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ABREVIATURAS

bl
i

i

dppe= 1, 2-bis(difenilfosfino)etano, PhZPCHzCHZPth
. G t
dmpe=1, 2-bis(dimetilfosfino)etano, Mezl"—’CHZCI—i2F=‘Me2

dpam=bis(difenilarsino)metano, thAsC:I—izAsPl'i2

arphos=1-difenilfosfino~2-difenilarsinoetano, thPCH

2

CH zAs F‘th

triphos=1, 1, 1-tris(difenilfosfinometil)etano, CH3C(CHZPPh2)3;
=niridin: ! ' ' L
py=piridina, CSHSN | B

thf, THF = tetrahidrofurano, Ca_Heo o k

Me=metilo, CH3

Et=efllo, C,Hy B . ,

Ph= fef’n Ié, C6H5 |

e

A.C'p= iciopentadienilo, CSHS

acac= acetilacetonato, [CH3COCHCOCH:;] -

R,dtc=dialqullditiocarbamato, Rchs;

. N.C, =nlmero de coordinacibn |

\z-_-COR= grupo dihaptoacilo. R, grupo alquilo




- INTRODUCCION
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.1, éompuestos de dinitrbgeno de los metales de transicidn -

Hasté la preparacidn en el afio 1965 del compuesto [RU(NH3)5N2T1exi_s..

' tfan serias dudas sobre las posibilidades de formaclén de enlaces estables

entre la molécula de dinitrbgeno y dtomos de los metales de trénsici’on. Sin
embargo, a partir de los trabajos iniciales de A:Hen y Sennoffl, que econdu-

-

jeron a la sintesis del mencionado complejo, se ha llevado a cabo el aisla-
'"-“"’"“f’"rriiénto de un gran nlmero de derivados de este tipo, con prdcticamente to-
dos log elementos de transicién.compr'endidos entre los grupos IV y VIII,
ambos inc:luidos.2 Er; estos complejos, la molécula de dinitrbgeno puede co-

ordinar de cuatro formas distintas:

R e a e L

(a) Terminal-frontal - ' (b)Puente~frontal

= - [R“(NH.;,)sNZTZ | ETiCpZ}z NZ]

(c) Terminal-lateral N(“ (d) Puente-lateral M/:. :

M
N W
[(PrLigNi (N, )(E0), ],

No se conoce ninglin compuesto del tipo (c) caracterizado estructuralmen-



te por difraccidn de rayos X;se ha propu~ésto sin embargo esa forma de
unidn en el complejo [sz ZP{C.H(SiMe3)2}(Nzﬂ .

La mayorfa de los compuestos de dinitrbgeno conocidos son especies mond-
meras en las que la moiécula de Nz presenta coordinacidon terminal frontal,
(a). En algunos casos existen moléculas de N, unidas de formas distintas
al mismo &tomo metélico,como ocurre en el dérivadoa de zr(il):

BZP(CsMe ) (N_}} 2(Nz.)_.l,en el cual hay dos moléculas de N, terminales y

52 2 2
una puente.
L.os procedimientos mas importantes utilizados en la preparacidon de com-
. puestos de dinitrbgeno son por lo general métodos directos, en los que se

hacen reaccionar un complejo y un agente reductor adecuados en atmbsfe~

.ra de_NZ: ,

. Mg, THF, N dppe
I . ? 1
| [MOC 3(thf);| —_ 2 o e E\Ao( Nz)z(dppe)Z,

La eleccidon del corﬁplejo precursor y la del reactivo reductor son de
importancia capital en la mayorfa de los casos.. Asf, en la-sintesis de com-
plejos de molibdeno de tipo [MO(NZ)Z(PRs)Z_:J’se consiguen rendimientos ele-—v

vados cuando se parte de [MoCIS(thf):;l y mucho més bajos cuando se emplea
| [MoCl4(thf)2];' La racionalizacidn de estos hechos no resul{a facil en todos
- ios casos, habida cuenta del estado esencialmente empfrico en que se el:u-‘

cuentran todavfa las técnicas de sintesis en este campo.
e

1.2, Compuestos de dinitrdbgenoc de Mo y W

Se conoce un gran nimero de complejos de estos elementos que contie-
nen N2 coordinado. De una manera general se pueden clasificar en tres
grupos:

A) Complejos con hidrocarburos arométicos como ligandos.

{
Esta clase esta& formada por las especies [:(Ar*eno)Mo(fosfina)zNz_J y otros

compuestos mono- y dinucleares an&logos.

El primer compuesto de molibdeno de este tipo bien caracterizado fue

- el derivado de tolueno [Mo(Nz)(CGHSMe)(PPh3)2 ,obtenido por reduccidén de

[Mo(acac);l con AlEt3 en tolueno, en presencia de un gran exceso de trife-



' 4 . ‘ - .
niifosfina . El an&alogo de benceno se obtuvo con un rendimiento del 50 % me=~
diante un procedimiento indirecto, a partir de [MO(YIG-CGHG)Z],como se mues-

tra en el esquema 1

Esquema 1. - Preparacion y propiedades del

compuesto E\“{-—CGHG)MO(PPhs)zNZ .



B) Complejos bmuclear*es L M—-N-——N--M l_ oyepolinucleares. 7 )

Este grupo esté constitufdo por los compuestos que resultan de la reac-
cidn de un derivado de dinitrbgeno terminai(base de Lewis) y un complejo
. de Mo o W que contiene al metal en ur}\ estado de oxidacidn elevado(acido de
Lewis). En la fig. 1 se muestra la estructura molecular del compuesto
trans—[MoCl4{(N2)ReCl(PMezF’h)Az],que al igual que el analogo de W, sc}a

prepara segln la reaccidn

P
3
!

2trans-]ReCIN,(PMe, Ph) J+]McI (PPh_ ) ] —CH,Clo -
2 2 'y 4 3’2

o | —-—->‘trans—[MCIl‘{NzReCI(PMeZPh)4}é]+ZPPh3
M=Mo, W R

i [} ) \

. ,.:F_lg,«l-."Estr‘u_ctur‘a molecular de [MoCIai(NZ)ReCI(PMezPh)l‘}z]

i
i
I
|
'
i
{

C) Complejos con fosfinas terciarias como dnicos.coligandos.

Los complejos m&s. interesantes dentro de este apartado son, sin dudai,
los bis~dinitrégeno complejos, de composicidn [M(N ) (PR );l [M(N ) (F’—F’)Z]'
= m—AM=Mo; W), que contienen, respectivamente, l|gandos fosfina mono- y biden-

tados. g mayorfa de los estudios realizados con estos compuestos se re-

i;ieren a los derivados de la 1, 2-bis(difenilfosfina)etano, PhZPCHZCHzF’th,
T«'fy.en particular al compuesto de molibdeno [Mo(Nz)z(d_ppe)z—J , cuya estruc—-:
tura molecular se presenta en la fig. 2, Este compuesto se prepard origi-
n?lmente4 por reaccibn de [Mo(acac)3] con dppe,AlEt3 y Nz,en tolueno, a
-40°C, con un tiempo de reaccidn de 5 dfas y un rendimiento del 13%. Des-~
de entonces se han desarrollado procedimientos méas adecuados,éntre los
que destaca el phopuésto bor' Chatts, que utiliza [MOC'3(thf)3], dppe y Na-Hg,
coh un tiempo de reaccibn de 3h. y un rendimiento del 88Y9%. EI| derivado’

_ i :
anélogo de W se prepara a partir de [W_C%(dppei] y Mg,en THF, en pre-
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sencia de lequiv. de dppe.

Fig. 2.~ Estructura molecular

de tr*ans»[Mo('Nz)z(dppe)z].

Se conoce un nUmero muy elevado de bis-dinitr'égeno‘complejos de Mo y

W con una gran diversidad de ligandos fosfina y arsina, mono y pidentados.

Recientemente, T.A. George y colf3 han preparado dos compuestos de mo-
libdeno que. poseen una fosfina tridentada y una monodentada como coligan- |
dos, trans-[Mo(Nz)z(triphos)(PPh3)] y [Mo(Nz)z(triphos)(PMethﬂ. |
L.os bis-dinitrbgeno complejos presentan una qufmica muy variada, de
gran interés tebrico ¥, con frecuencia, técnico. A continuacidon se indicarén
algunos de los tipos de reacciones mas importantes. ‘

-

- Reacciones de oxidacibn. Pueden tener lugar con pérdida o con retencidn

- del dinitrbgenocoordinado, aunque en la mayorfa de los casos estudiados

ocurren las primeras, incluso si el estado de oxidacidn del metal cambia so-
lamente en una unidad.

Con pérdida de N_:

\ Br_./THF -
trans [Mo(Nz)z(dppe)?J ——-—2——-—-»-[MoBr'2(dppe)2] Bp3

Con retencibn:

_ FeCl_/THF |
trans [W(NZ)Z(PMeth)ZJ 3T [W(NZ)Z(PMeth)4 FeCl

4

Como agentes oxidantes se han utilizado halbgenos, haluros de hidrégeno,
hidrbgeno molecular y tioles, aunque a veces se emplean otras sustancias

como FeCI3. También se han llevado a cabo estudios de oxidacibn electro~

qufmica , ¥ de todos ellos puede inferirse que los factores que determi-
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nan la pérdida o retencion de dinitrbgeno, en procesos en los que el estado-
[ -

de oxidacidn del metal varfa en una unidad, son muy dificiles de racionali- -

zar. Asf por ejemplo, mientras que el tr‘ans-[Mo(N ) (dppe)z] retiene el N

2
" al oxidarse por accitn de | en, MeOH el trans— [Mo(Nz)z(PMeF-‘h’z)4

2’
pierde en las mismas condlcmnes,y esta diferencia podrfa deberse a que

el producto de oxidacibn en el segundo caso, trtans-_-h[Mo(Nz)z(PMePl;'Tz)é] Iy

es soluble en el disolvente empleado y experimenta reaccidn adicional, mien-
tras que su analogo de difenilfosfinaetano es ins'olu.ble y precipita en el me-
dio de reaccibn. En general la retencidn es mas comlin en complejos de me-
tales situados en la regidn central de la segunda y, sobre todo, de la ter- -

cera series de transucnbn(Mo W, Re y Os).

- Reacciones de desplazamlento Este tipo de procesos consiste en Ia sus-

l

titucidn del dinitrbgeno coordinado o en la de alguno de los restantes gru-
pos donadores unidos al metal por un ligando neutro: S %
‘b.!

E‘l/l'ﬂi fac-Il_wo(co) (PMeZPh)]

cis-[Mo(Né)z(PMeZPh) 4]
" trans-— EN( N_) (F’MeF"h2 )él -91-/-——[-':{—[-:—» trans—EN(Nz)z( P.Me Phé)s(pygl

|

i
K
i

e

Las reacciones del segundo tipo se dan Gnicamente entre los compl‘ejos
més estables _de.la segunda y tercera series de transicidén. En genéral, los
ligandos que desplazan al dinitrbgeno coordinado son aquellos que,i como
el mondxido de carbono, las olefinas, los isonitrilos orgénicos y otros,
~presentan caracter{sticas similares de enlacé. N

Por su especial in'_cerés en. relacidbn con'el trabéjo que se desarrolla
en esta Tesis debe hacerse especial referéncia a la reaccidn:

t_rans_[Momz)Z(dppe)z],» CH2=CH2-————-- "t}sa's_[Mo(c ) (dppe)]

(A) (B)

llevada a cabo por Osborny cc>|1.0 mediante calentamiento del compuesto de
dinitrbgeno (A) con etileno (1atm. ),en benceno, ‘a 552C, durante 2h., re-
sultando de esta forma cristales de color naranja del producto (B). La re~
accidn se puede también realizar a la temperatura ambiente por irradiacidon

de (A) con luz de 350nm.



¢ ‘ 9
La protonacidn de (B) con CF’scOOH (imol. equiv. ), en benceno, a 5°C,
]‘ B
condujo a un sblido cristalino de color marrdn anaranjado de composicidn
' [MCH(C H ) (dppe)z](C%COO). El estudio de los espectros de RMN('H) re-
X il

2 4°2
gistrados a temperaturas compre%'ndidas entre -85 y 7°C, permitid la obser-

vacidn directa, por primera vez, de la reaccidn de insercidn-deinsercidn

de una olefina en un enlace M—H, proceso que ha sido postulado como eta-.

1

pa intermedia en muchas transformaciones catélfticas que tienen lugar* en

4

fase homogénea ‘_
H . C=CH

2 2

M--CHZCH3 ,

M—H
) ’ |
Para el complejo [Mo(CzH4)2(dppe)2] los autores pr‘opgsieron, sobre la
base de estudios espectroscbpicos de RMN de Ty y de 3,]_P ’ d‘ispOSi-
cién oblicua de las dos moléculaé de etileno, una respecto a la otr;a,  y

eclipsada en relacidn a los vectores trans P-Mo-P. Esta misma preferen-—

. cia conformacional se observa en el catién [MoH(C2H4)2~(thPCH=CHPth)2],

cuya estructura molecular se ha determinado mediante técnicas de difrac~ .

fon ~‘ci,6n' de rayos X. : i

. i

El derivado an&logo de W, IW(CZH4)2(dppe)2],se prepard por ryéiaduccién
de[WCIa(dppe)]con' Na-Hg, en THF, en presencia de dppe (1equiv, )y de un

exceso de C2H4. Este compuesto se protona de manera similar al de Mo,

si bien en este caso no se observa la répida redistribucidon antes comenta-

SR - |

ua. : s

En relacidon con estos complejos de bis(olefina) debe también hacerse
referencia a la existencia de diversos estudios teE)r-icoslz’-‘]3 en los que
s;discuten las preferencias conformacionales de las mofeculas de;etileno
en compuestos de tipo [_M(CZH4)2L4], siendo M L,;n metal de transiciony L=
’,‘ PHB’ CO o CI'. Los resultados de dichos estudios estan en excelente concor-

dancia con la estructura propuesta por Osborn para el derivado
[MO(CZHZ*)Z(dppe)z]r, al concluir, sobre la base de efectos electrdnicos y

' estéricos, qué la conformacidbn més estable corresponde a disposicidn obli- -
cua de las mo[éculas de olefina, una respecto-a la otra, y eclipsad'a en re-—

lacion con las uniones trans P-Mo-P,
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P ”
o

- Protonacidn y_reduccidn. l.a reaccidn de complejos de bis(dinitrbgenb) :

de Mo y W con diversos &cidos ha permitido obtener rendimientos elevados
de hidruros de nitrdgeno, tanto iibres como cbondinados. Cuando los com-
puestos cis—[M(N ) (PMe Ph)t;] se tratan con un exceso de un haluro de hldro—
geno, en MeOH, se obtienen derivados del ligando hldr*aztdo(z ), NNHZ,
que formalmente actlia como donador de 4 electrones :
cis-EA(NZ)Z(PMeéPh)LJ+HX(exc. ) M

(xX=Cl1,Br, 1)

[MX (NNH, )(PMe Ph)3]+N +

+E=>Me2 PhH]X

Los estudios de difraccibén de rayos X realizados con compuestos de este’
tipo permiten representar la unidn entre el &tomo metélico y el menciona~

do ligando de Ia forma M:‘-:N_.NHZ

l.os complejos de Mo,[Mox (NNH )(PMe Ph)](x =ClI, Br) reaccionan con
- HCI gaseoso en determinadas condacmnes' 5pr~oduc::|endo hidrazina (aprox.
0, 50 moles/étomo-gr. de Mo) y NH3 (aprox. 0,25 moles/&tomo-gr. de Mo).
L.os mayores rendimientos de NH3 se‘ consiguen, sin émbargo, por pr‘qto—
‘nacidn de los complejos cus—[M( N_) (PMezth)é]y trans-EA(Né)z(PMeth)a

con &cido sulflrico en metanol, a la temperatura ambiente y posterior desti-

. . . 16
lacidn en presencia de una base en el caso del compuesto de molibdeno. :

-

+2NH_+ productos M(V1)+ 4E3R3I-ﬂ[HSO£J

: H_SO, /MeOH
[T, Py /
[M(NZ)Z(F’R3)!| 2—4——=N,

El rendimiento de &monfaco, ﬂbasado en la anterior reaccidn, es pré&ctica-
mente cuantitativo para M=W, obteniéhdose aproximadamente 0,66 moles/
,Létomo-gr‘. de metal para M=Mo. Sobre la base de los datos obtenidos para
la protonacidon de estos complejos de dinitrdgeno en distintos disolventes
y con diversos ééidos, Chatt y col. han propuesto un posible ' mecanismo

de reduccibn del'dinitrégeno sobre un &tomo de Mo en la nitr‘ogenasaz.

- Eormacidn de enlaces N—C. Las reacciones del dinitrdgeno coordinado

con distintas funciones orgénicas conducen a tres tipo's de compuestos:
complejos de organodiazenido { N=N—R}, de organohidrazido (2-) ( N=N(H)R),
y de diazoalcano ( N—N=CRR'). E! primer compuesto con un enlace N—-C,

completamente caracterizado se obtuvo mediante la r-eaco:;ibnl 7:
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PhMe [WCI{NN(H)(COCH )}(dppe)z] C'

trans~ |[W(N d +CH_COCIi+ |
[7 (N,),( ppe)z] ,COCI+HC
+ N2
- . .. 16 . .

Las reacciones con haluros de alquilo son semejantes a la anterior y
permiten el aislamiento de alquildiazenido complejos, cuya posterior pro-
tonacidn conduce a los correspondientes derivados de alquilhidrazido(2-):

HX
transz( z(dppe)z:’mx —--6-—6»[M><(N R)(dppe)]+N 2

(M=Mo, W)

(R=Me, £t ete. a9 [MX{NN(H)RXdDPe);J X

Estas reacciones con los haluros de alquilo son catalizadas por la luz visi- !
. . !

ble;en el caso del W 1a irradiacidn de [a mezcla es esencial para que la
. - 1
reaccidn tenga lugar. El mecanismo de estas alquilaciones implica la forma-

~ cidn de radicales libres, segln -.se muestra a continuacidn:

[M(Nz)z(dbpe>z::—.[-.:‘z~[ M(N )(dppe)] [me)m )(dppe)z]__....
’ 2

—_— [Mx( Nz)(dppe)z:]+R‘—b[M5§( N'ZRXdpée)ZJ

Es Interesante destacar que determinados : disolventes como el tetrahi-
drofurano pueden interferiren la reaccidn con determinados haluros de ak'
quilo, especnalmente con el MeBr, dando productos organonltrogenados

derivados del dlsolvente.

T—_—_—_l
trans—]_?\A(Nz)z(dppe)z]+MeBr-————-[MBr N NCH,, (CH,) o}(dppe)]+MeH+N
(M=Mo,W)

El ligandé heterocfclico es muy sensible a la accién. de los &cidos, los
cuales determinan la apertura del anillo, éon formacidn de complejos de ‘
diazbbutanol. | |

Existen otros procedimientos méas genera!es para la preparacidn de dia-
zoalcano complejos, que consnsten]9 en Ia reaccnén de [M(N ) (dppe)z-] con

dibromuros geminales o con aldehidos y cetonas.
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Finalmente debe mencionarse due las reacciones de los bis(dinitrbgeno)
, |
complejos de Mo y W que contienen fosfinas monodentadas como coligandos,

. , 2
con haluros orgénicos, parecen conducir en todos los casos estudiados a
q .
la.completa destruccidn de los cf)mpuestos.
.

1.3. Compuestos de molibdeno({Il)

1.3, 1, Caracteristicas generales de la qufmica .d_el Mo(11)

L.os compuestos de molibdeno en estado de oxidacidn +2 son fundamental-
mente de tres tipos: monoméricos, de N. C. 667; especies diméricas, que -

en su mayor parte contienen a la unidad Mé” caracterizada por la existen—

2’ ;
cia de un enlace cuéadruple entre los &tomos de molibdeno; y compuestos de
[ L
tipo cluster, constitufdos esencialmente por agrupaciones .Mo6 octaédricas

y ligandos anibnicos puente(por ejemplo M06Cl ). De estos trb*'es grupos

12
se consideraré Unicamente el primero, por ser el de mayor‘*' interés en re-~
lacion éon el tr-abajo desarrollado e.n ésta Tesis Doctoral_.’ |

La mgybr‘fa de los compuestos mondmeros de Mo(ll) son especies organo-
metélicas que contienen Iigandos de tipo fosfina, arsina, carbonilo, isonitri-
~“10, hidruro, etc. Existen tanto derivados exacoordinados como hebtacoor-

dinados, y en muchos casos ambos tipos de compuestos se transfor?man, uno

en otro, de m‘anér'a'rever*sible. L.os primeros pueden ser par‘amagr;éticos

o dian';agnéticos,' mientras que todos los complejos heptacoordinadés que

se conocen son diamagnéticosv. |

o : "'Léwiks, Nyholm y Smithe° prepararon los compuestos de N. c. 6

[Mo)('z(diar*sina)z] (X=CI ,Br, I),por reaccibdn de disoluciones &cidas de ha-
Iuro‘s de Mo(1ll) con diferentes diarsinas disueltas en agua o en etanol. Son
sustancias paramagnéticas,con mo;ﬁentos magné.ticos, a la temperatura am-~
biente, comprendidos entre 2,8y2,9 M, B, (la contribucidn orbital es préac-

. ticamente cero). Se conocen tambif derivados de tipo [MoCIz(difosfina)z],

que se obtienen por reduccidn de [MoCI3(thf)3] con Znh, en THF, en presen-—
cia de la difosfina adecuada. Se comportan como no electrolitos en nitro-
metano y poséen momentos magnéticos comprendidos entre 2,5 y-Z, 8 M. B.

No se han descrito,sin embargo,en la bibliograffa,complejos de composi-

cidn [Moszl;l,en los que L. sea una fosfina monodentada. Asf, la reduc-



cibn de [MoCl3(thf);J con Zn, en presencia de PMezPh no conduce al deriva-
de Mo(11) [MoClz(PMeZPh)la-, sino al compuesto [MoCl {FMe, Ph).], que contie-

ne al mctal en estado de oxidacidén +3,

I.3.2. Caracterfsticas estructurales de los compuestos de nimero de co-

ordinacibn 7

La coordinacidn de un &tomo o ion metélico por siete grupos ligandos
constituye, probablemente, la situacidon més compleja, en lo que se r-efle-
re a aspectos estereoquimicos, que se presenta en la quimica de los com-
puestos.de coordinacidbn. LLas caracter{sticas rhés importantes de las es—~
pecies heptacoordinadas son: : ' B —

a) las aoreciables’desviéciones respecto de la geometrfa ideal que existen
en el estado sblido; ‘ - |

b) la gran facilidad con que ocurren en disolucibn los prbcesos de reorde-~
- namiento intramolecular. La razbn de esta fa&ltdad de redlstr‘lbucmn es~
tr‘ibé en el hecho de que los minimos asociados a las superficies de enef—
gfa potencial que corresponden a{k las geometrfas heptacoordinadas ideales
son relativamente poco profundos.

A pesar de la gran complejidad del problema, se han llevado a ca'bo di-
versos estudios de resonancia magnética nuclear dinamica de procesos de
isomerizacidon politdpica, y en algunos casos se hén extrafdo conclusiones
mecanfsticaszz. En cualquier caso, tanto las estructuras moleculares que
se presentan en el estado sdlido como los procesos de reordenamiento mo-
lecular que tienen lug~ar~' en disclucién son todavfa, por lo general, aspec-
tos no bien entendidos,. sobre todo cuando se comparan con el conocnmlento
actual de las caracteristicas dindmicas y estructurales de los complejos de
N. C. més bajo. _

El interés de la investigacidon siétehétipa de los complejbs heptacoordi-.
nados estables radica, ademéas, en el importante papel que la expansion dé
la esfera de coordinacidn puede jugar en las reacciones asociativas de los
complejos octaédricos. En este’se.ntido la preparacidn del isbmero termo-

dinamicamente inestable trans-[Mo(CO) (dppe)QJ a partir de la especie ter-

modinémicamente favorecida cis~ E\AO(CO) (dppe)] mediante la formacidn de |

13
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un hidruro heptacoordinado intermedio, [MoH(CO) (dppe)z] , en el que los

grupos carbonllo se disponen en trans—, constituye un buen ejemplo de la

utilidad estereoquimica que, al mencs en potencia, poseen Ics compuestos
heptacoordinad0523.

El N. C, 7 domina una pérte irhportante dé la qufmi&a de IosAcomplejos
de Mo(li) y W(Il), en particular la de los c':qr'bonil-derivados y la de los '
compuestos que contienen otros ligandos de campo fuerte, La abundancia
de complejos heptacoordinados de estos metales en estado de oxidacidn + 2
est& de acuerdo con la aplicacidn de la regla del nimero atdmico efectivo
a los iones de configurécibn d4, puesto que para alcanzar un total de die-
ciocho €lectrones en la capa de valencia del ion met&lico se reqUiere un
séptimo par adicional. Por ello no resulta 'sorpréndente el aislamiento,_én
la presente Tesis,de especies héptacoordinadas de composicién:
[MOXZ(CO)Z(PMe3)3 , por carbonilacion de los compuestos de"lﬁ electrones

’ [Moxz(PMes)'ZJ , como se discutir& en los capftulos posteriores (Il'y Il1).

Sé han realizado numerosos intentos para predecir la geometria de los

- compuestos de N. C, 7. Los estudios estructurales y los célculos tebricos

~ ponen claramente de manifiesto la inexistencia,en la superficie de energfa

potencial,de un mfnimo acentuado para un déterminado isdbmero, politbpico,
y este hécho, que es por otra parte anélogo al ya bien establecido para
los complejos de N.C. 5, refleja en parte la imposibilidad geométrfcq de
”_E:Aonstrulr* un -poliedro regular de siete vértices.
Aunque el nlmero de poliedros de siete vértices no isombdrficos es
‘muy elevado (34), 1a geometrf?a de la gran mayorfa de las especies hepta-
coordinadas se puede descr;ibir'24 sobre la base de tres : poliedros fundamen-
taleS° Ia blpmémlde pentagonal (BP, D ) el octaedr‘o con un vértice adicio-~
nal en una posicidn que se proyecta sobre el centro de una de las caras

(oc, C3v) y el prisma trigonal con un vértice adicional (PTC; C, ), los

2v

cuales, en un sentido formal, se podrfan considerar derivados del octae-

dro, por adicidn de un vértice sobre una arista (BP),0 sobre una cara (OC
y PTC), como se muestra en la figura 3.. Alternativamehte, los poliedros:

anteriores se podrfan suponer derivados de un antiprisma cuadrado o de

~ un dodecaedro (que son los poliedros mas comunes para el N. C, 8) por

eliminaciéon de un vértice._Este proceso es més diffcil de visualizar y de



- s
representar que el anterior, pero de mayor interés, pQésto que las espé-
cies intermedias heptacoordinadas son mucho mids comunes en las reaccio-
nes de sustitucidn de los coinplejos octacoord’inados que en los procesos

de naturaleza asociativa que experimentan los exacoordinados.

S . PTC: B
. Fig. 3.~ Formacidn de BP, OC

y PTC por adicidén de un vér-

tice al octaedro regular.

Ademés de las formas geométricas anteriores puede considerarse un nl-
mero muy elevado de estructuras distorsionadas de las cuales las mas im—~
- portantes son las engendradas por los desplazamientos fuera del plano de

los cinco iigandos ek:uator‘ialés de la geometrfa BP (A y B):

e e ey R

!

‘ A B
Dichas formas fueron identificadas por primera vez por Bartell y Thomp-
son , al realizar chlculos tebricos basados en el modelo de repulsidn de
pares de electrones de la capa de valencia, VSEPR. Los mencionados in-

vestigadores consideraron siete cargas puntuales del mismo tipo que se

desplazan sobre la superficie de una esfera, sometidas a una fuerza de re-
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pulsibn igual a

X r=n : . | )
ij . :
1#] .

siendo Pi' la distancia entre dos de los puntos y n una constante que varfa
J ,
de una geometrfa a otra. Para valores de n menores que 2,5 ,la geometrfa

méas favorable es la BP (D h), mientras que si h estd comprendido entre

5
2,5y 5 las formas de menor energfa son A(Cs) y B (Cz)_, las cuales se
transformarfan en la PTC (sz) para n= 5. Para valores de n mayores que

5,6 la conformacidn preferida es la OC (C3v).

Existe una estrecha relacidn entre las tres formas ideales de alta si-
metrfa correspondientes al N. C. 7, y este hecho queda claramente puesto
de manifiesto por la facilidad con que tienen-lugar los procesos de inter-

conversidn _
‘ Psg=Car C37C3y Y P Cay

Para cada una de estas transformaciones existe una forma convencional-

C

de interconversidbn !'cara de &iamante" "cara cuadrada'l, ademés de
otras muchas posibilidades. Debido a la naturaleza relatfvamente amorfa
de la superficie de potencial para el N.C, 7, pueden en principio ex?Stir,
para cada una de estas interconversiones, diversos caminos geométhicos
con paré&metros de activacion muy semeja.ntes. Como por otra parte,los mo-
vimientos ae tensidon o de flexidn de eﬁlaces requeridos para producirlas |
soh muy pequéﬁos, el fenbmeno de la fluxionalidad es muy . comln entre las
especies heptacoordinadas. ‘
1. 3. 3. Hal’oqenocar‘bon'ilcomgl_ejos de composicidn [MXZ(CO?n(PR3)5_r3
(n=2, 3; M=Mo, W) | o

Por su especiél significacidon en'relacic’)n con el trabajo desarrollado
en esta Tesis, se describirén a continuacidn algunas de las caracteristi-
cas més importantes de este tipo de compuestéé. |

Las reacciones de oxidacibn ée los carbonilos [M(CO)G] .(M=Mo, W) con

haldbgenos, seguidas de la sustitucidn de grupas carbonilo por ligandos

., 26
fosfina 5 © el proceso recfproco, es decir, sustitucibn—oxidaciénzzha



permitido llevar a cabo la sfnteszs de numerosos dlhalégeno-demvados

[MX (co) (PR3)5_]

- Oxidacibn-sustitucidn:

[M(CO)G-]—-—Z-» [M(CO) xz'] 3pMe Ph [MXZ(CO)Z(PMezPh):;‘

CH3COCH3
(xX=CI, Br)

- Sustitucidn-oxidacidn:

[M(CO)é],_‘iEP_‘i_..[M(co) (dppe)] a /CH ¢l [sz(co)a(dppeﬂ
(x=Br, 1)

- EA(co)6] 2t ]iM(CO)4L2-J ———.>—<z/~994-—-_ [sz(co)a‘inl

( x=Cl, Br, I; I_=F’MezPh, PE)

Los cémpuestos [Mx (co) (PMe Ph)] se compor‘tan como-no electroli-
' tos; sus espectros de IR muestran dos absorciones mtensas en la regidn
»(C-0) y los de RMN('H) presentan la resonancia de los grupos metll-fos-

fina en forma de singulete ancho. Algunos de los complejos amarillos

[Mox (CO) (PR )2] pierden con facilidad una molécula de mondxido de car-

bono omggnando complejos diamagnéticos de color*‘azul,[Moxz(CO)Z(PR )]:

[r\AoBrz(co)S(pMezph)z]‘co [MoBrz(cq)z(PMezFih)z]

‘(amarillo) tco (azul)

Las estructuras de algunos de estos compuestos se han determinado
mediante difraccion de rayos X, y las geometrfas encontradas se han des-

crito - como 'disiribuciones exacoordinadas no octaédricas muy poco fre-

cuentes!!, La disociacién de CO es reversible,y los complejos azules se

comportan como agen'tes transportadores de mondxido de carbono,

Mientras que los derivados heptacoordinados ML7 » que contienen sie-

te ligandos idénticos, presentan en todos los casos estudiados las geome~

trfas'‘BP o PTC, pero no la OC, se conocen numerosos compuestos hep-

17
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tacoordinados con ligandos no equivélentes que posgen una estructura deri—
vada del octaedro con un vértice adicional. En muchas moléculas de este
tipo, las repulsiones L~ constituyen el fe;ctor principal que determina la
geometrfa, y asf, los compuestos que contienen atomos de halbgeno coor-di‘—-
nados tienen estructuras en las que dichos étomos ocupan los lugares da |
menor repulsidn estérica. De esta forma,' los complejos en los que existe
un solo &tomo de haldgeno suelen presentar estructura PTC, con el ligan-Q
do halbgeno en el vér’tice adicional. Las moliéculas con dos o tres &tomos
de haldgeno tienen, por lo general, geometrfa OC, con dichos &tomos si-
< tuados en la cara opuesta a la adyacente al vértice adicional. En las figu—~

ras 4 y 5 se muestran dos ejemplos de complejos de este tipo:

B e e T T e ;

‘Fig. 4 ~Estructura molecular de

i ' o
E\AOCIZ(CO)3(PEt3)2]3‘. |

'Fig. 5.-Estructura molecular

31
deE\AoBr'z(CO)z(PMeZPh):J g

it AN RN e AR e TR -

En el dibromoderivado [MOBPZ(CO)'Z(PMeZ

o foro ocupan la cara adyacente al vértice adicional, por lo que la estructu-

- Ph):;J , los tres &tomos de fbs

ra es diferente de la que presenta el compuesto andlogo_de cloro, en el cual
dos de los &tomos de fbsforo ocupan posicicnes mutuamente transdb Estas

diferencias sugieren la posibilidad de la existencia de isomeros geométri-

"cos en compuestos de este tipo.
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I.3.4. Dihaptoacilos de los metales de transicibdn

En la mayorfa de los aci!—complejos,conocidos,Ios grupos acilo. ,
R-C(O)-, se unen a los &tomos de los elementos de transicibn meéﬂante un
enlace de tipo Oentre el metal y el &tomo de carbono del grupo carbonilio.
Existe, sin embargo, una modalidad de enlace menos frecuente que implica
también al &tomo de oxfgeno carbonflico, como resultado de la interaccidn
7t entre orbitales d, del metal y los /U y /" del doble erilace C~O,. de mané—
ra que el grupo acilo se comporta en estos césos como un Iigandé 'd'ihaptc'),

donador de tres electrones:

He 4 |

. R :

: : . s - |
Monohaptoacilo . Dihaptoacilo : i

Como resultado de esta’interaccidn tiene lugar una apreciable disminu-
cidn del orden de enlace C-O, que se refleja en un desplézamiento sustan-
cial de la frecuencia de la vibracidn de tensidn correspondiente, de-forma
que la banda V(C-0), que en los derivados monohapto aparece aproxima-
damente a- 1650 cm_l, se observa en las broximidades de 1550 cm_1 en los
dihaptoacilcomplequ.

Se conoce en la actualidad un nUmero relativamente elevado de acilos
rf‘-, habiéndose caracterizado estructuralmente diversos derivados de
elementos de los grupos IV, V, Vly Vlll32. El procedimiento mas com(n
para la preparacidn de este tipo de compuestos se basa en reacciones de
insercidn migratoria que implican a grupos organicos uhidos al metal median-
te un enlace O y_a mondxido de carboné, aundue en ocasiones se han utili-

3,34

. 3
zado otros procedimientos , seglin se indica en las reacciones siguien-

tes:
. Ph | o |
[thr{l [V(CO)4(dppe)]+ Br hy/THF _[(rf—coc

o -
P Ph 202C

4Ph3H,)V(CO)(dppel]
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E?u(CO)z(PPha)Z:l + CH3Hg|-—-96-'3'6—— E?u(rf—COCH:} l(CO)(PPh3)2]—- Hg — PPh,

- El compuesto [Ru(YIlCOCH3)i(CO)(PPh3)2] es particularmente interesan-
te, puesto que presenta estructura de dihzpto-acilo en estado .sdlido, mien-
tras que en disolucidn existe , esencialmente, en forma de metil-dicarbo-

. X 34 .
nikderivado, seglin se deduce del estudio de sus espectros ..de IRy de

RMN

[Ru(_CH3)I(CO)2(PPh3)2] [l_:zu(rf-cocr-l3)l(co)(|=>r:h3)2]
disolucidn (CHZCIZ) "~ sblido
La absorcibn caracterfstica del grupo acilo,V(C-0), se observa a
1599 cm-l , valor relativamente alto que ésté de acuerdo con el débil car&-
ter dihapto mostrado por este complejo. B .
| La diferencia entre las longitudes de los enlaces M-O(acilo) y M-Claci-
lo) se puede tomar como una'medida cualitativa de la magnitud de la inter-
| accidon entre el metal y el atomo de oxfgeno. Este aspecto se ;:onsider'ér*é :
con detalle en el capftulo Ill de esta Tesis, en el que se har un estudio
comparativo de las caracferfsticas estchtur‘aies del complejo
E\AOCI(rf;COCHZSiMes)(CO)(PMe3)3], preparado por primera vez en este

35-39
trabajo, y otros dihaptoacilos descritos en la bibliograffa .

De la revisidn bibliografica realizada, cuyos aspectds de mayor sig-
nificacion en relaciénl con el trabajo objeto de la presente Memoria se han
expuesto con detalle en ias secciones anteriores, resulta obvio el intérés
que presentan en la actualidad los compuestos de coordinacion y organo-
metalicos de molibdeno en los estados de oxid_acién éerd y dos. L.os com-

plejos de molibdeno preparados en este trabajo son, fundamentalmente, de

cuatro tipos:

1. Compuestos de Mo(0). Se han sintetizado los isbmeros cis- y trans-

| [MO(NZ)Z(PMe3)LJ , por reduccibn d<.e [MOCIj(PMe3)3 en condiciones

apropiadas, La reaccidn del isbmero cis- con CZH4’ a la temperatura am-
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biente y a la presidn. atmosfér‘ica' conduce al bis(etileno)complejo
F
[MO(CZH4)2(PMe )4] el cual reacciona con CO, en condiciones estmctamente

controladas, dando E\AO(CZH4)2(QO)(PMe3);| .

i)

2 Complejos exa=_y heptacoordiinados de Mo(ll), Se han preparado espe-
cies de 16 electrones de composicidn [Mox (PMe3)4] (x=Cl, Br, 1), por
reaccibn del cis- Evlo(N ). (PMe )LJ con diversos haluros orgénicos y por
reduccidon de E\AOCI3(PMe3);] con Zn en polvo, en presencia de PMe3.
La interaccidn de estos compuestos con mondxido de carbono, en THF,
a la temperatura de ebullicidon, conduce a los carbonilos heptacoordmados
[MOX (CO) (F’Me ) (X=Cl, Br, 1), a partir de los cuales, mediante meté-
tesis con KNCS y KNCO se han preparado los derivados de lsot|0c1ana— '

to e isocianato, respectivamente. }

3. Dihaptoacilcomplejos de Mo(ll), [Mox ftclolr}co(Pme, )| (x=Cl, Br;

R=CHZSiMe3, CHZCMeZPh). Estos derivados organometalicos se han ob-
tenido por reaccién de los carbonilos heptacoobdinados E\on (CO) (PMe )]
‘con el reactivo de Grignard correspondiente, Mg(R)X, en presencnd de tri-

metllfosfma, o por metatesis de los cloroderivados E\AOCI(\’L COR)CO(PMe )3]

~ con KBr, en THF,a 50°C. L | |

4. EIl_hidruro cémp [MoH(COZCF-' J(PMe )4] que se ha smtetlzado por

protonacidn del compuesto de etileno. E\Ao(czH4)2(PMe )] con écndo\tmfluo-

roacético, CF3COOH, a baja temperatura.

Todos los compuestos ’anter-iorm'ente mehcionados se recogen en el Es~
quema 2, en el que se muestran, a modo de resumen, las reacciones de
preparacidn y de interconversidn de tales compuestos. Para mayor ;simpli—
cidad no se han inclufdo algunos delos procesos de interconversidon que;
no obstante, se discutir&n con detalle en las secciones co_r‘r‘espondientes
del Capftulo lHl, en el cual se exponen los datos experimentales obtenidos

y se lleva a cabo la discusidn de los mismos.
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Los anélisis elementales de los compuestos preparados en esté tra-
bajo se realizaron en Butterworth Laboratories Limited, Middlesex,
Inglaterra, y en el Mikroanalitisches Laboratorium, Dr. F. Pascher,
Bonn, Alemania. Algunos compuestos estables al aire se ana‘lizaron en
el Departamentd de Qufmica !nor\génica de la F‘acultad de Ciencias de

la Universidad de Zaragoza.

Los pesos moleculares se determinaron mediante crioscopfa en ben-
ceno, ' -
i
L.os espectros de infrarrojo se registraron en espectroscopios Per-

" 'kin-Elmer, modelo 577 y Beckman, modelo Acculab, y los de RMN(]H)

en un espectroscopio Perkin-Eimer, modelo R12B.

-

. Como muchos de los compuestos preparados en esta Tesis(o sus
inter-medio's de sfnteéis) son inestables frente al oxfgeno y el vapor de
agﬁa atmosféricqs, todas las operaciones necesarias para su aislamien-
to y caracterizacidn se.llevaron a cabo en atmbsfera de nitrbgeno, si-
guiendo Ias.técnicas convencionales de Schlenkao.

‘LLos disolventes empleados se utilizaron completamente anhidros,
procediéndoée_a la deSoxigenac_ién de los mismos inmediatamente antes
de usarlos. ‘ ‘

La trimetilfosfina se prepard siguiendo el procedimiento descrito

' 4
en la bibliograffa 1.



26

cis-—bis(dinitrégeno)tetrakis(trimetiIfosfina)molibdeno(o), R

cis- [fwo(Nz)z(PrfAes)l;]( 1).

Se afiaden 1,62g. (4mmoles. ) de [MoCl3(I:;Me3)JI:2disueltos en 40mi,
- de THF, . sobre 900mg. (aproximadamente 40mmoles. ) de Na finamente
dividildp, contenidos en un matraz de fondo redondo de 150ml. Después
de agitar la mezcla durante 10-15 minutos, se afiaden 0,35 ml, (3,5

mmoles) de PMe_, y se continlia la agitacidn durante 10h. en atmbsfera

3’
de Nz. La suspensidn resultante se evapora a sequedad mediante vacfo,
se extrae con éter de petrdleo (35ml. )y se centrifuga. Se repiten es—
tas tres Ultimas operacioneé, se concentra la disolucidn centrifugada
haéta que el volumen final sea aproximadamente 5ml. y se enfrfa a -302C
durante 10-15h., resuitando 1,10g.(2,4 mmoles. ) de cristales amarillos
del compuesto esperado. él r‘endimiehto, basado en la cantidad de PMe

3
utilizada, es del 70%.

trans- bis(dinitrégeno)tetr‘akis(tr*imetiilfosfina)molibdeno(o),

trans- [Mo( Nz_)'z(PMe:’)LJ (2).

Se afladen 1,62g. (4mmoles) de [MdCIS(PMe3)3 ydisueltos en 40ml. de
THF, sobre una suspensibn de amalgama de sodio al 1%(0, 90g. Na, 90g.
Hg) en 5mi. de THF.

. Al cabo de unos segundos, la disolucidn adquiere un intenso color
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verde brillante que desaparece después de unos minutos de agitacion.

En este momento se aiaden 0, 35mi, (3, 5mmoles. ) de PMe, y se agi~-

J

3

-ta la mezcla resultante dur‘aniie durante 10h., tras las cuales se evapo-

ra (a vacfo) a sequedad. El residuo se extrae con 60ml. de EtZQ y la
disolucibn se centrifuga y se concentra en vacfo hasta la aparicidn de .
cristales rojo-anaranjados, enfr-iéndoée a continuacién a -30°C‘ duran-
te 10-12h, EI compuesto deseado se obtiene con un rendimiento del 65%,
(1 02g.,2 25mmoles) basado, como en eI caso anterior, en la cant:dad

de F’Me3 utilizada.

trans-bis(etileno)tetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(0),

trans— [Mo(CzH4)2( PMe3)l;] (3).

i { ,
Se hace pasar una corriente de etileno, a la temperatura ambiente

y presidon atmosférica, a través de una disolucidn de 0,91g. (2mmoles)
de (1) en 50ml. de éter de petr-oleo durante 4-5h,, agitando la mezcla

continuamente con ayuda de un agltador magnético. Al término de la re-~

. .accibn-se evapora el disolvente y se extrae el residuo con 25-30ml. de

éter de petréleo, centrifugando a continuacidn. La disolucidn qge re-
sulta se concentra hasta que su volumen sea de 5-~10ml., y se eréfrfa
durante 10-15h, a -302C, obteniéndose 0, 56g. (1, 2mmoles) de criistales
de color &mbar de (3). Rend. 60%. :

Car*bom ldletl Ienotms(tmmetl lfosfma)mollbdeno(o)

[MO(C H,}CO)PMe )](4)

Se hace reaccionar monoxtdo de carbono (atmosfer‘a dmémlca sin

bur'buJear‘),durante aproximadamente 2min., con una disolucidn de 0, 92g.
(2mmoles) del compuesto (3) en 30ml. de éter de petrdleo, manteniendo
la temper*'atur*'a”é -202C, Se agita la mezcla durante unos 20seg. a esta
temperatura, al cabo de ios cuales se restituye la atmbdsfera de nitrdge-

no y se evapora a sequedad, El producto que resulita se disuelve en 30ml,
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de éter de petrdleo, se centrifuga y se concentra hasta que el volumen
final sea 5-10ml. Por enfriamiento a -302C, durante varias horas, se

obtienen 0,70g. (1, 7mmoles. ) de producto. Rend. 85%. ‘
; ‘ !

II.2 Compuestos de molibdeno(ll) - ' ;
_ : !

i
i

Diclorotetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(ll), [MoCIz(F’Me3)4 (5). .

‘ | l
A) A una suspensidn de E\AOCIa(thf)3]2 (0, 84g., 2mmoles. ) en 40mi. de °

THF se les afiaden 1,4ml. (14 mmoles. ) de PMe_ vy la mezcla se agita du-

3
rante 10h. A continuacidn se afiaden 0,65g. (10mmoles. ) de Zn en; polvo,
previamente activado por calentamiento a 1_509C, y se continlia la_i agiia—
cidn durante otras 8h. La suspensidn se evapora a sequedad, se;extr‘ae
el residuo con 60ml. de éter etflico, se centrifuga, se cbncentr‘év hasta
25ml. y se enfrfa a -302C durante u;qa' noche, obteniéndose 0,66g. (1,4
mmole_s.~) del compuesto (5) en forma de sblido cr‘istali'no de color ama-
rillo-anaranjado. Rend. 70%. ;

B) A una disolucidn de 0, 34g. (0, 75mmoles. ) de cis- E\AO(NZ)Z(PMe3)4 (1)
en 25ml, de éter de petrdleo, se le' aflade un exceso de (clor*om%atil)tr*i-
meti.lsilano, Me3Si(CHZCI). Después de dos horas de agitacion ai! la tem=
peratura ambiente se da la reaccidn por terminada, resultando un Ifqui-
“do k;aéi incoloro y un sdlido amarillo microcristalino. Se decanta el 11—
quido, se extrae el -sdlido con 40ml. de étZO, se centrifuga, se concen-
tra hasta 20ml, y se enfrfa a -302C, obteniéndose cristales de (5) (0,28g.,

0,6mmoles. ,75%).  UUTUERToo o mas s

Dibromotetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(ll), [MoBr'z(PMeB)‘J (6).

A) Este compuesto puede prepararse por calentamiento a reflujo, duran-
te 10h., de una mezcla de 0,95g. (2mmoles, ) de (5) y 2,40g. de KBr en
30ml. de THF, La suspensibn que resulta se centrifuga, . se eiimina el

disolvente mediante vacfo hasta un volumen final de 10ml. y se enfrfa a
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~-302C, obteniéndose el compleJo [MoBr' (PMe )] en forma de cristales

de color naranja(0, 90g., 80%).

.I
3

{ :
B) Puede también hacerse uso de un procedimiento an&logo al del apar-

tado (B) anterior, empleando.bromuro de etilo, C_H_Br, en lugar de

2 5

MeSSICHZCI, y THF como disolvente para la extraccidn del sélido mi-

crocristalino anaranjado que precipita al término de la reaccibn. {Rend.

70%). ‘ ' : f'

Diyodotetrakisfrimetilfosfina)molibdeno(il), E\AOIZ(PMe3)4] (7).

Este derivadcz se puede obtener: ‘

A) Por metéatesis de (5) 6 de(6) con KI, en THF, a 702C, con un rendi-

miento aproximado del 80 %, .1

B) Haciendo reaccionar (1) con un exceso de yoduro de metilo, iMel, en
éter de petrdleo. Después de 15min. de agitacidn a la tempebatura am-
biente precipita un sblido de color rojo- s microcristalino,due sen sepa-

. r-a del lfquldo que sobrenada por decantacmn y se extrae con THF pu-

dlendo cmstallzar'se desde estas disoluciones por enfriamiento a 02C

(Rend.70%). = ' ' |

|

C) Mediante la reaccidn entre yodo elemental y una disolucidn dg? (1)

en benceno. La mezcla se agita durante 20min., evaporando a- cc;ntinua—
- cibn el disolvente. El residuo se extrae con THF y se centrifuga. EI
enfriamiento a 02C.de la disolucidn resultante permite el aislamiento de

Eviolz(PMe:s)[J en forma de sdlido cristalino de color rojo intenso, con

_Un rendimiento del 75%. e T e e e

Diclorodicarboniltris{trimetilfosfina)molibdeno(il), [MoClz(CO)z(PMe:s);(e).

Se burbujea monbxido de carbono a trvés de una disolucidon de 0, 95g.
(2mmoles. ) de [MoClz(PMe3)z;] en THF, manteniendo la temperatura del
sistema entre 65 y 702C,durante 2h., al término de las cuales se eva-

pora la disolucidén a sequedad, se extrae el residuo con 40mi., de una
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mezcla éter de petrdleo/diclorometano (2/1) y se centrifuga, obtenién-
dose una disolucidn de color amarillo-anaranjado que se concentra me-
vdiante vacfo hasta la aparicidn de cristales del producto; se afiade en-
tonces la cantidad necesaria de CHZCIZ pér-a redisdlyerlos y se enfria
la disolucidn resultante a -302C, obtemendose 0, 70g. (1, 55mmoles., rend.

75%) de cristales amamllos de E\AOCI (CO) (PMe )]

Dibromodicarboniltris(trimetilfosfina)molibdeno(ll), [MoBr (c:o) (PMe )3(9)

Este compuesto se puede preparar por metatesis del cloroderivado,
(8), con KBr, en THF a reflujo ( tiempo de reaccidn 8h.) o bién por re-
accibn de E\AoBré(PMea)[J (6) con monbdxido de éar-bono, de manera simi-
lar a la anteriormente d‘escrita para el complejo (8), EI producto se cris-
taliza desde &ter etflico a -302C (cmstales de color amamllo-narama)

Rend 70 % B

Diyododicarboniltris(trimetilfosfina)molibdeno(ll), [Mol (CO) (PMe, )](IO) A

Este derivado puede obtenerse
A) Por metatesis de (8) 6 de (9) con Kl en THF a la temperatura de ebu-
Ilicidn, durante 3 y 5h., respectivamente, :
B) Por reaccidn de (7) con CO en THF, a r~'<—eflujo, durante 2h. El pro-
duc‘to se aistla por cristalizacién desde una mezcla EtzO/CHZCZIz (4/1),

en forma de agujas de color naranja. Rend. 75%.

Bis(tiocianato)dicarboniltris(trimetilfosfina)mo) ibdeno(ll),

EW’(NC_S)Z(CQ)Z(PMG 3)3] (11).

Se adtcmnan 0, 90g. (meoles ) de [MoCI (CO) (PMe ); (8), disueltos
en 35 ml, de THF, sobre 2g. (24mmoles. ) de KSCN anhidro. Después
de agitar la mezcla a la temperatura ambiente durante IOh.-, se centri-
fuga, se evapora casi a sequedad y se afiaden 20—25rr;l. de éter etflico,

obteniéndose un sblido de aspecto gomoso y color verde-amarillento que
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se transforma en un polvo amariilo microcristalino después de unos mi-
nutos de agitacién. Se separa estz sblido de la disolucidn etérea por de-

cantacidn y se recristaliza desde EtOH/CH Cl2(3/l ), a-302C, obtenién-

2
dose en forma de cristales de color amarillo-verdoso(0, 72g.,1,4 mmo-

les.,70%).

4

- Bis{cianato}dicarboniltris{trimetilfosfina)molibdeno(ll),

[Mo(NCO)z(CO)z(PMe3)3] (12).

Se afiaden 0, 90g. (2mmoles, ) de (8), disueltos en 35ml. de THF, sobre

1,60g. (20mmoles. ) de KOCN anhidro y se agita la mezcla durante 2, 5h.

‘a la temperatura Aambiente, obteniéndose una disolucidn de color amari-

llo~verdoso que se evapora a éequedad. El residuo se extrae con 45ml.
de 'EtZO, se centrifuga, se concentra hasta 20ml. y se enfrfa a ~-302C du-
rante una noche, obteniéndose 0,60g. (l,3mmoles. ,65%) del compuesto

(12), en forma de cristales amarillo-verdosos. -

Clorodihapto(trimetilsililmetilcarbonil)carboni Itr*is(tr'imetilfosfine)mol ibde~

no(l1), E\AOCI(FE-COCH

ZSiMe3)(CO)(PMe3)3 (13).

A una suspensidn de (8)(0, 90g. ,2mmoles. ) en &tér etflico(35mil. ) se

le afiaden 2,2ml. (2mmoles. ) de una disolucidén 0, 92M de Me3SiCH2M‘gCI
en EtzO y O,V‘Zml. (2mmoles. ) de trimetilfosfina; la mezcia se agita, a la
temberatura ambiente, duranté 5h., al término de las cuales se evapora
a sequedad, se extrae el residuo con 35ml. de éter de petrdleo, se cen-

trifuga y se concentra hasta la aparicidn de los primeros cristales; se
b

wafiade entonces la cantidad estrictamente necésaria de Et,_ O para redi-

. 2
solver el sblido y se enfrfa la disolucidén a -302C durante una noche, ob-

teniéndose cristales de color naranja del compuesto (13) (0,55g., 1, 1mmo-

les., 55%).
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Clorodihapto(neofilcarbonil)carboniltristrimetilfosfina)molibdeno(ll),

[MoCI (rf-cocn—xzc:MezPh)(co)(PMe3)3] (14).

Este complejo se obtiene de manera completamente an&loga a ia ante-
riormente descrita para (13), usando PhMeZCCHA MgCl en vez de

2
Me3Si CHzMgCl. Rend, 50%.

Bromodihapto(trimetilsililmetilcarboni!)carboniltris(trimetilfosfina)molib-

deno(l1), E\Aoar(rf-COCHZSiMeB)(co)(PMe3)3 (15).

La reaccidn de! complejo (9) con Me3SiCH MgCl (1equiv..), en pre-

2
sencia de PMes(l'equiv. ), conduce a (15) con un rendimiento del 45%.

Asimismo, este compuesto se puede obtener pbr metétesis del deri-
_ vado anélogo de cloro, (13), con KBr, en THF, a 502C y un tiempo de

reaccibn de 7h,

Bromodihapto(neofilcarbonil) carboniltris(trimetilfosfina)molibdeno(ll),

[Moér(q‘-COCHZCMeZPh)(co)(PMe3)3:] (16).

La metatesis del cloro-neofil derivado (14) con KBr, o la reaccibn
del complejo E\AoBrz(CO)z(PMe's):;J ,‘(9), con un exceso, (1:5), del Grig-
nar‘d‘de'neqfilo, PhMeZCCHzMgCI, en presencia de trimetilfosfin‘a(lequiv. ),
conducen al bromo-neofil diha;;toacilo con rendimientos del 60 y del 45%,
respectivamente. Es importante sefalar que la reaccidn de (9) con
PhMe,  CCH_MgCI tiene solamente lugar si se emplea un gran exceso del

2 2 .
reactivo de Grignard.

Hidrurotrifluoroacetatotetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(ll),

[MgH(cozcl'—B)(pMe;) 4 (7).

Una disolucidn de 0,46g. (Immol, ) de trans—[MO(C2H4)2(PMe3)‘], (3),
en 10ml. de tolueno, enfriada a ~202C, se hace reaccionar con 1,6ml.

de una disolucidn 0,65M de CFscbOH en tolueno {1mmol. de &cido).



33

. Después de'agitar* durante 10min. a esta temperatura se retira el bafio
frfo, adquiriendo la mezcia color rojo intenso. Se agita durante 30min.
ala temperatura ambiente, se evap‘or*a la disolucidn a sequedad, se ex-
trae el residuo con 30ml, de &ter de petr-dleo y se centrifuga, resultan-
do una disolucidn de color rojo muy intenso que,. por concentracidn has—~. .. .
ta un volumen de 5-10_m!. y enfriamiento a -302C pf‘OdL}CG, en unas ho-

ras, cristales de color rojo-violeta del compuesto (17) (0, 19g.,0, 4mmo-
les.,40%).



I1l. - RESULTADOS Y DISCUSION

4 : - -
/




II. 1 Compuestos de molibdeno en estado - de oxidacién_ cero

. . L

Como se ha indicado con anterioridad, en esta Tesis Doctoral se ha
e levado a cabo la sfntesis y caracterizacidn qufmica y espectroséépica
de compuestos de coordinaci'on y organometélicos de molibdeno en esta-
dos de oxidacidn cero y dos. En la presente seccidon se consider;;ar-én
las'.caracter‘fsticas més significativas de los compuestos de Mo((?),
mientras que los de Mofll) se describirén en la Il1l. 2, |
' ",:E_I_estudio de los derivados de Mo(0) se iniciar& por los complejos
de dinitrbgeno cis-y trans-[Mo(Nz)z(PMes)zJ, sintetizados segln se
muestra en el Esquema 3, en el que también se han recogido las reac-

ciones que conducen a los restantes complejos de .Mo(0) estudiados.
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1. 1.1, Bis(dinitrdgeno) complejos: cis= y_trans-bis(dinitrbgenoltetra-

kis(trimetilfosfina'molibdeno(0)

Preparacién. - La reaccidn del compuesto triclorotris(tetrahidrofuranoc}-

molibdeno(l1l) con un exceso de PMe_, en THF, permite el aislamiento

3’

de un sdlido de color amarillo-verdoso identificado comoEAoCl3(PMe3) l.‘z
Cuando este compuesto, disuelto en THF, se hace reaccionar con sodio
finamente dividido, se observa ocasionalmente un cambio de color des-
de el amarillo inicial al verde intenso y finalmente a marrbn-rojizo, pu-
diendo aislarse de la suspensibn resultante el complejo cis-[Mo(Nz)Z(PMeyJ ,
en forma de sdligo cristalino de color amarillo. Este compuesto es so-
luble en disolventes or‘génicoé poco polares vy se altera inmediatamente
envcontact_o con el oxfgeno o con el vapof‘ de agua atmosfér}cos,_ tanto
en disolucidn como en estado sbdlido. o o o

Los rendimientos con que se obtiene este complejo mejoran de forma

apreciable si se aflade PMe_ a la mézcla,de'reaccién, aproximadamente

3
10-15 min. después de iniciada la misma. Debe cuidarse, no obstante,.
‘que la cantidad de fosfina afiadida sea del orden de 0. 70-0. 85mmoles. /
mmol. de compuesto de partida, puesto que cantidades superiores con-
e ‘ ducen a una dréstica disminucién del rendimiento. Eéte hecho, aur'mqt_‘le'co-
mln ‘en la preparacibn de este tipo de compuestos, es diffcil de raciona-
lizarz. En el caso que nos ocupa puede interpretarse considerando que
en presencia de un exceso 'de PMe

3
reduce en las condiciones en que tiene lugar la reaccidn.

se forma [MOCIZ(PMe3)4] , que no se

El tipo de reductor empleado en la sfntesis de compuestos de dinitrbo-

éého suele tener Luna gran importancia, no sblo en el rendimiento del pro-

ceso, sino también en la naturaleza del producto de la reaccidn, Asf,‘

t si se utiliza amalgama de sodio en lugar dé dispersidn de este metal co-
mo ‘.agente reductor, se obtieng el isbmero trans- IE\AO(NZ)Z(PM83)ZJ , que

puede aislarse en forma de sblido cristalino de color rojo-anaranjado,

mucho més estable que el isbmero cis~ respecto a la accidn del O_ y del

2
vapor de agua atmosféricos. En fa Tabla 1 se comparan algunas pro-
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piedades de estos dos compuestos.

Tabla 1. Algunas propiedades de los complejos cis- vy trans—l}\Ao(Nz)z(F’Me3)£J

Isbmero Color Solubilidad ~Reactividad frente
' al O,y al HZO(V' )

cis- amarillo muy soluble en se oxida e hidroli-
éter de petrbleo, za Instantaneamen-—
Etzo, 06H , to- te '
lueno, etc.,
trans- naranja insoluble en estable al aire du-
' éter de petrbleo, rante varias horas

- Soluble en Et_O,

CGHG’ tolueno, etc.

Ambos derivados son solubles en disolventes organicos poco polares,
pero mientras que el isbmer?o trans- es précticamente insb{uble en éter
de petrdleo, el cis- es extremadamente soluble en las mismas condicio-
nes, y sdlo puedé cristalizarse por e_nfriamiento de disoluéiones con-
centradas a temperaturas muy bajas. Los dos complejos se hén ca;r'ac-
terizado mediante determinaciones analfticas y estudios de 4espectr~osco-
pfa vibracional y de resonancia magnética nuclear de protdn. En el caso
delnisémer‘é trans- se han efectuado, ademés, medidas de su masa mole-
cular, mediante crioscopfa en benceno. Los resultados se recogen en la
Tabla 2, en la que también se incluyen los correspondientes a otros de-

rivados de Mo(0) investigados en esta Tesis y que se describir&n mas

adelante.

: ' 1
Espectros de infrarrojo y de RMN( H). - En las figuras 6 y 7 se mues- .

tran los espectros de IR de los isbmeros cis-y trans—E\Ao(Nz)z(PMe3)£J;
respectivamente. Como puede observarse, el del isbmero cis- exhibe

: oy .
dos absorciones muy intensas a 2000 y 1930cm , atribufbles, respec-

tivamente, a las vibraciones de tensién simétrica y asimétrica de los
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triples enlaces N-N. Estos modos normales tienen simetrfas AI y Bl’
respectivamente, en el grupo puntual C2v’ y corresponden a vibracio-
nes activas en el infrarrojo, en buena concordancia con los resultados

experimentales. El espectro del complejo trans- pr‘esenta una absorcibn

- . -1
intensa a 1915cm l.y otra muy débil a 2000cm . La primera puede atri-

bufrse a la vibracidn de tensidn asimétrica de los enlaces nitrbgeno-
nitrdgeno (de simetrfa Azu,en el grupo puntual D4h) y la segunda a la vi-
bracidn de tensidn simétrica de los mismos enlaces (A

1
intensidad de esta Gltima banda se debe a su caréacter inactivo en IR, y

g). La pequefia

el hecho, por otra parte comln a la mayorfa de los complejos de este
.tipo, de que sea detectable , puede atribuirse a que la simetrfa molecu-
lar sea inferior a D4h’ como consecuencia de la naturaleza ligeramente

angular de la agrupacidn Nz—-Mo-N o de los efectos de sitio en el cris-

2
tal. o : . , e o

- Los espectr*bs de RMN de los dos compuestos sé representanen la
figura 8. El del isbmero cis- muestra dos sefiales complejas de igual
intensidad a S 1,4y 1,2, correspondientes a los dos tipos de grupos me-
til~fosfina presentes en la molécula, mientras que el del isbmero trans-
consiste en una banda relativamente ancha, centrada a 51, 5. Aunque
estos espectros son menos informativos que los de iﬁfr'ar'rojo,estén, ail
igual que ellos, en buena concordancia con las formulaciones propues-
tas.

El isdmero cis~ posee una reactividad muy elevada, por lo que sus

propiedades quimicas se hah estudiado con preferencia a las del trans-.

En los apartados siguientes se describirdn las reacciones de este com~

" puesto que conducen a otros derivados de Mo(0).

111. 1,2, Complejos con etileno coordinado

1. 1. 2, 1. trans-bis(etileno)tetrakis (t'rimetiIfosfina)t:nolibdeno(o),

trans-,E\Ao(CzH4,)2(PMe3)4:] :

a) Sintesis y_caracterizacidn_espectroscdpica~ Si se hace pasar etile~
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no durante 3h, a la temperatura ambiente y a la presibn atmosférica, a .
través de una diso!ucibn. de! compuesto cis—[Mo(Nz)z(PMe3)L;] en éter de
‘petrbleo, el color cambia de amarillo a rﬁar‘r'én, y de la suspensidn re-
sultante se puede aislar, en condiciones determinadas, un sdlido cris- 4
talino de color &mbar, muy sensible al-aire, para ei que los datos analf-
tico; y espectroscbdpicos sugieren la for*r'nu!acibn trans- [:r\Ao(CzH4)2(PMe3)4].

El espectro de IR de esta sustancia (fig. 9) muestra a 3020cyni'1 la.ab-
sorcidn correspondiente a la vibracidn de tensidn de los enlaces C-H
de la olefina coordinada. La banda intensa que aparece a 920cm_] pue-
de asignarse a la vibracidn de tensibn asimétrica de los enlaces P-C
_ del ligando fosfina coor*dina_do. Resulta dificil la localizacidn en el es~
pectro de la absc;r'cién correspondiente a la vibracion de tensidn de _le
enlaces C-C del etileno coor.dinado; cabe esperar, sin embargo, que
dicha absorcibn sea poco intensa, y podria, ademés, quedar enmascara-
da por la banda , originada por el nujol, qué éparece cén;rada a
MGOCm-] . El espectro de RMN de este compuesto (fig. 10) presenta la
resonancia de los &tomos de hidrbgeno de las moléculas de_etileno a
& 1,4, en forma de absorcibén ancha, no resuelta, y la de los grupos
metil-fosfina a cg 1,0 (singulete algo ancho). La razbn de laé intensida-
des de estas dos seflales es muy préxima al valor ’dé 8:36 que cabe es~-
perar en teqrfa para este compuesto. )

En la figqr'a 11 se muestba la estructura molecular de este complejo,
resultado de los estudios de difraccién de rayos X realizados por el
Prof. J.L. At_wooc;, de la-Universidad de Alabama. L.a molécula es esen-
cialmente octaédrica, con las moléculas de etileno en disposicidn obli-
‘““cua, una respecto a la otra, y eclipsada en relacidn a los vectores

10,11 : .
trans-P-Mo- } . Esta preferencia conformacional se ha pr‘edlqho

2,13 ) :
7. Los cuatro &to-

sobre la base de célculos tebricos 'cuantitétivos]
mos de féosforo se encuentran, précticamente, en un mismo plano, sien-
do la distancia media Mo-P de 2,49,&. Ambas moléculas de etileno estén
enlazadas simétricamente al 4tomo de molibdeno, y la distancia media

<
del doble enlace C~C es de I,4OA(0,06/°\ méas larga que en el etileno libre)
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’b)Disociacién.'— Los espectr‘og; de infrarrojo de las disolucionesjdel
complejo de etileno (3) que acaibamos de describir, en éter de. petrdleo

y benceno, en atmbdsfera de nitrbgeno, presentan siempre una abéorcibn
aguda, de intensidad media, a 2070cm_l', que desaparece al reemplazar
el nitrbgeno por helio, Diversos datos experir’nentales, obtenidoé duran-
te la realizacidn de esta Tes'is, permiten asignar" dicha absorcibﬁ a .Ia
vibracidn de -tensidon Y(N-N) en la especie trans-E\Ao(CzH4)2(Nz)(PMe )]
cuya for‘m‘acién a partir de (3) podrfa ocurrir por disociacidn esponté—
nea de tmmetllfosfma y coordinacibn subsiguiente de dinitrbgeno al &to-

mo de molibdeno de la especie pentacoordinada resultante, en un pro-

ceso del tipo indicado en la siguiente ecuacidn:

P

% 4] %
//p j‘D ’ /p N ’ ’p
P /M6 P =) /M6 2. p /Mé N,
P P P |

f
A
|
‘Las medidas del peso molecular del compuesto (3), realizadas por

crloscopfa en benceno, conducen SIstemétlcamente a valores mas bajos

del esperado, y este hecho pone claramente de manifiesto la existencia

>

de procesos de disociacion parcial en disolucion. Las citadas medidas

se han llevado a cabo tanto en atmbsfera de Né como en atmbdsfera de He,

obteniéndose para el peso molecular valores de 264 y 369, respectiva-
mente, en comparacidn con un valor tebdrico de 456. EIl grado de disocia-

cidn en helio es, por tanto, menor que en N_, lo que esta de acuerdo

2’
con las observaciones anteriores.

El mencionado proceso de disociacién puede resultar en principio sor-



prendente, dvada la relati\)a facilidad de sustitucidbn de los ligandos ole~-
fina que se observa en la mayorfa de los compuestos de este tipo. Debe
tenerse en cuenta sin embargo que, como consecuencia del marcddo ca-
racter donador de la trimetilfosfina y de la relativamente baja capacidad
aceptora it del etileno, la densidad de carga elecfr‘c’)nica sobre el &tomo
de molibdeno debe ser muy elevada, lo que.explicarfa la facilidad de di-
sociacidn de un ligando F’Me3 y su sustitucidon por NZ’
dad donadora 0‘ y mayor aceptora x .

Si se burbujea N2 a través de una disolucidbn de (3) en éter de petr§—
leo durante 4h. y después se evapora mediante vacfo parte del disolven-
te, precipita un sdlido cristalino, de color amarillo brillante, que se
redisuelve inmediatamente al readmitir la atmbsfera de nitrdgeno en el

_inter'iorf del matr‘az.‘ Este proceso es reversible y puede repetirse un
nlmero elevado de veces. Aunque los datos espeéfroscépicos de que se

dispone hasta el momento no aportan una informacidn decisiva (los es-

pectros de IR y RMN-IH son précticamente identicos a los de (3))y re-~

sulta muy diffcil preparar muestras de alta pureza para anélisis elemen-

tal y estudios cristalogréficos, determinadas observaciones sugieren

que este compuesto podrfa ser una especie dimérica de composicidn
M H, ) (PM i éter

[ o(Cz 4)2( e )3}2 2] (B), insoluble en éter de petrbleo y que en

consecuencia precipitarfa al disminuir la concentracidn de dinitrdgeno

en el medio:

A | // //
PMe ;P Me 3 ,PMe 3
2Me, Mo N, vacfo . m 3',:»—Mo’-----N==N_-- Mo PMe,
M p/ "2 ‘Me P/ M P/
S L MesT L €37 __1_

.de menor capac1-‘

49
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| ' -1
El elevado valor de ¥ (N-N) en el complejo (A), 2070 cm , esta

‘ 43
~ de acuerdo con la labilidad del enlace Mo-N_ en este compuesto .

2
_Por otra parte, el aislamiento del carbonilderivado
E\AO(CZH4)Z'(CO)(PMe3)3] (4), por reaccibn de (3) con monbxido de car-

bono, en condiciones muy suaves, esta asimismo de acuerdo con la
formacidon de (A) y-con la estructura y composicidn que se proponen

para este compuesto,

Cuando él dimero (B) se disuelve en é&ter de petrbleo, en atmbs-
fera de helio o de etileno, se forma molibdeno rﬁetélico, que se insd~
lubiliza como up polvo negro muy finamenté dividido, y una diSé‘l:l‘Cibn
de la que es posible obtener cristales del complejo
transt\AO(CzH4)2(PMe3)‘J , (3). Sin embargo, si la disolucibn de |

(B) se Ileva a cabo en presencia de monbxido de carbono, en condicio-
2H4)2(CO)(P_Me3);J. Es-

nes apropiadas, se afsla el compuesto [Mo(C
tos resultados podrfan explicarse segln el siguiente esquema de reac-

cidn:
| [{MO(C2H4)2(PMe3)3§ZN2] (B)
zEWo(czH4)2(PMe3)3]+ N,
iy ‘ ’\Hebc—z”a |
[Mo(CzH4)2(CO)(PMe3)3] |  [MetegH,) Pve ) ] 4
. Mo+ C H, + PMe,

El compuesto dimérico (B) se disociarfa para dar lugar a N2 vy ala

especie pentacoordinada de 16 electrones [Mo(C2H4)2(PMe3)3] . En



i
|
|

i

!
ausencia de dinitrbégeno o de otro ligando adecuado, esta Gltima se des-

conpomdrfa, con produccidn de molibdeno elemental, etileno y trimetil-

4
b

. - i
fosfina, mientras que en atmosfera de N, se convertirfa en (A) (el cual
se transformarfa en (B) al elummar N2 mediante vacfo) y, en atmosfera

de CO, en el compuesto [Mo(C (Co)PMe )‘,;] LLa sfntesis y las ca-

H
2 4)2
racterfsticas espectroscbpicas y estructurales de este car-boml—comple-—

jo se describen en el apartado siguiente. ' '3‘

1. 1.2,.2, Carbonilbis(etileno)tris(trimetilfosfina)molibdeno(0),

| [MO(CZH4)Z(CO)(PMe3)3 . |
! !

a) Sintesisy caracterizacidn espectroscbpica. - Si se' hace reaécionar

el compuesto (3), trans-[Mo(CzH4)2(PMe )AJ , con monbxldo de carbono

en condiciones estrictamente controladas (el tlempo de contacto no debe
ser superior a 5min. ; no debe bur‘buJearse el gas a través de la disolu-
cidon de (3), sino mantener ésta, énfriad_a a -202C, en atmbsfera de Cco),

’ _se o_lgs:ejrva la desaparicidn de la banda de 2070cm_]f del espectﬁo de IR
en'disolucic’:n', que muestra en cambio una banda, mucho més intensa que
la anterior, a 18'7v0c:m-'1 (fig. 12'). Por centr*ifuga.cién, concentr'aciién a
pr‘es‘ibn reducida y enfriamiento de esta disolucidon, se obtienen c;r‘ista—
les incoloros, moderadamente estables al aire, de un sblido identifica-

- do como [Mo(C2H4)2(CO)(PMe )] (4). EI espectro de IR de este compues-
to ’(dlspersmn en nujol) presenta dos absorciones poco intensas a 3020
Yy 3060cm_l , atribufbles a las vibraciones de tensidn de lqs enlacgs C-H
del etileno coordinado, y una banda muy intensa a 1860cm.l, corr}‘espon-
‘diente a la vibracidn de tensidn del enlace C-O del grupo carboniio. Es-
ta frecuencia corresponde préacticamente al Ifmite comln a las regiones
caracterfisticas de los grupos carbonilo terminales y puénte (en los pri-
meros V(C—O);;_)ar*ece en el rango 1860—2125cm—], y en los segundos

 entre 1700y 1 8607cm-] ). El bajo valor de dicha frecuencia es nuevamente

indicativo de la elevada densidad de carga electrbnica que existe sobre
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el &tomo de molibdeno en este tipo de compuestos, seglin se comentd en
una seccidn anterior, La elevada capacidad aceptora it de! ligando mo-
ndxido de carbono permite disminuir de forma efectiva dicha densidad
de carga, por retrodonacidén dg(Mo)—=(CO), lo que se traduce en una
disminucion del orden de enlace C-O y,en consécuencia,de la frecuen-
cia de la vibracidén de tensién del mencionado enlace. L.a absorcidon de
l485cm—] puede asi‘gnér*'se a v(C-C) en la c;lefina coordinada, mientras
que la de 935c'm—] debe corresponder esencialmente a las"tensio-h.es de .
los enlaces P-C de los ligandos fosfina.

El espectro de RMN(IH) de este compuesto (fig. 13), registrado en"
CGHG’ a BSQC,mt;:estra la sefial corre;pondiente a los atomos de hidro-
geno de las moléculas de etileno en forma f:!e banda ancha, centrada a
8 1,8, con una intensidad relativa correspondiente a 8H(deducida por
’ comparécién con las seﬁéles de los grupos metil-fosfina). Los ligandos
trimetilfosfina briginan un_triple.te Yy un doblete centrados, respectivamen-
te, a1,1y 0,8 p.p.m., conj intensidades relativas que corresponden a
18 y 9 protones, Este tipo de espectro se presenta con frecuencia en
compuestos que céntienen tres ligandos fosfina, PMexR3_x(x=Ii,2,:3), y
puede interpretarse considerando una disposicidon meridional de dichos
grupos, es decir, suponiendo que dos de los ligandos fosfinav ocupan
posicior{es mutuamente trans- y que‘el tercero se sitlia en cis- respec-

to a los anteriores:

Los dos primeros, quimicamente equivalentes, originarfan un "triple-
te de acoplamiento virtual!, mientras que la fosfina restante (en trans-

respecto al grupo carbonilo) darfa lugar a un-doblete de separacidn

=T
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b

") de [Mo(czH4‘)2(co)('PMe3)3] X

13.- Espectro de RMN(

Fig.
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2 : e g
igual a Jp o Los argumentos tedricos que conducen a esta interpre-
tacidon se pueden resumir como,sigue:

1 '
Si se prescinde de los grupc’!bs C H4 y se consideran exclusivamente

2 .
los ligandos fosfina, el sistema de spin serfa del tipo [X AAX'][BY ]',

donde Ay A representan a Ios n(:cleos de fbsforo en possc:bn trans-—,
Xy >< a los protones a ellos asociados y B e VY a los nlcleos de fosfo-

ro e hidrbgeno, respectlvamente del grupo PMe en cis- respecto a los

3
antemores. Este sistema de spin, muy compleJo puede SImleflcarse a

uno de tipo ngA ><9‘, y a un segundo BY, , si se supone que 'JAB_ AB_

=0, Los protones Y del sistema BY9 deben en consecuencia originar un

doblete de separacidn igual a J__(es decir, J_ ), como efectivamente
' BY PH , : :
sucede. El valor encontrado para J es de 4,7 Hz. Para los siste~
44 ' » : :
mas de tipo X AA'X' , Harris  bha llevado a cabo un estudio detallado,
suponiendo que los nﬁcleos Ay X tienen spines nucleares | —l 1/2

que J_, 1=0 vy que las diferencias entre los desplazamlentos qufmlcos de

XX
los nlicleos A y X son muy elevadas en vcomparacic’)n con las magnitudes

de las distintas constantes de acoplamiento del sistema, J.AAl , Ax( JA'X')
(= . ‘ i anifiesto la existencia

y 'Ax'( JA'X) Los célculos de Harris f)onen de manif ,

de dos casos Ifmite (ademés de diversos inter-medios), que conducen a

b

"espectros aparentemente simples': ' |

| |
i trod
A) si l AAI> IJAX INUE resulta, aprox:madamente, un espec ro de

t‘ipo_ A X e y la parte X del mismo es un trlplete con r-elaCIon de inten-

2

sidades 1.2:1. Este serfa obviamente el caso si , es decir,

_ . JaxTIax
si |J, ~-J =L)f c i sefiar que no es

l A AX" (=L) fuera cero, pero es importante re rq
necesario que L sea estrictamente cero. _ - ; -

B) Si J, .1 es proxima a cero, se obtiene un espectro de tipo anM, en

AA
cuyo caso, la parte X serfa un doblete de dobletes. Si, como ocurre

con frecuencia, la constante de acoplamiento a larga distancia JAX es

muy pequefia comparada con la de corta distancia JAX , la situacidn real

se aproxima a la de dos sistemas A><n no acoplados, y la parte X del

: ) 45
. Jenkins y Shaw

espectro se convierte en un doblete de separacidn JAX




_ aplicaron por primera vez este efecto al estudio de la estereoquimica
molecular de complejos de metales de transicidon, encontrando que, en
‘compuestos con dos ligandos F’MexR3_>< en posiciones trans-, los gru-
pos metilo originan un triplete en el espectro de RMN de ]H, mientras.
que si tales ligandos se disponen en cis-, dicha sefial aparece en for-
ma de doblete. L.a presencia de dobletes y tripletes en los espectros de
RMN de complejos :qué contienen dos ligandos fosfina en posiciones cis—
y trans-, resbectivamente, tiene su origen en las difer-eriéias ehtr‘e los
valores de las constantes de acoplamiento Jpp(tr'ans—) y Jpp(cis-).
Aun cuando existen algunas excepciones46, en la mayorfa de los ca-
sos conocidos 'Jpp(trans—) es mucho mayor que JPP(cis-) . Defa;::er'—

do con esto, el triplete y el doblete que aparecen a 5 1,1y 0,8, res-

pectivamente, en el espectro del complejo [I_\AO(C )Z(CO)(PMe )]

2 4
’ pueden atribufrse a las resonancias de los gr‘upos metil-fosfina en trans-
(triplete, 18H) v en cis-(doblete, 9H). I_a separacidn entre los dos pi-
cos del doblete es de 4, 7Hzf. , Y corresponde, como se ha indicado con
anterioridad, a 2\’Jpl__'(cis—), mientras que la separacidn entre los picos
del "triplete de acoplamiento virtual", denominada generalmente cons-
tante de acoplamiento aparente, es de 2,8Hz., y corresponde a

1/2 lJpH+ J

pHl -

L.as obsérvaciones anteriores y la aparicidn de la resonancia ae
los &tomos de hidrbgeno de las moléculas de etileno como una sola se-
fial ancha y no r‘esuélta, debido al acoplamiento con los nlicleos de
fosforo, permiten asi‘g.nar' disposicidn mer—~ para los ligandos fosfina

vy trans- para los grupos etileno:

56
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|
Los estudios de difraccidn de rayos X, llevados a cabo por e?I Prof,
Atwood, ‘de la Universidad de Alabama, confirman esta disposicif:m de
los ligandos alrededor del étor’v‘ﬁo de molibdeno. Como puede obser:*varsé
en la figura 14, el complejo [Mo(c H, ) {CO)(PMe )] , al igual qﬁe el

2 4°2
[Mo(C H,)_ (PMe )] (fig. 11), tiene geometrfa esencialmente octaédri

2 42
ca, Los tres atomos de fosforo y el &tomo de carbono de! grupo éarbo-

nilo se disponen en el plano ecuatorial, mlentras que las moleculas de
etileno ocupan posiciones axiales y se unen de forma simétrica al ato-
mo de molibdeno, manteniendo ' conformacidn oblicua una respecto a la
otra y eclipsando los vectores trans P~-Mo-P y trans P-Mo-C. L<;>s dos
enlaces Mo-P en trans- son esencialmente equivalentes, con una l‘longi—A
tud media de 2, 4'86A mientras que el tercer enlace Mo-P es apﬁ‘ecia‘-—
blemente mas largo que los antemores (2 561 A) En el compuesto
[Mo(C H, ) (PMe )4], las cuatro distancias. Mo~P son pr*éctucamente

iguales, con un valor medio de 2,491 A, Cabe, por tanto, concluir que

la sustitucidon de un ligando fosfina por un grupo carbonilo no afecta a

los dos enlaces Mo-P situados en cis- respecto al grupo entrante, pe-

5 . ° !
- o produce un importante alargamiento (0,075 A) en el enlace Mo~P

que ocupa la posicion trans-, Este no es un hecho inesperado, dédo el
fuerte efecto 'tr*an"s— caracterfstico de la molécula de monbxido de car-
bono. : a

En lo que respecta a las uniones mollbdeno-olefma, las dlfer-enclas
en las Iongltudes medias de los enlaces Mo-C y C-C en los compuestos

(3) y (4) no constituyen una base suficiente para realizar un estudio

_comparatlvo de la magmtud de la mteraccron entre el metal y el etile~

no en ambos compleJos. Cabe esperar sin embar-go en pmmera apro-

' ximacién, una méas baja interaccidn de tipo d"(Mo)—>n(C2H4) en el

carbonil-derivado, (4), que en la diolefina de partida, (3), vy, en conse-
cuencia, un mayor valor para la frecuencia de la vibraci{)n de tensidn
del doble enlace C-C en (4) que en (3). En el primero, dicha banda

. -1 . _
aparece a 1485cm , mientras que en el segundo no puede observarse,
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debido, probablemente, a que queda enmascarada por la banda, corres-

-1
pondiente al nujol, centrada a 1460cm .

I, 1. 3. Reaccidn de cis-E\Ao(Nz)z(PMe3)l;] , (1), con monbxido de car~-

bono.

Si se burbujea moﬁbxido de carbono a través de una disolucidn del
compuesto (1) en é&ter de petrbdleo, enfriada a -302C, durante 36min. 5
y después durante 2,5h. a la temperatura ambiente, tiene lugar la sus-
titucion de las moléculas de dinitrbdgeno por CO, 'y de la disolucidn r‘e-—.
sultante puedeh a'islar*se cristales incgloros de cis- E\AO(CO)Z}(PMeV;)"‘;l ,
identificado por comparacidn de su espectro de infrarrojo y punto de

. . . 48
fusidn con los descritos en la bibliograffa .-

Cuando la reaccidn se lleva a cabo a la temperatura ambiente, se
forma una mezcla compleja de carbonilos, de composicidon. -

[MO(CZO)X(F’M<33)6 x:l (x=2, 3,4). Estos compuestos presentan solubili-

dades y volatilidades diferéntes, pudiendo hacerse uso de estas diferen~

clas para su separacidn e identificacidén. Si la mezcla de reaccidn, una
vez finalizada esta, se evapora a sequedad mediante vacfo y el residuo
: . : -1

se sublima a la temperatura ambiente y presidon de 10 mm. de Hg, se

obtiehe un sublimado compuesto por una mezcla de cis- y trans-
E\AO(CO)4(PMe3)2] , y mer- [Mo(CO)B(PMe3)

menos volétil esta constitufda por cis—E\Ao(CO)Z(PMe3)LJ y fac-

47-49

E\AO(CO)3(PMe3)3]

parar fé&cilmente por cristalizacidn fraccionada: si se utiliza la canti-

3], mientras que la fraccion
. Estos dos Gltimos compuestos se pueden se-

dad apropiada de &ter de petrbleo, puede cristalizarse exclusivamente

el derivado cis~ E\AO(CO)Z(PMe3)L;I-'poh enfriamiento a 02C.
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CHILL 2, Compuestos de molibdeno en estado de oxidacibn +2.

‘I!l.'2. 1. Complejos hexacoordinados : dihalbgenotetr‘akis(trimetHfosfina)

molibdeno(l1), [MOXZ(PMe3)4], (x=Cl, Br, 1).

Entre las reacciones caracterfisticas de los compuestos que contie-
nen dinitrbgeno coordinédo destacan, aderﬁés de las de protonacidn, las
que tienen lugar con haluros de alquilo o de acilo., Es-tas 'r\eaccii'c_).nes
pueden conducir a la formacidn de enlaces nitrbgeno-carbono, proceso

que, en potencia, posee un indudable interés industrial.

Diversos grupos de investigadores, entre los cuales destacan de
manera muy especial Chatt vy colaboradoresz, han estudiado numerosas
reacciqnes de este tipo y aislado una gran variedad de complejos en los
‘ que la molécula de dinitrbgeno coordinada se ha iﬁansformado enun li-
gando organodiazenido, NNI?, organohidrazido(2-), NNRZ,_ etc., Sin em~
bargo, estos estudios se han realizado con el complejo trans-

2 2
dos fosfina quelatantes, mientras que las reacciones de haluros orgé-

[Mo(N ) (Ph PCH_CH_PPh )] y otros similares que contienen ligan-

nicos con complejos de bis(dinitrbgeno) de molibdeno y wolframio que
contienen fosfinas terciarias monodentadas como coligandos han condu-

cido en todos los casos a la destruccion completa de. los complejos.

A la vista de estos resultados cabfa esperar en.pr'ihcipio que las
reacciones del compuesto cis- E\AO(N ) (PMe )LJ con haluros de alquilo
no conduJeran a complejos con ligandos organonitrogenados de los tipos
antes mencionados, sino a productos de descomposicidn. Aunque, efec-
tivamente, no ha sido posible el aislamiento de derivados organonitro-
genados, los procesos no han dado lugar, en ninguno de los casos in~ -

vestigados, a la destruccidon del complejo de partida.

La interaccidn de una disolucidn de cis;E\Ao(Nz)z(PMe3)4] en éter de

petrbdleo con un exceso de Mel conduce, en un tiempo que varfa entre

. TS



!
5y 15min., dependiendo de las condiciones de la reaccidn, a la insolu-

bilizacidon de un sdlido microcristalino de color rojo. Las reacciones
[

' : . E : X R .
con bromuro de etilo, EtBr, y cloruro de trimetilsililmetilo,

SiMe3(CH Cl), originan los derivados an&logos de bromo y cloro, res-

2
pectivamente. Sobre la base de datos analfticos, de determinaciones

del peso molecular mediante crioscopfa en benceno y de medidas de sus-
ceptibilidad magnéfica, realizadas éstas mediénte el método de résonan-—
cia magnética nuclear ideado por Evansso, (Tabla 3), puede proponerse
para estos compuestos formulacidn dihalbgenotetrakis(trimetilfosfina)-
molibdeno~(ll),' E\AOXZ(PMea)ZJ . Las reacciones que conducen a los; mis-

mos se resumen ¢n el esquema siguiente, en el que también se incluyen

otros procedimientos de preparacion que se comentarn més adelante:

_EtBr o 7 Mel ]
MoBr, (PMe, ), | ~———cis-[Mo(N,),_(PMe,),| ——— Mol (PMe.),
[‘(6)2 34] &2z 3;' 51, [ 2 (:7?]

Messi CHZCI K1/ THF

|
[MoCIz(PMe3)4] | I

PMes/ zn/ THF

“ i

[MoCI 3(PMe3)3]

e i“‘;"“ R ST T P -l . ‘

Esquema 4. Reacciones de preparacidn y de Interconversidn de los
‘complejos |MoX_(PMe .
ple] [ 2( 3)4]
Los tres cf&ﬁplejos presentan caracterfsticas similares, aunque la
solubilidad disminuye muy marcadamente al aumentar el tamafio del halb-

geno. EIl derivado de cloro se descompone con relativa rapidez en con-
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tacto con el aire (10-20 min. ), mientras que los de bromo y yodo son es-

tables, en las mismas condiciones, durante algunas horas.

!
.

|
Los mencionados compuestos se puerien sintetizar, con rendimientos

elevados, mediante un procedimiento distinto a la reaccidn de cis-
[MO(NZ)Z(pMe3)4] con un haluro de alquillo. Cpmo se indicd en una sec=
cion anterior, la reaccibdn del complejo [MoCIa(thf):S] con un exce;so de
trimetilfosfina conduce al derivado E\AoCl3(PMe3)'3] ,el cual, por reduc-
cidn con dispersidn de sodio o amalgama del mismo metal, en THF, se
transforma, respectivamente, en cis- o trans- E\AO(NZ)Z(pMeB)J . Sin
embargo, si la reduccidn del tricloroderivado se lleva a cabo con Zn
en polvo, activadlo previamente por calentamiento a lZO-—ISOQC, en pre-
sencia de un Iigero exceso de trimetilfosfina, se obtiene [MOC'Z(PMG3)LJ
con un rendimiento superior al 60%. Las reacciones dé Metétesi$ de’
este compuesto, con KBr y Kl, en. THF, a la temperétura de ebubllicién,
Conducen, respectivamente, a los der*iVados de bromo y yodo, ‘
E\408r‘2(PMe3)lJ y[Molz(PMe3)4] , con rendimientos muy elevados. Los
' espectros de infrarrojo de los tres complejos son muy similares, sien-
do la bénda méas caracterfstica (figura 15) la que aparece a 930 qm-I,
que corresponde, esencialmente, a la vibracibn de tensidon de Io§ en-
laces P-C de los ligandos fosfina coordinados. ;
Como era de esperar para especies de este tipo, los compueétos
' 'E‘vaz(PMe:,’)l‘] son paramagnéticos. Los espectros de RMN de protdn
estan constitufdos por sefiales anchas, c;)n desplazamientos quimicos
muy pronunciados (comprendidos entre 5 -7,5y -8, 6) y son, en conse-
z:uencia, poco informativos, aunque la aparicidn de una sola banda po-
.drfa, quizé, considerarse indicativa de dispoéicién trans—~ de los éto‘—
mos de halégeno; la evidencia no es, sin embargo, suficiente y no pue-
den hacerse as“i_gnaciones estereoquimicas inequifvocas exclusivamente

sobre esta base.

Los restantes datos experimentales disponibles tampoco permiten
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_diferenciar entre los isbmeros cis~ y trans-.

La determinacién del momento mégn'etico efectivo de un complejo por
el método de Gouy requiere el empleo de una cantidad considerable de
muestra en estado de finé divisidn. Esta Ultima circunstancia hace in-
viable dicho método en el caso de los éomplejos que nos ocupan, de-
bido a la elevada reactividad de los mismos, en tales condiciones, fren-
te al oxfgeno y a la humedad. Por estas razones, la medida experimen~
tal del momento magnético se ha llevado a cabo mediante la técnica de
RMN aescrita por Evans. Los valores encontrados (Tabla 3) se ajus-
tan muy bien a la formulacibén propuesta, para la que cabe esperar la’

existencia de dos electrones desapareados por &tomo de molibdeno.

Con el fin de estudiar las propiedadeé quimicas de las especies de
.compo'si'ci‘én [Moxz(PMe‘3)LJ , se han HeyadE) a cabo diversas r*eaccio;
nes, utilizando dichos compuestos como productos de partida. Los in-
tentos realizados para la r’educéién de los mismos a comp'l.ejos de mo;
libdeno(0), en diversas condiciones y haciendo uso de: disp;er*sién'de
Na, NaH o Na-Hg como agentes reductoﬁes, han resultado infructuo-
sos, recuperandose inalterado el prc;ducto de partida después de’'agi-
tar las mezclas correspondientes durante varias horas a la tempera-

tura ambiente,

. Cuando se calienta, a la témper‘atura de ebullicidbn, una disolucidn
de E\AOCIZ(PMe3)4] ., en tolueno, durante dos horas, tiene lugar un os-
curecimiento gradual de la disolucidn inicial, de color amarillo, re-
sultando al térmiho de la reaccidn un Iintenso color azul, de cuya dfso—
lucidn puede aislarse, en condiciones apropiadas, un s’élido cristali-
no de color azul muy oscuro. Datos . de infrarrojo y de resonancia mag-
nética nucleari de protdn permiten identificar a este compuesto como
el dfmero [MOZCI4(PMe3)4] , que contiene un enlace cuadruple entre
los &tomos de molibdeno. L.as moléculas de trimetilfosfina son mutua-

mente trans-, dos a dos, lo mismo que los &tomos de cloro:



PMe 3 PMe 3
t
,CI ! /CI ;

Esta especie binuclear ha sido descrita recientemente en la biblio~-
51 ' ~ .
graffa ', aunque su preparacidn ha sido llevada a cabo por un procedi-

miento diferente al anteriormente mencionado. t

P4 ' ]
L.a formacidon de este compuesto, que puede representarse de una -

manera global mediante la reaccibn:

+
)
i

¥

2 [MOC!Z(PMe ) ]—9-6‘—'9-"—~

4
34 [Mo Cl (PMe3)£J+ PMe

24 3

p

tiene también lugar por calentamiento del [MoClz(PMea)lJ en estado sb-
“lido,"en un tubo sellado a vacfo, a 1502C. Probablemente, la trar%nsfor-
macidn ocurre inicialmente con pérdida de trimetilfosfina, originéndo-
se frtagmentbs."Mo,Clz(PMe3)3" muy r‘eactrivos, que podrfan dimerfzarse

para formar, flnalmente, la especie binuclear [M02C|4(PMe3)LJ .

I11,2.2., Compuestos de compdsicién: dihélbgenodicar‘boniItris(tr'imetiI—
fosfina)molibdeno(ll), [MOXZ(CO)Z(PMe3)3] (x=Cl, Br, I, NCS,
NCO). : '

)
]

'Dado que los complejos ‘E\onz(PMes)lJ son especies de dieciseis
electrones, cabe esperar que su comportamiento qufmico‘ esté, en gran
parte, orientado hacia la formacidn de compuestos en los.que el &tomo
central posear un total de dieciocho electrones en la capa de valencia.

En efecto, aunque a la temperatura ambiente las disoluciones de
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dichos complejos en tetrahidrofurano reaccionan muy lentamente con mo-
ndxidc de carbono, a la temperatura de ebullicidén - la reaccidon tiene lu-
gar en un tiempo que varfa entre 1,5h. y 2h., pudiéndose aislar de las

disoluciones resultantes sbdlidos cristalinos de composicidn

[MoXZ(CO)Z(PMe3)3] :

THF

| [Moxz('PMes)A +Co -——;—»— [MOXZ(CO)Z(PMe3)3] + PMe,
(x=Cl, Br, 1) reriuio  w=ci (8)

=Br (9)
=1 (10)

Otros investiadores han aislado complejos de composicidn

[Moxz(CO)n(L)5 n] (h=2,3), conteniendo fosfinas diferentes como ligan-

* dos, média_nte procedimientos distintos al mencionado y con rendimien-
fos muy. inferiores al de &_te. Dichos procedimientos se basan en la o‘>4<i—
daci6n27-’28 de compuestos E\AO(CO)4L?] (L=Ph2PCH2CH2Pl5h2, PEt, 0
PMeZPh) con la cantidad esiequiométricamente necesaria dél halbgeno
o, alternativamente, en el tratamiento de especies de formulacidn

: 28
E\AOXZ(CO)Q] con la cantidad requerida de fosfina

En el presente trabajo se Ha llevado a cabo la sintesis y caracteri-
zacién de cinco complejos heptacoordinados de molibdeno(ll) de com-
posicidn [Moxz(c'o)z(pMe:;)BJ , donde X=Cl, Br, I, NCSy NCO. Los
derivados de cloro, bromo y yodo se han sintetizado por a;eaccién de
los correspondientes compuestos [MOXZ(PMe:i)AJ con CO, en THF y a
la temperatura de ebullicidn, o por metatesis del derivado de cloro con
KBr o Kl, Este segundo proéed-imiento es el que ha sido utilizado para

la obtencién de los tiocianato y cianato—complejos:

’ THE T,
+
[MOCIZ(CO)Z(PM63)3] KX» —r:;:;:- [MOXZ(CO)Z(PM83)3]

(8) ' X=Br(9); X=1(10)
' X=NCS(11); X=NCO(12)

67



68

L.os nuevos complejos (8})-(12) son sblidos cristalinos de color ama-

Eillo © anaranjado, muy solubles en benceno y en tolueno, y en especial
en disolventes mas polares como diclorometano, tetrahidrofurano, etc.
En general son sensibles al aire y se descomponen en perfodos de tiem-
po relativamente cortos al estar en contacto con él. |
Los_valor‘es de los pesos moleculares -(Tabla 3) estan de acuerdo
con la formulapi’on de estas sustancias como especies -monoméricas en

disolucién.

Los espectros de IR de los compuestos (8)-(12) son muy semejan-
tes, ekcepcibn hecha de las absorciones caracterfsticas de los ghUpdé
tiocianato y cianato en los derivados (11) vy (12). En la figura 16 se
muestra el espectro del tiocianato—com;)lejo, [Mo(NCS)z(CO)Z(PMe3):;I ,
-y en la Tabla 3 se resumen los aspectos mé§ importantes de los espec-
iros de los cinco compuestoé, En todos los casos se observan dos ab-

sorciones muy intensas entre 1825 y 1950 cm—1, que puedéﬁ atribufrse

a las vibraciones de tensidn de los enlaces C-O de los grupos carboni- -

lo terminales presentes en la molécula. Dada la especial geometrfa ca-
racterfstica de especies heptacoor‘dinédas de este tipo, la aparicibn de
dos bandas en la regidn de tensidn V(C-0) no qonstituye un argumento
suficiente para atribuir disposicidn cis- a los grupos carbonilo. La
banda intensa que corresponde fundamentalmente a V (P-C) de los b
gandos trimetilfosfina coordinados., aparece en la regidon comprendida

entre 940 y 960 cm_I.

E! espectro del complejo de tiocianato (fig.16) presenta, ademé&s

’ - - . : "'l e UEE T
de las bandas anteriores, una absorcidon muy intensa a 2060 cm , atri-

bufble a la vibracidn de tensién del enlace C-N del grupo.tiocianato co-
o}‘dinado al molibdeno, cuya posicidn sugiere que dicho grupo se uhe al
metal a través del &tomo de nitrbgeno 47 El doblete que éparece a
820 cm—] se puede asignar a la vibracidn de tensidn del enlace C-S.

En el espectro del cianato~complejo, E\AO(NCO)Z(CO)Z(PM63)3] )
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X
|
| ‘ |
existe una banda muy intensa, centrada a 2225 cm-], que debe corres-
ponder a la vibracidn de tensix’)i’a del enlace C-N d¢| grupo cianato, y dqs
picos de intensidad media, sitd‘ados a 1325y 1340 cm_l, asignables a
la vibracidn de tensidon del enllace C-0O de dicho grupo. La posic‘i‘é‘)n de
este doblete y la de la banda a 2225 cm—'y se pueden tomar como fddica-—
tivas de que la cooﬁdinacibn del ligando cianato al &tomo de molib@eno |
ocurre a través del &tomo de nitrbgeno. Debe tenerse en cuenta, tsin‘
embargo, que los argumentos anteriores son sblo aproximados, y‘que
no constituyen evidencia suficiente para postular, de manera inequfvo-
ca, el modo dé coordinacidn de los menciohados ligandos. No obstante,
sl se tiene en cuénta que en la mayér-fa de los compuestos orgénometé-_-
licos (o relacionados con &tos) que contienen a estos ligandos, la
unidn al metal tiene lugar mediante el &tomo de nitrégeﬁo, y que én di-
chos compuestos las vibraciones de tensibn 'éle los enlaces C-N, \C—S
y’ C-0 tienen valores semejantes a los ‘e‘ncont.r*ados para (11) y (12),
parece razonable suponer una coordinacién similar de los grupoé NCS

Ly NCp en estos Ultimos. Ny ‘ o , i

.
|

Finalmente, en el espectro del derivado de cloro, [MoCIz(CO")Z(PMe:s);,‘] ,
o ' -1 ?
se observa una absorcidn relativamente débil a 265 cm , que no esta
presente en los espectros de los derivados analogos de bromo y vodo

y que podrfa asignarse a la vibracibn de tensidén de los enlaces Mo-Cl.,

- i !

Los espectr*és de RMN de los compuestos (8)-(12) son tambi€n muy
similares, y no suministran mucha informacibn, sobre todo en relacidn
con la estereoquifmica de estos complejos, pues estan constitufdos por

- sefiales muy complejas, resultantes, pr‘obablémente, de la superposi-
cidn de otraé mas simples. Este hecho se debe, sin duda, en buena me-
dida, al comportamiento fluxional caracteristico de las especies hepta-
coordinadas. En efecto, las diferencias de energfa entre las geometrf-
as més estables para este nmero de coordinacién,i a saber, bipirami-

de pentagonal, octaedro con un atomo o grupo adicional sobre el centro
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|
| o
de una cara y prisma trigonal con un 4tomo o grupo adicional sobre el
centro de una cara rectangular, son, en general, muy pequefias, vy pue-
{

de, en consecuencia, existir eil"l disolucidon un répido intercambio entre

uno y otro tipo de isbmeros politdpicos. La situacidn es de hecho mu-

-cho més compleja, puesto que para cada tipo de isbmero politdopico pue-

de existir, en principio, un nlmero elevado de isbmeros geométricos.

Los datos experimentales de que se dispone para los complejos
[MOXZ(CO)Z(F’Mes):;] no son, en consecuencia, suficientes para e'fectuar"
asignaciones estereoqufmicas concluyentes. La bibliograffa relativa a
especies heptacoordinadas de Mo(ll) an&logas a las descritas en efsta.
Tesis no es muy dbundante, si bien los estudios de difraccibn de rayos X

3ib
0 zph)z] N

(CO)Z(PMe
[MoBr'z(CO)z(PMezF’h)3:]:ﬂa han puesto de manifiesto que las mo!éculas

realizados con los compuestos E\/\OCI

v

- correspondientes.poseen geometrfa derivada de la octaédrica, con uno

de los grupos carbonilo en una posicidn externa que se proyecta sobre

N

el cenfro de una de las caras del octaedro.

- Dado el indudable interés que presentan los estudios estr'uctul;ales
de complejos con nlmero de coordinacién siete, se pretende Ilevér a
cabo en nuestro Departamento un estudio comparativo que incluya a los
compuestos de molibdeno (8)-(12) y a los an&logos de wolfranf;io,‘i que

estén siendo sintetizados y estudiados en la actualidad.

HI.2.3, Dihaptoacilos de composicibn E\on(qz—com)(PMe3)3(co)] ,

AX=CI, Br; R=Me SiCH‘é‘"j’M‘é;pﬁt:'tfﬁz‘)T' ST L2 e

3
Como se ha indicado en una seccidén anterior, los dihaptoacil-deriva-~
dos de los metales de transicidon son compuestos de gran interés en la
actualidad, que han sido objeto de numerosos estudios en los Gltimos cin~
co afios. La presencia de ligandos dihapto-acilo se ha demostrado median-

P . .y 32
te tecnicas de difraccidon de rayos X en complejos de elementos ‘de
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los Gmipos 1V, V y, muy recientemente, en algunos compuestos de ru-

4 .
tenio3 , entre ellos [Ru(le—xCOCH3)I(CO)(PPh3)2:l . Se conoce asimismo

o | o

.C MiziNe
M~ R R
acilo normal dihaptoacilo

o monohapto

oy . 2 \
un a;nlo dfmero de molibdeno(ll), {Mo(/.:.—CI)( N —COCHZSIMes)(CO)z(PMe3)]2,
gue se forma po'r' interaccion  de [MoCI(CHZSiMe3 (PMe3)] con mond-

xido de carbono, La r‘eaccién de insercidon de CO en enlaces metal-car-
bono constituye el procedimiento mas comlin para la sintesis dé este
tipo de compuestos, aunque, en ocasiones, se ha hecho uso de méto-
dos alternativos, como es el caso de la adicidn oxidativa de haluros de
alquilo, de arilo o de alquilmercurio a complejos carbonflicos.

Los dihaptoacil-derivados preparados en esta Tesis se han obte-
nido por un procedimiento diferente a los mencionados, conéistente en
la reaccidn de un halbgénocarbonil—derivado de moflibdeno(ll) conm un "’
compuesto de Grignard, RMgX. Esta nueva ruta para la sfntesis de aci-

2 - s _—
los Yl—, no utilizada hasta ahora, podrfa, quizés, constituir un proce-

dimiento preparativo de carécter general.

La interaccidn de los complejos dihalbgenodicarboniltris(trimetil-
fosfina)molibdeno(l1), [Moxz(CO)z(PMe3)3] {X=Cl, Br), con reactivos

de Grignard, ‘RMgClI(R=Me SiCHz,MeZC(Ph)CHz), en éter etflico y en

3
presencia de trimetilfosfina, conduce a sblidos cristalinos, para los
que diversos datos analfticos y espectroscbpicos que se discutirén méas

adelante permiten proponer la formulacion [Mox( le—COR)(CO)(PMe3)3] :
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[MOXZ(CO)Z(PMe s )3] + RM9C|%3(5.9‘-){M?X(QQ~COR)(CQ)(PMe 3)3]+ MgXCl

Et,0 R=Me35iCHz;X=Cl(l3), Br(14)

h=Mezc(P'h)cH2;x=CI(15), Br(16)

Los rendimientos, eh todos los casos, son prdximos al 50 %. Los de-
rivados de bromo pueden también prepararse por metitesis de los cloro~ . |
derivados correspondientes con KBr, en THF, a la temperatura de
40-502C. Es preciso sefialar que la reaccidn entre los compuestos

[MoBrz(CO)z(PMe3)3] y MeZC(Ph)CHzMgCI solamente tiene lugar cuan-

- do se emplea un tonsiderable exceso del reactivo de Grignard. Los da-

tos analfticos y espectroscbdpicos correspondientes a los cuatro acilos

tf— investigados se resumen en la Tabla 4,

.Como se indicd anteriormente, estos complejos se afslan en forma de
sblidos cristalinos; son solubles en. éter de petrbdleo y otros disolven-

tes orgénicos no polares y existen en disolucibn como especies mono-

“méricas, seglin se deduce de las determinaciones de pesos moleculares

llevadas a cabo., Los derivados de bromo son més estables, tanto tér-

micamente como respecto a la oxidacidn y. la hidrbdlisis, que los an&lo-

gos de cloro; asimismo, los derivados de neofilo son més estables que

-~ los correspondientes de trimetilsililmetilo. Asf, mientras que el com-

2 3)
exposicidn a la atmbdsfera durante unos minutos, el an&logo de bromo y

puesto (13), |MoCI(nN*~-COCH. SiMe_XCO)(PMe , se descompone por
’ : q 3 3

neofilo, (16), puede conservarse al aire durante varias horas sin que,

"aparentemente, se observe descomposicidn, oz e

Espectros de IR.y de RMN, - I_a.vibr'acién, de tensibn del erilace C-0O

del grupo carbonilo de ligandos acilo coordinados en la forma monohap

-1
to suele aparecer en la regidn comprendida entre 1690 y 1630 cm ; en

--los complejos que contienen grupos dihaptoacilo, la interaccidn JT adi~

cional entre el metal y el grupo acilo da lugar a una disminucién del or—
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i
den del enlace C-0, que se traduce en un desplazamiento de la frecuen-

i
i

Nol ‘u 20.’\
/ \ /N
M——C M=—o:.JC !
\
R . R ;
(1) () |
. ,
/7N
M——-C
AN :
R

cia de la vibracion de tensidn de dicho enlace hacia regiones de menor

energfa, aproximadamente entre 1620 y I470~cm_]. En la figura 17 se

muestra el espectro de infrarrojo del compuesto [MoBr‘(Yf—CC)R)(CO)(PMe3

(14). Como puede apreciarse, la vibracién Y (C-Ogacjlo) origina una ban-

da de intensidad media, situada a 1505 Cm-]. A 1810 cm_] se observa

" Una dbsorcibn muy intensa que corresponde a Y(C-0) del grupo carbo-

. . : . =1
nilo terminal, mientras que el doblete caracterfstico 1270, 1240 cm y
: -1 o
la banda de 930 cm corresponden, respectivamente, a V;5(C-Si) y

Vas(P-C). Los otros tres acil-derivados presentan, como el complejo

anterior., las absorciones debidas a los grupos alquilo y fosfina y las

. . -1
correspondientes a los grupos carbonilo terminal (1815-1795cm ) vy

acflico (1520-1490 c‘:m"').

Los dihaptoacil-complejos [Mox( Qz-COR)(CO)(PMe:;):;] son compues—-

. tos-diamagnéticos, seglin puede deducirse de la observacidon de sus es-

pectros de RMN, los cuales est&n constitufdos por sefiales agudas, bien

resueltas, con desplazamientos quimicos comprendidos dentro del ran-

go esperado para este tipo de sustancias. En la figura 18 se muestra

el correspondiente al complejo [MoCl( Yf'—COCHzCMe Ph)(CO)(PMe3)3] .

2

75
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Espectro de RMN({
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Como se discutid con anterioridad, el ligando dihaptoacilo se une
al metal a través de los atomos de oxfgeno y carbono, por lo.que los
vcompuestos (13)-(16) deben de considerarse especies heptacoordinadas. ‘
Sin embargo, como la distancia existente entre los &tomos donadores de
dicho grupo{prbxima a 1,20A) es muy inferior a la. que hay entre tales
&tomos en los llgandos bidentados usuales (R NCH CHZNR {R=H,Me, etcl),
pthCHZCHZPPhZ’ ... ), el grupo dihaptoacilo se comporta ‘a todos
los efectos, como si ocupara una sola posicidn de coordmacaon, de ma-
nera que los compuestos [Mox(-Yl —COR)(CO)(PMe3)3] pueden tomarse,
en un sentido formal, como especies exacoor'dinédas. Este es un hecho
de importancia d'ecisiva en cuanto se refiere al comportamiento de es-
tos complejos en disolucibdn. .
En la discusidn de las especies heptacoordinadas de compos.icibn
- E\AOXZ(CO)Z(PMea):;l se- puso de manifie;to la extraordinaria comple~
jidad de sus espectros de resonancia magnética nuclear, debido a la -
posible existencia de un n&r;\er‘o elevado de isbmeros politdbpicos y geo-
métricos. Las es'pecies exacodrdinadas, en cambio, pfesentan estruc— &
turas rfgidas en la mayorfa de los casos conocidos, de modo que ql es-
tudio de sus espectros de RMN debe proporcionar informacibn de gran
interés en relacibn con la este'r'eoqgfm.'rca de los mismos, En efecto,
para los cuatro complejos (13)-(16), los grupos metil-fosfina originan
un doblete y un triplete con relacidn de intensidades 1:2. Como se dis-
cutid con detalle en. el apartado Il 1. 2,2, este hecho bermite estable-
cer una distribucion meridional para los ligandos trimetilfosfina, es

decir, dos moléculas de PMe_ ocupan posiciones mutuamente trans- y

3
la tercera se dispone en cis- con respecto a las anteriores. ‘La senal
correSpondiente a los protones del grupo metileno del ligando acilo

abarece en todos los casos en forma de singulete localizado entre los
vdlores de 5 3,8y 2,9. Enla Tabla 4 se recogen otros datos de RMN

correspondientes a estos complejos.

Asf pues, los datos de infrarrojo y de RMN sugieren una geometrfa



octaédrica distorsionada para los [Mox( Yzz-_-COR)(CO)(PMe:;):;‘ , con dis-
posicidon meridional de los ligandos fosfina, pero no permiten diferen-
ciar entre las tres estructuras posibles que contienen la mencionada

disposicion mer- de las fosfinas:

A fin de determinar las car‘écter‘fs‘ticas estructurales méas importan-
tes de estos compuestos, se solicitd al Prof. Atwood(de la Universidad
‘de Alabama) la realiza¢i6n de un estudio de difraccién de rayos X del
cloro~trimetilsililmetil-derivado, [MoCI(Yla;COR)(CO)(PMe3)3] . El re-
sultado de dicho estudio se muestra en la figura 19. Como puede apre-
ciarse, la molécula es esenciaﬁnente octaédrica, con los enlaces
Mo-0(2), Mo—C(’l‘), Mo-P{3) y Mo-CI aproximadamente coplanares, y la
unién Mo-C(2) sftuada ligeramente por encima de dicho plano; El grupo
carbonilo terminal ocupa la posicidn trans-‘ respecto al &tomo de cloro,

y los ligandos fosfina adoptan una distribucidén meridional, segln se de-

79
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dujo del estudio de RMN.-

La diferencia entre las distancias metal-oxfgeno y metai-;carboho

Adel grupo dihaptoacilo se han utilizado como una medida cualitativa de

la magnitud de la interaccidn entre el metal y el ligando COR, asf como

de las contribuciones relativas de las éstructurés resonantes |y IHpag.

75 ). Los valores cor_r‘espondientes a nuestro complejo y a otros des-

critos en la bibliograffa se incluyen en la Tabla 5. La maxima diferen- -

cia en las disiancias M-O y M-C corresponde al der'ivado.'de rufenio,

[:RuI('Y{‘—COCH:%)(CO)(F3F>h3)2 , para el que la interaccidn de tipo di—'

hapto entre el metal y el ligando acilo debe ser ‘relativamente débll En
cambio, en el compuesto de torio, [Th(MeSCS)Z(YF_COCHzMe3)CE| , el _ ‘
enlace Th-O es més corto que el Th-C; la que indica una mayor contri-
bucidn de la estructura resonante Il y, por tanto, mayor carécter de
oxicarbeno. De acuerdo con estas consic_ier*acioriés, el complejo de ru-
tenio se transforma reversiblemente, en disolucién, en el metil-dicar-
bonil—dérivado, [Rul(CH3)(CO)2(PPh3)2] , mientras que el de torio ex-
per"imenta una serie de reacciones caracterfsticas de éspecies oxicar-
beno. EI clorotrimetilsililmetil-derivado de molibdeno sintetizado en es-
te trabajo presenta un comportamiento intermedio, aunque, a la vista

de los datos inclufdos en la Tabla 5, él caréacter de oxicarbeno debe

ser apreciable.
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1. 2.4, Hidrurotrifluorcacetatotetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(ll),

EAOH(CO CF3)(PMe3)‘J ,{(17).

2

Con la intencibn de efectuar la protonacidon del compuesto trans-

E\AO(CZH4)2(PMe3)£J , (3), de una manera’'similar a la descrita por Os-
10 | '

born = para el derivado an&logo de difenilfosfino-etano,

E‘4°(C2H4)z(pthCHzCHzPphz)z] , se hizo reaccionar una disolucibn

de CFscOOH con otra de (3) en tolueno, a la temperatura de -202C
y con agitacidbn. La mezcla se dejd calentar hasta la temperatura am-
biente, resuitando una disolucidon roja de la que se obtuvieron cris-
tales de color rojo-violaceo. El espectro de infrarrojo de estos cris-
ta‘les (fig. 20) no presenta absorciones atribufbles a etileno coordina-~ -
do, observéndose en cambio, entre otras, una banda de intensidad me-
dia a 1760 cm_1 y otra muy intensa a 1625 cm—1 ,lque ponen ;:Iemanifies-
to, resbectivamente, la existencia de un 4tomo de hidrbgeno y de un
grupo trifluoroacetato bidentadoss’ 56 unidos al &tomo de molibdeno.
Estos datos, junto con los resultédos del anilisis elemental_ y otros

que se comentar&n mas adelante, sugieren la formulacidn

[MoH( co

CF. ' )
2 3)Y(F’Me3)4 para este compuesto

El espectro de RMN (fig. 21), registrado en benceno, a 352C,
muestra, para los grupos metil-fosfina, un doblete con intensidad cen-
tral apreciable a- S 1,4 y untriplete centrado a 5 1,1 ppm., ademéas

de una seflal mucho mas débil que las anteriores, que aparece en for-

... ma de triplete de tripletes centrado a -8,6 ppm. A partir de estos re-

sultados puede proponerse estructura de bipiramide pentagonal para

este complejo, con dos de los cuatro ligandos fosfina en las posiciones

axiales: _ o
Or, -
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. 57
Esta estructura es aniloga a la encontrada por Muetterties = para

el compuesto [MoH(COZCF3){P(OMe)3}4] .

El sistema de spin para los nlicleos de fésforo y el de hidrogeno
unido al metal es del tipo AZBZX , donde A representa a los nlicleos
de fdsforo del plano ecuatorial, B a los axiales y X al protdn, EIl tri-
plete de tripletes obéérvado a -8,6 ppm. .constituye, por tanto, la par-
te X del espectro. La regibn en la que aparecen Ias.seﬁ'éles dé_-‘!os
grupos metil-fosfina se puede interpretar de forma aproximada hacien-
do uso de las siguientes consideraciones: .
el sistema total de spin es muy compleJo [Axg]z [BY ]2 , per*o la for-
ma relatlvament'e simple del eSpectro permlte simplificar la situacidn
a dos sistemas de spin independientes, [A ]2 y [BYQ]Z (en realidad

X AA' ! Y, BB'Ygl ). El triplete a 1, 1ppm. es caracterfstico de

97’ 9
vsistemas de spin HnF’P'H;1 con fuerte acoplamiento entr*g los nlcleos
de féosforo, y puede, por ténto; atribufrse a los nlicleos .dg hidrbgeno
de. lds dos grupos tr‘imetilf'osfina situados en trans (PB), mientras que -
el doblete con ihtensidad central que aparece a S 1,4 corﬁesponde a
un sistema del mismo tipo en el que la constante de acoplamiénto ren—
tre los nlcleos de fosforo es.de magnitud intermedia, vy pue.de por ello

asignarse a los grupos fosfina P,, localizados en el plano ecuatorial.

A
El menor valor del &ngulo PAMoPA, en comparacidn con el de 1802C

que corresponde a la agrupacidn PBMOP , debe ser responsable del

menor valor de la constante de acoplamiento dpp.

En la actualidad, y con objeto de confirmar las suposiciones an-

86

teriores, se esté realizando, en el Departamento de Quimica de la Uni-

versidad de Alabama, por el mencionado Profesor J. L. Atwood, un

estudio estructural de difraccidn de rayos X de este compuesto.



IV.-CONCLUSIONES



2°2 3

1.~ De los dos-isbmeros cis- y trans- E\do(N ). (PMe )4] , preparados

por reduccidn de [MoCI3(PMe3)3] , en condiciones apropiadas,

-el cis~ presenta una reactividad superior y constituye un exce-

lente producto de partida para la sintesis de compuestos de co-
ordinacidn y organometalicos de molibdeno en estados de oxida-

cibn cero y dos. El derivado trans- es més estable térmicamente

y mucho menos reactivo.

La reaccion del complejo cis- [M°~(N2)2(pMe3)4] con etileno con-

i WO b

2 4°2 3
espectroscdpicos sugieren geometrfa octaédrica, con las molé-

duce al compuesto [Mo(c H,)_(PMe )4] , para el que los datos

culas de olefina ocupando posiciones mutuamente trans—. Esta su-
posicidbn se ha confirmado mediante estudios de difraccidn de ra-
yos X de monocristal realizados por el Prof. J.L.Atwood, de la

Universidad de Alabama, que han puesto asimismo de manifiesto

88



!
que los enlaces C-C se disponen en conformacion oblicua uno res-
pecto al otro, y eclipsada respecto a las uniones trans P-Mo-P,
. L
{

3.~ Las deter*minaciones del peso molecular del compuesto traﬁs-—

[MO(C2 4)2(F’Me )] , realizadas por crioscopfa en bencenc;», en
atmbdsfera de'N2 y de He, indican que, ,é.n disolucidn, tiengélugar;
la disociacidon parcial del mismo. Dicha disociacion, conseé:uen—
cia de la elevada densidad de carga electrbnica que existe sobre

el &tomo de molibdeno, implica a uno de los ligandos fosfma Yy no

a las moléculas de etileno, como en principio cabrfa esperar‘. El
mencionadq equilibrio de disociacibn podrfa representarse medlan-

te la ecuacibn;

{

E\AO(CZH4)Z(PMe3)4] + N, )y (N,

(A)

[Mo(é H ) (N_)(PMe )] + PMe,

{

- =4, ~El complejo (A) se transforma reversiblemente en una especie

dimérica seglin un proceso del tipo indicado en la siguiente ecua-

cibn: ' ' ;
|
. , \
= ",PMe3 » | ’,(PMe3 l /PMe3
2 Me ,P— Mo N, vaclo. Me ,P—— Mo —N=N-—Mo ——PMe,

S S

(B)

5.~ La disociacidon de uno de los ligandos fosfina del complejo trans-

2 42

[Mo(C H ) _(PMe )] se ha confirmado mediante el aislamiento y
caracterizacibdn del carbonil-derivado [Mo(c H, ) (COo)(PMe )3] ,

-
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" formado por interaccidn, ‘en condiciones estrictamente controla-
das, del compuesto anterior con mondxido de carbono. El carbo-
nilcomplejo es esencialm‘:énte isostructural con el compuesto de
partida.

_ : i

6.~ Las especiés’de 16 electrones [MOXZ(PMe )] (X=halbgeno)‘ sinte-
tizadas por reaccidon del complejo cis-E\Ao(N )_(PMe )4] con halu~
ros orgénicos, o por reduccidn del [MoCla(PMe&);J eh condicio-

-~ . nes adeéuadas, constituyen materiales de partida de gran utili-

X, (PMe, )]

dad para la preparacidon de especies binucleares [Mo
y mononucleares heptacoobr'dinadas [MOXZ(CO)Z(F’Me3)3]. ‘

' ; tolueno
2 [MOXZ(PMes) ‘J , [M

o ><4(PMe3)4:| ;

2
ebullicié_n
THE [
[Mox (PMe )] + co 1% [Mox (CO)_ (PMe )]
2= 3’3
reflujo

- S ST . - 4

|

7.~ Los derivados carbonflicos heptacoordinados proporcionan una

./ " nueva ruta de sfntesis, no descrita ni utilizada previamente en

,_u‘w;r wwen ..la bibliograffa, para los dihaptoacilos EMoX(vf-COR)(CO)(PMes); :

B L 5 N e e L

E\onz(CO)Z(PMe3):;l + RMgX —————— [Mox(»z’—COR)(co)(PMes);

+MgX, + co

8. - Los datos espectroscdpicos (IR y RMN) correspondientes a es-~
tos acilos le- permiten proponer para los mismos geometrfa oc—
taédrica distorsionada, con los ligandos fosfina dispuestos de for-

ma meridional. A fin de diferenciar entre :las tres estructuras



10.-

posibles en las que los ligandos fosfina poseen la-mencionada este-

reoquimica, se llevd a cabo, por el Prof. J.L.Atwood, el anali-

91

sis estructural de rayos X del compuesto [MoCI(Qz-COR)(CO)(PMea):S],

que puso de manifiesto las posiciones mutuamente trans- del gru-

po carbonilo terminal y el &tomo de cloro.

Los dihaptoacilos preparados en esta Tesis presentan la banda co-.

rrespondiente a la vibracidn de tensibn del enlace C-0 del ligan-
, . .y -1 .

do acilo en la regidn 1520-1490cm . EIl bajo valor de la frecuen—
cia de esta absorcidn y los datos estructurales obtenidos para el

complejo [I\'AoCI(?’—COR)(CO)(PMe ] , referentes a las distancias

3'3 _
M-C y M-O y al angulo M-C-0, ponen de manifiesto una importan-

te contribucidn de la estructura resonante 1l y, en consecuencia,

un apreciable carécter de oxicarbeno para estos compuestos

0" o

/N 7\

M~—C - M=——iC
N\ AN
R R

() S

Se ha llevado a cabo la protonacién del compuesto trans-

2 42

' [Mo(C H,) (PMe3)4], con &cido trifluoroacético, a baja temperatu-

ra. Los datos analfticos y espectroscdpicos obtenidos para el pro-

ducto de la reaccidn ponen de manifiesto la existencia de un &tomo

’de hidrbgeno un’id‘o al metal y de un gr*upb trifluoroacetato actuan-—
do como ligando bidentado. Sobre la base de dichos datos se pro-
pone para este hidruro complejo géometr-fa de‘bipiramide pentago-
nal, con dos de las cuatro moléculas de trimetilfosfina en posicio-
nes axiales y los dos &tomos de oxfgeno del ligando trifluoroace-
této, las dos moléculas de trimetilfbsfina restantes y el atomo de

hidrbgeno en el pl.ano ecuatorial.
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