 272 3 Jpx= 6 U2
10 1820 2'05 d
M 3 13'6 s
N J(H-P)=1'2
1'75 d 1 18'6
-Pite | 28'8 s 2 (Hop)e13 1J(C—P)= 30
J(C-H)=131
1920 330 s 1'81 d 47 d
2 2 1
) - -H)= J{H-P)=13 J(C-P)= 56
Mo §,C(H)PMe, (COJ, €n,Cl, ':M52C(H) J(P-H)=4 (H-P) )
ey | TBF < €3 J(C-H)=133
v PMe
64°5
3’2 4 1820 : dt
11 M-S_C(H) 6'33 d J(C-P)= a6
PMeS 2 3
3 J(H-P)=4'5 J(C-P)= 4
1y (c-t)=156

a) Valores de J en Hz; b) m= multiplete, d= doblete, s= singulete, t= triplete, h= heptete

c) Espectros a 20°C
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rendimiento limitado, en el que la agrupacién MNo-C=28Sa del compuesto (0B se
fragmenta para dar lugar a dos moléculas de CS=z, una de las cuales permanece
coordinada al metal, en forma de ligando S=zCPMes, mientras que la otra se

libera al medio de reaccién, como se muestra a continuacién (ec. 37).

i
¢ co
P —co M _ -
/p/é;)fc(j’c o lo\s/c PMe, + CS,+ otros productos (37
p S P

La reaccién anterior corresponde a una ruptura simétrica y oxidativa
del dimero de cabeza a cola C2Sa®~ (Esquema XXI) y constituye en consecuencia
el proceso inverso a la dimerizacién reductora inducida por el metal (ec. 38),
la cual, como se ha discutido ya, es responsable de la formacién de los
complejos 9 y € a partir de los derivados de etileno, trans-M(CzHa)=(PMeada, y
C32. Estos resultados demuestran un nuevo tipo de reactividad para los dimeros
de cabeza a cola derivados de los heterocumulenos y aportan serias dudas sobre
el presunto papel de éstos como especies intermedias en los procescs de

desproporcion reductora del COz y otras moléculas similares.

dimerizacién reductora
Ho(O) + 2 CS, = ; > Me“" o+ C.S (38>
ruptura simétrica )

y oxldativa

El estudio detallado de la influencia de las condiciones de reaccién
pone de manifiesto que la presencia de cantidades moderadas de trimetilfosfina
libre (0'6-1'0 equivalentes) facilita el curso de ésta, haciendo que la
transformacion transcurra de forma més limpia y aumentando los rendimientos
del complejo 9 y de CS=, obfenido como S=CPMes, hasta valores del orden del

40-50%.

~ Una posible e interesante explicacidon de este fenémeno es el mecanismo
que se muestra en el Esquema XXII, en el que la fragmentacién de la agrupacién

{254 se induce por un ataque nucleofilico de una molécula de PMea sobre el
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atomo de carbono coordinado de aquélla, originando una especie 1ntermedi;a con
una unidad C=zSsPMes, idéntica a la que presenta el compuesto Ni(C2SaPMea)

(PMes) descrito por Ibers y col. [27].

PP P & o
”\I/S— ‘. PMez | \I/S-C< oc | s
P INg/ p” INCp -CS, »7 |
p p o P
Esquema XXII
1I1.2.4.2.
El espectro de IR del complejo €9 (Figura 20Q) presenta dos absorciones
intensas a 1850 y 1725 cm™', correspondientes a la vibracién de tensién,

v(C~0), de los dos grupos carbonilo presentes en la molécula, que deben en
consecuencia ocupar posiciones mutuamente cis, y dos bandas a 990 y 940 cnm™?,
que pueden asociarse con vibraciones caracteristicas de los ligandos SzCPMes vy

PMes, respectivamente [v(P-C) fundamentalmentel.

Los estudios de RMN realizados con el compuesto C9, cuyo resultados ce
resumen en la Tabla 8, ponen de manifiesto su naturaleza fluxional. Asi, el
espectro de RMN DE 'H presenta un doblete a 1'2 ppm para el grupo S=CPMes,
con una constante de acoplamiento 2J(P-H)>= 12 Hz, valor caracteristico de las
agrupaciones de fésforo cuaternaric [27]1, y dos singletes anchos, a 1'2 y 1'1
ppm, para los ligandos PMes unidos directamente al metal. Por otra parte, en el
espectro de 'SC{('H} se observa una seflal muy ancha, centrada a ~ 19 ppm para
estos ligandos y un doblete a 10'Q ppm ('J(P-C)= 60 Hz] para los grupos metilo
del ligando S=z2CPMea.

En el espectro de RMN de 2'P{'H} aparecen, a la temperatura ambiente,
un triplete a campo bajo (31'2 ppm, Sz=CFMea, J(P-P"= 3 Hz) y dos seflales
extremadamente anchas a campo mas alto (+7 y -23 ppm) que casi se confunden
con la liﬁéamde 4base‘. Ai Caﬁlenéar a 65°C la seflal de campo bajoc permanece

practicamente inalterada, mientras que las dos resonancias anchas confluyen

-114-



Resultados y Discusioén
para dar otra seffal, también ancha, centrada a -8 ppm. Por enfriamiento a
-80=C se observan (Figura 21) con claridad las sefiales de los grupos Mo-PMex
a 13'0 (doblete, J= 3% Hz) y -14'0 ppm (doblete de dobletes, J= 35 y 5 Hz), asi
como la del ligando S=CPMes, que aparece ahora en forma de doblete (& Hz). El
sistema de spin en estas condiciones es de tipo AMX, con fa= 39'5, fm= 13'0 y
§x= -14'9 ppn, y 4J(A-M)= O:, +J(A-X0= 5 y 2JM-X)= 35 Hz.

La existencia ya comentada de dos bandas correspondientes a v(C-0) en
el espectro de IR de este compuesto, la presencia de un ligando S=zCPMes,
deducida de modo inequivoco de los estudios de RMN realizados, y la no
equivalencia quimica de los grupos PMes, permiten proponer para el compuesto
C9 la geometria que se muestra en LXXV, en la que se ha representado ademas la
simbologia necesaria para la interpretacién del espectro de ='P{'H} registrado
a -80=C. Aungue no existen datos suficientes para identificar el proceso
fluxional responsable de los cambios observados en los espectrns de RME al
variar la temperatura, puede concluirse, sin embargo, que <e trata de un
proceso intramolecular, y sobre esta base puede especularse con la posibilidad
de que el mecanismo responsable del intercambioc de 1los grupos PMea
coordinados sea el bien conocido de la seudorrotacién de Berry, caracteristico
de 1las especies pentaccordinadas en el que se intercambian las posicicnes
axiales con las ecuatoriales. En este sentido cabe hacer notar, por 0Ultimo, que
la simple transformacién del grupo S=2CPMes desde la forma dihapto a la
monohapto, por ruptura de un enlace Mo-S, daria lugar a una especie
pentacoordinada, con geometria de bipiramide trigonal, conteniendo un ligando

PMes axial y otro ecuatorial.

LXXV
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I11.2.4.3. Reacciones con Mel y HEFa.

La adicion de Mel sobre una disolucién del complejo de trimetil-
fostonioditiocarboxilato, Mo(SzCPMes) (CO)=(PMea)=z, €9, induce la precipitacion
de un solido de color amarillo que puede cristalizarse desde acetona en forma
de cristales de color naranja. Los datos analiticos obtenidos para esta especie
indican que se trata devl compuesto [(Mo{S=>C (Me)PHes} (COY)= (PMex)21*17, (190,

formado de acuerdo con la ecuacidon 39.

Mo (S=2CPMes) (CO)2(PMead2 + Mel — [Mo{S=2C(Me)PMes} (CO)=2(PMes)=1*1" (39
c9 €10

El tratamiento del complejo C9 con HBFa tiene un efecto similar y
praporciona el derivado [(Mo{S=zC(H)>PMes) (COY2 (PMea)=21"BFa~, €11, segin se indica

en la ecuacién 40.

Mo (S=2CPMex) (COY2(PMesd=> + HBFa —= [ Mo{S=C(H)PMes} (CO)=(PMes>=2]*BFa~ 4O
o C1l

Ambas sustancias se comportan como especies iénicas en disolucién y
presentan conductividades eléctricas en acetona caracteristicas de electrolitos
1:1. Asi, el compuesto ClQ tiene A= 140 ohm~'cm®mol~', mientras que para el
11, Nn= 150 ohm 'cm®mol~'. Los estudios espectroscépicas de IR y RMN
(Tabla 8) ponen de manifiesto la permanencia en estos compuestos de los dos
grupos carbonilo y los dos ligandos trimetilfosfina existentes en el complejo
de partida €9, asi como la localizaciéon sobre el atono de carbono de la unidad
CS=z del ligando fosfonioditiccarboxilato de los grupos MKe y H procedentes,
respectivamente, de los agentes Mel y HBFa. Las mencionadas reacciones dan por
consiguiente lugar a la formacién de dos nuevos ligandos de tipo fosfonio-
betaina : SzC(Me)PMea~ y S2C(H)PMea~. Las geometrias propuestas para los
conplejos €10 y Cll se muestran en LXXVI-LXXVII. Dicha proposicién esta bacada
en los datos analiticos y espectroscépicos que se resumen en las Tablas D y 8.

Por lo que se refiere al complejo Cl0 cabe destacar entre otros
aspectos la observacién en su espectro de RMN de *'P{'H} de un conjunto de
lineas caracteristicas de un sistema de spin AMX (Figura 22>, lo que pone de
manifiesto la no equivalencia quimica de los dos ligandos PMes unidos al metal.
Por otra pafte, cabe también destacar la existencia de acoplamiento entre éstos

y el atomo de fosforo cuaternario del ligando S=C(Me)PMes. El grupo metilo
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localizado scbre el atomo de carbono del CS=z origina un doblete a 2'0 ppm en
el espectro de RMN de 'H, con una constante de acoplamiento de 1'2 Hz con el
atomo de fésforo de dicho ligando betaina, y un singlete a 13'6 ppm en el
espectro de RMN de 'SC{'H}. Sin embargo, con los datos disponibles hasta el
momento no es posible discernir entre los dos estereoisémeros que son posibles

para esta geometria.

CO H +

.S. / - Me3p\M /’/S\C/
Mo ._C I Me,P—"O~5"""\

PMe3
P CO

|

LXXV1 LXXVII

El espectro de IR del complejo [Mo{S=CH)PMes} (CO)=(PMes)=1*BFa~, Cl1,
(Figura 23> presenta, ademas de las absorciones correspondientes a los grupos
carbonrilo y trimetilfosfina, una banda muy intensa y ancha en la zona 1100-
1000 cm~', caracteristica del anién BF4~. El espectro de RMN de ®'P{'H} de
este compuesto (Figura 24a> estd constituido por dos singletes a 330 y 28'8
ppm, en relacién aproximada 1:2, correspondientes, respectivamente, a la
trimetilfosfina del ligando S=C(H)PMes y a los dos grupos PMes equivalentes
unidos al metal. Si se registra el espectro de ='P irradiando de forma
selectiva las sefiales correspondientes a los protones de los grupos metilo
(regisn de 1-2 ppm en el espectro de ‘'H), se puede observar el acoplamiento
del atomo de fosforo cuaternario con el de hidrégeno unido al atomo de carbono
del grupo CS=. Como se muestra en la Figura 24b, la sefial a 33'0 ppm aparece
en estas condiciones como un doblete con una constante de 2J(P-H)= 4 Hz. Este
valor apenas se encuentra disminuido con respecto al de 4'C Hz encontrado en
el espectro de RMN de 'H para esta constante, en la sefial de dicho atomo de

e .
hidrégeno que resuena a 6'3 ppm.
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Debe seflalarse que la localizacién del citado 4tomo de H sobre el atomo de
C del grupo CS=z en el complejo €11 convierte a éste en un grupo metinico
(-CH-> lo que permite su facil observacién en el espectro de RMN de '3C{'H},
en forma de doblete de tripletes a 64'0 ppm (Figura 2%a) con constantes
'J(C-P)= 46 Hz y 2J(C-P)= 4Hz. Esta seflal aparece como doblete de dobletes en
el espectro de '2C totalmente acoplado (Figura 25b> por acoplamiento adicional
de este nucleo de '3C con el citado de H. En estas condiciones no se resuelve
el acoplamiento con los nicleos de ='P equivalentes unidos al &tomo de
moiibdeno. El elevado valor encontrado, 156 Hz, para la constante 'J(C-H) pone
claramente de maniriesto una contribucién importante de la forma resonante XV
(un aducto del anion ditioformiato) al estado fundamental del ligando aniénico,
io que conlleva que el atomo de carbono objeto de discusisén presente un estado
de hibridacion intermedio entre sp® y sp=®. Aunque no se dispone de datos
experimentales al respecto, es probable que una situacien similar, en lo
referente a la estructura electrénica del ditioligando, tenga lugar en el
complejo C1Q. Por Gltimo, conviene indicar que el hecho de que los compuestos
€10 y Cll, aparentemente muy similares, presenten esterecquimicas diferentes no
tiene una explicacién sencilla, aunque hay que hacer constar que la adopcién de
una geonmetria particular en complejos de Mo(II> se basa generalmente en

factores extremadamente sutiles [631.
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Conclusiones

La sintesis de los conmplejos trans-Mo (CO=2) =
(P—-P) (PMe=) =, (P-P= dmpe, Cl; dmpm, C2; dppe, €3>, por
reaccion del compuesto trans-No(COz)=(PMNexa’a con la
difosfina adecuada, confirma la alta estabilidad de 1la
union M-CO=z en estos compuestos y corrobora, por otra
parte, que la reactividad quimica de dicho material de
partida transcurre a través de la disociacién inicial de
un ligando PMes, originando una especie coordinativamente

insaturada.

Los estudios de RMN de ='P{*H}) de los complejos
Cl-C3, registrados a bajas temperaturas (-90=C & -70=0C),
permiten concluir que la geometria mAs estable para este
tipo de especies es 1la alternada eclipsada (como se
recordara, el primer término hace referencia a la
distribucién relativa de las dos moléculas de CO= y el
segundo a su disposicién geométrica respecto a los
vectores trans-P-Mo-P del plano ecuatorial), de acuerdo
con las predicciones tedricas y los estudios de difraccién
de rayos X descritos en 1la Dbiblicografia para otras

especies similares.

- 12b -



Conclusiones

Los estudios de RMN, especialmente los de ='P{'H}
registrados a distintas temperaturas, permiten concluir la
existencia de ISOMERIA ROTACIONAL en los complejos de CO=
estudiados. Las estabilidades relativas de los isémeros
rotacionales posibles dependen de las caracteristicas

electrénicas y estéricas de los ligandos difosfina,

El anadlisis de 1la fluxionalidad observada en los
compuestos trans-Mo(COz)zLz(PMe=d=, mnmediante estudios de
RMN (nucleos 'H, y ®'P) de los complejos C1-C3 a distintas
temperaturas, aporta evidencia experimental suficiente
para establecer que dicha fluxionalidad estéd originada por
el giro de las dos moléculas de COz alrededor del eje 0=2C-
Mo-CO=. Los resultados obtenidos descartan el mecanismo de
rotacion independiente y demuestran de manera concluyente
que dicha rotacién transcurre de forma concertada, y que

las dos moléculas de CO= giran en el mismo sentido.

El aislamiento del compuesto {rans-Mo(COz)z(dmpeds,
C4, en el que se han sustltuldo los cuatro ligandos PMes
del complejo de partida por dos ligandos difosfina, y de
manera muy especial la excepcional estabilidad térmica de
esta especie, que no sufre descomposiclén apreciable tras
prolongados periodos de calentamiento, en disolucidén, en
el rango de temperaturas 20-150<C, constituyen una
espectacular demostracién de la alta estabilidad que
presenta la agrupacidén 0=2C-Mo-C0=, la cual permanece
intacta tanto durante el curso de la reaccidén como durante
periodos de calentamiento prolongado, en el mencionado

rango de temperaturas.

El analisis detallado de las propiedades espectros—

copicas de RMN del complejo ca, en el rango de
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temperaturas de -25 a +150°C, confirma las conclusiones
obtenidas para los compuestos C1-C3, y permite establecer
al mecanismo de giro concertado, y en el mismo sentido, de
ambas moléculas de CO=z como el responsable de 1la

fluxionalidad que presentan estas especies en disolucidn.

La interaccién de los compuestos trans-
M(CzHa’ = (PMe=a) a, (M= Mo, W, con CS= permite el
aislamiento de los dimeros de cabeza a cola

M(Cz2S8a) (CzHa) (PMe=s)=s, M= Mo, CH; W, C6>. Estas reacciones
corresponden a un proceso de dimerizacién reductora del
C382 y ponen de manifiesto que 1la reactividad gquimica de
los citados complejos de etileno queda determinada por la
elevada densidad electrénica que existe sobre el Atomo
metélico y por la facilidad con que se produce la

disociacién de uno de los ligandos PMex de la molécula.

La elevada estabilidad de 1la wunidad estructural
M-C=25a4 es probablemente la causa de su escasa reactividad.
Las reacciones del compuesto Mo(CzSa) (CzHa) (PMesds con
CNCMea 0 agentes alquilantes dan lugar a nuevos complejos
en los que dicha agrupacién permanece intacta o}

esencialmente intacta,

La reaccion del compuesto Mo(CzSad (CzHa) (PMezd= con
monéxido de carbono (40-50=C, 2 atm. de CO> origina la
ruptura simétrica y oxidante de la agrupacién Mo-C=Sas, con
produccisén de las dos meoléculas de CS= originarias, una de
ellas en forma de ligando fosfonioditiocarboxilato en el
complejo Mo(S=CPMes) (CO)=(PMexd= y 1la otra en estado
libre. Estos resultados demuestran un nuevo tipo de
reactividad para los dimeros de cabeza a cola derivados de

los heterocumulenos y aportan serias dudas sobre el
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presunto papel de éstos como especies intermedias en los
procesos de desproporcién reductora del CO= y otras

moléculas similares.

El anadlisis de la reactividad quimica del complejo
Mo (8=CPMes=) (CO>=2(PMes>= indica que ésta viene determinada
por las caracteristicas electrénicas del ligando trimetil-
fosfonioditiocarboxilato, que sufre el ataque de los
agentes Me* y H* para originar 1los nuevos ligandos

S2C (Me)>PMes— y S=2C(H>PMe=z—.
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