CSIC

UNIVERSIDAD DE SEVILLA
CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

Departamento de Quimica Inorgdnica
Instituto de Investigaciones Quimicas

(Centro de Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja)

ESTUDIO DE ALGUN QS COMPUESTOS
ORGANOMETALICOS DE
MoYU

o - anVILLA
YerETATTIATY T SRRV AL

UN) /{;%\ A Sk
S EODITE S oo T

'3:": _,k..%l

&l SUTIUUINL S SRR S S
CP
C%evnla __________________________________

Ma del Mar Conejo Argandoifia

Sevilla, 1999

A (0. 582



ESTUDIO DE ALGUNOS
COMPUESTOS ORGANOMETALICOS
DEMoYU

por

M?* del Mar Conejo Argandoiia

Trabajo presentado para aspirar

al titulo de Doctor en Quimica

Sevilla, 1999

~
Fdo.: M® del Mar Conejo Argandofia
Los Directores:
TM&?\«& % “ \
Luis J. Sdnchez Ferndndez Ernesto Carmona Guzmdn
Investigador Cientifico Catedrdtico de Quimica Inorgdnica

(CSIC) (Universidad de Sevilla)



Agradecimientos

Los cinco afios de trabajo experimental que estdn tras estas pdginas se
desarrollaron a partes iguales primero en el Departamento de Quimica Inorgdnica
(Universidad de Sevilla) y més tarde en el Instituto de Investigaciones Quimicas (Centro
de Investigaciones Cientificas Isla de la Cartuja, CICIC). En estos afios y lugares,
muchas personas de muy diferentes ocupaciones y nacionalidades ayudaron en multitud
de ocasiones a que el trabajo y el ambiente en el laboratorio fueran especialmente gratos.
Vaya mi total gratitud y agradecimiento hacia ellos.

De manera especial quisiera agradecerle a Ernesto la ayuda y confianza
depositadas sobre mi y el uranio, sin las cuales nunca hubiera "viajado" por las "tierras
raras"; asi como su total dedicacién a la hora de elaborar esta memoria.

Quisiera dar también las gracias a :

- Luis por todo lo que me ha ensefiado y por permitirme continuar la labor que Antonio
Pizzano habia empezado a desarrollar; y a éste dltimo por la ayuda prestada.

- A Julian por compartir conmigo a "sus actinidos" e iniciarme en este campo de trabajo.

- A Pedro Pérez por "bailar" conmigo en el laboratorio y por los muchos cafés
compartidos.

- A todos los miembros "fijos" del grupo de quimica organometdlica: Agustin, Juan,
Marga, Manolo y Pilar por todas las cosas que tantas veces me ensefiaron.

- A todos los compaiieros del grupo, pasados y presentes: Tomads, Jamie, M* Carmen,
Olivier, Soraya, Isafas, Luis Rey, Paco Montilla, Sara, Antonio Pastor, M* Jesls, Jorge,
Paco Martinez, Sabine, Itzia, Marianela, Celia, Diego y a todos los estudiantes alemanes,
franceses e italianos que pasaron por Sevilla.

- A Dick (Profesor R.A. Andersen) por poner al servicio de mi quimica su mente y sus
recursos.

- Al personal de administracién, servicios, seguridad y mantenimiento, tanto de la

Universidad como del CICIC.



- A los compaiieros de los grupos de Productos Marinos y Carbohidratos, de los
Institutos de Bioquimica y Materiales, y en especial a los chicos y chicas que
"veranearon" el pasado agosto en esta "Isla".

- A Luz y Doris por ser como son y a Ricardo por los muchos kilémetros compartidos.

- A LEO porque nunca me dijo "no" a la hora de contar con su ayuda y experiencia.

- A "mis nifios"” (Rafa, Manuel y Andrés) por los cafés, latas, "chapolines”, "tormentas”
y horas de laboratorio vividas juntos.

- A Veronica y Murielle por ser mds que amigas.

- A mis amigos de fuera del trabajo porque siempre conté con su apoyo.

- A las instituciones publicas y privadas (Junta de Andalucia, Ministerio de Educacion y
Ciencia e Iberdrola) por las becas concedidas para la realizacion de esta Tesis.

- 'Y por tltimo, y no por ello menos especial, a mi familia, por las muchas horas de mi

compania que esta Tesis os ha robado, va por vosotros.

May.



INDICE

SUMATIO. . .o e [
ConSideraciones PreVIAS......c.ecuuiriiririeeiiieieiii ettt ee it ee it eeaia e eaaaas VII
Acerca de la radioactividad del uranio y su uso en el laboratorio...........cc.coccooeo. X
Lista de abreviaturas empleadas..........ccceerviuuiiereeeeamiiiiniene i XI

Capitulo I:

I.1 Introduccién:
Consideraciones Generales.........covveuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii l
I.1.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacidn a los correspondientes
derivados de iminoacil(carbonilo)........ccoooviiriiiiiiiiiiiiii 3
[.1.2 Compuestos con interaccion no cldsica B-H-Mo de tres centros y dos
electrones (3c-2€).....cciviiiiiiiiniiiiinnnn. PRI 9
I.1.3 Reduccién de un ligando n2-acilo o n2-iminoacilo por adicién intramolecular
de un enlace B-H de un fragmento HyB(pz'), coordinado a un dtomo de
mMOLIbdeno. ... ..o 16
I.1.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercién migratoria, y de adicion de B-
H, observados en el curso de las reacciones de diversos complejos de dihaptoacilo
y dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos isonitrilos................cceeee 9

I.2 Materiales y Métodos Experimentales:
[.2.0 Reactivos y Técnicas empleadas..........cocooiiiiiiininn 23
[.2.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacién a los correspondientes
derivados de iminoacil(carbonilo)......ccoooviveiiiiiiiiiiiiiii 25
[.2.2 Compuestos con interaccion no cldsica B-H-Mo de tres centros y dos
electrones (36—26) ............................................................... U 31
1.2.3 Reduccién de un ligando n2-acilo o 12-iminoacilo por adicién intramolecular
de un enlace B-H de un fragmento HyB(pz'); coordinado a un dtomo de

molibdeno:



[.2.3.1 Hidroboracién de un ligando M2-acilo........cccooeeeoiiiiinnnene 37

[.2.3.2 Hidroboracién de un ligando 12-acilo en presencia de PMes.....40

1.2.3.3 Hidroboraéién de un ligando N2-iminoacilo......................... 4]
[.2.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercién migratoria, y de adicién de B-
H, observados en el curso de las reacciones de diversos complejos de dihaptoacilo

y dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos isonitrilos:

1.2.4.1 Reaccién de los acilos de composicién Bp'Mo(n2-

C(O)R)(CO)2(PMe3) con diversos isonitriloS..........eeevevvvvveeenenienis 52

[.2.4.2 Reaccién de los 2-iminoacilos BpMo(n2-C(NR)Me)(CO)>(PMe3)

con los isonitrilos CNXy y CNCegHy4-p-OMe.............. 55

I.3 Andlisis de los Resultados:

[.3.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacién a los correspondientes
derivados de iminoacil(carbonilo)...........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiii 65
[.3.2 Compuestos con interaccion no cldsica B-H-Mo de tres centros y dos
ClECIIONES (3020 ittt 73
1.3.3 Adicién intramolecular de un enlace B-H sobre un ligando dihaptoacilo o
dihaptoiminoacilo unido a un dtomo de molibdeno:

[.3.3.1 Hidroboracién de un ligando dihaptoacilo........................... 85

1.3.3.2 Efecto de la adicién de PMe3 sobre la hidroboracién del ligando

[.3.3.3 Hidroboracién de un ligando dihaptoiminoacilo.................... 95
1.3.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercién migratoria, y de adicion de B-
H, observados en el curso de las reacciones de diversos complejos de dihaptoacilo
y dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos isonitrilos:

[.3.4.1 Reacciones de los acilos de composicion Bp'Mo(nz-

C(O)R)(CO)2(PMe3) con diversos 1Sonitrilos.......coeeoceiviiiiiniiin. 99



1.3.4.2 Reacciones de los 12-iminoacilos de composicién
BpMo(n2-C(NR)Me)(CO);3(PMe3) con el isonitrilo CNR
(R = Xy, CoHa-p-OME)...iieniiiiiiiiiiiiiiiiiiiei i 114

Led R e eI aS. .o e e 119

Capitulo II:

IL.1. ImtroducciOn:..........oooooooiiiiiiiiiiiii e 125
IL.1.1 Metalocenos de composicién Cp'aUX2.ccocverviioieniiiiiiniiiinnn, 126
II.1.2 Metalocenos de composicién Cp'a2Cp" " UX.....ccooviiivniiiniiiannninn. 134

II.2 Materiales y Métodos Experimentales:
I1.2.0 Reactivos y Técnicas empleadas.........ccceeveniiiinieienniiiiinninnnnn. 137
[1.2.1 Metalocenos de U(IV) de composicién Cp'2UX7 (Cp' = CsMegH,
CsMegBul; X = halO@eno)...c.coooiiiiiiieeiiiiiiiaee s 139
I1.2.2 Reduccién de los metalocenos (CsMe4H)o,UX2 (X = Cl, I) con LiBu/, en
presencia del €ter corona 12C4......coooiiiiiiiieiiiiiiii e 142
I1.2.3 Alquilos (CsMesH);U(CH;,SiMe3)Cl y (CsMesH)2UR2 (R = CH3,
CH;SiMes, CHCMe3). Reaccién del compuesto (CsMegH),U(CH;SiMer)Cl
CONM GO 143
I1.2.4 Compuestos de composicién (CsMeqgH)2Cp'UCH y
(CsMegH)2(CsH)UR ..ot 146
[L.2.5 Ofras preparaCiones.......coceeeiureureeeriuseanereenieneaeeiiiiaeeeeiaaanees 148

I1.3 Anadlisis de los Resultados:
[1.3.1 Metalocenos de U(IV) de composicién CprUX; (Cp' = CsMegH,
CsMegBul; X = halOgeno)........ccooiiiiiiiiiiiiiee e 159
[1.3.2 Reduccién de los metalocenos (CsMesH),UXo (X = CI, I) con LiBu/, en
presencia del éter corona 12C4.. ..o 168
[1.3.3 Alquilos de U(IV) de composicion (CsMesH)U(CH2SiMe3)Cl y
(CsMeqH)2UR3 (R = CH3, CH;SiMe3, CHpCMes). Reaccidn del compuesto
(CsMeqH)U(CH3,SiMe3)Cl con el mondxido de carbono...............couee... 171



I1.3.4 Metalocenos de U(IV) de composiciéon (CsMe4H)2Cp'UCH (Cp' = CsHs,
CsH4Me, CsH4SiMe3y). Derivados alquilicos (CsMegH)2(CsHs)UR (R =
Mo, B U ) i e e 188
I.4 Referencias..............c.coooiiiiiiiiiiiiiii e 195

Capitulo III:

II1.1 Introduccién:

III.1.1 Consideraciones generales..........cccooovveiiiiiiiiiiiniiiiiiinenie 199
[II.1.2 Compuestos de tipo Cp'3U y CpsUL........ccoooooii, 200
II.1.3 El enlace en la agrupacién Cp'3U y en los aductos Cp'3UL:............. 206

III.1.3.1 Los orbitales fo....coooiiiiiii 207

III.1.3.2 Interacciones Cp'-U en los uranocenos Cp'3U. Extension a los
aductos Cp'alUL..iiiiii 214

II1.2 Materiales y Métodos Experimentales

II1.2.0 Datos experimentales previos............cccoeviiiiiniiiiin, 223
[II.2.1 Compuestos de composicidén (CsMegH)3U(CNR)..............on. 224
[11.2.2 Sintesis del complejo cianurado de U(IV) (CsMe4H)3U(CN), (13).....226
[11.2.3 Sintesis del compuesto de tipo oxo de U(V) (CsMesH)3U(O) (14)......226

II1.3 Analisis de los Resultados:
II1.3.1 Consideraciones GeneralesS. ..o 229

[11.3.2 Los aductos de isonitrilo, (CsMegH)3U(CNR) 11y 12. Algunos estudios

adicionales del carbonilo (CsMe4H)3U(CO), 10.....ccooiiiiiiiiiiin. 231
I11.3.3 El compuesto de U(V) de tipo oxo (CsMegH)3U(O), 4. 248
III.4 Referencias....... ..o 255

C oM U S O M S e e e 261




SUMARIO

Esta Tesis tiene dos partes bien diferenciadas. En la primera (Capitulo 1) se
desarrolla el estudio de la reactividad de los ligandos n2-acilo y n2-iminoacilo
coordinados a un dtomo de Mo que estd ademds unido a un grupo
dihidrobis(pirazolil)borato, HyB(pz')>. La segunda (Capitulos II y III) describe la
sintesis, la caracterizacién estructural y algunas propiedades quimicas de diversos
compuestos organometdlicos de U(IV) (Capitulo 11) y de U(III) (Capitulo III), entre los
que se encuentran varios complejos de tipo bis(ciclopentadienilo), CprUX2 (X =
haldgeno, alquilo, etc.) y los aductos del metaloceno de uranio trivalente (CsMegH)3U

con diversos ligandos aceptores .

(A) El estudio de la reactividad de diversos complejos que poseen un dtomo de molibdeno
unido a un grupo dihidrobis(pirazolil)borato, HoB(pz')2, y que contienen ademds un
ligando dihaptoacilo, I\M)R , 0 dihaptoiminoécilo, MmR')R, revela la
’existencia de caminos alternativos de reaccién y muestra ademds que la eleccion de uno u
otro depende en muchos casos de la naturaleza de los coligandos que ocupan las restantes
posiciones de la esfera de coordinacién del metal. Se han investigado \las siguientes
transformaciones:

1. Isomerizacién de complejos de tipo n2-acil(isonitrilo), [Mo](n2-C(O)R)(CNR')
a los correspondientes derivados de 2-iminoacil(carbonilo), [Mo](nz—C(NR')R)(CO), en
un proceso que implica la desinsersién del CO de la agrupacién acilo para dar un alquilo
heptacoordinado, [Mo]R(CO)(CNR"), el cual experimenta una insercién migratoria del
isonitrilo que origina el producto 12-iminoacilo, de mayor estabilidad termodindmica. Se

han obtenido asf los nuevos compuestos 2-5.



}{/H qk}{ }{/H
% N

. V A C
/,,, \\\CO CNR Nu, 1/ WCO N,

/ wCO
"‘PMe1 Q,( ’\TO‘CN R' O lT"co
PMeg PMe; PMe;
1 2-5

R = CH,SiMe3, R' =Xy, Bp'=Bp"; (1)(acilo)
R = CH,SiMe3, R' =Xy, Bp'= Bp™; (2) (iminoacilo)
R = CH3,R' =Xy, Bp' = Bp, (3); R' = C Hy-p-OMe, Bp' = Bp , (4); Bp' =Bp ', (5)

2. Reduccién del ligando dihapto acilo coordinado mediante una reaccion de
hidroboracién intramolecular en la que participa uno de los enlaces B-H del ligando
H,B(pz')». Esta reaccion da lugar a los compuestos 10-13 que pueden existir en tres
formas isémeras a, iy b. Los a se formulan como el producto de la adicion syn del
enlace B-H a la funcién >C=0 y pueden experimentar una reaccién de eliminacién -H
que origina hidruros de la misma composicién (isémeros i), que al parecer son
intermedios entre los a y los estereoisémeros b, siendo estos ultimos desemejantes de los

a en la configuracion del atomo de C del ligando acilo funcionalizado.

\pH

A
\F N, Y/Cco
Q(]\T"‘co

PMe3

10a, 11a, 12a, 13a . oy . o
(e issmeros 10b, 11b y 13b) 11i (R = H), 13i (R" = CMe;)

Bp'=Bp, R=Me (10a, 10b), R = CH,CMe; (12a)
Bp' =Bp", R=Me (lla, 11i, 11b), R = CH,CMes3 (13a, 13i, 13b)

3. Reduccién andloga de un ligando dihaptoiminoacilo coordinado. Se originan de

esta manera los complejos 15-17 que existen también en dos formas isémeras, a y b,
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analogas a las antes mencionadas. Resulta interesante destacar que los compuestos de

Bu' :Bu’
B d B §

\1\\ ] \l}\ H
ﬁ; C~“ Me;C“
N, &/,“\\\CO A N//:,.,\ «CO

°N~co O TO‘CO
L
15a-17a 15b-17b

L = CNBu (15a, 15b), CNXy (16a, 16b), PMe; (17a, 17b)
(Xy = 2,5-Me,CgHy)

composicién HrB(pz')2Mo(n2-C(NR")R)(CO)2(PMe3) disponen de un camino
alternativo de reaccion que consiste en la pérdida del ligando PMe3. La insaturacién que
esta disociacion origina en el dtomo de Mo se compensa mediante una interaccion no

cldsica Mo-H-B (compuestos 6-9).

L M
Y Nu,, Vf «CO A W v/ “\co

( NR'

O‘CO -PMe;
Q PMe; \@(

R= Me, R'= Bu' (6)
R= CH,SiMe;, R'= By’ (7), Xy (8)
R= CH,;CMe;, R'= Xy (9)

4. Transformaciones andlogas a algunas de las anteriores y otras de formacién de
enlaces C-C, observadas durante el curso de las reacciones de los complejos de tipo
[Mo](n2-C(O)R) y [Mo](n2-C(NR"R) con algunos isonitrilos. Los procesos de este tipo
han dado lugar a los compuestos 19-24 y 25-26, segtin se ilustra en los esquemas
adjuntos.
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R H
/
B
Y NI/,,,. /i\\\CO
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1 CNR’

1 CNBu'

O,(NT“‘ co

CNBY
R = Me, 18; CHZSH\/IC}, 19 R= Me’ 20 Bp, Me, CNBU’ 21
Bp': Me, CNXy 22; CNC4H,-p-OMe 23
CH,CMej;, CNCHy-p-OMe 24
H_H
CH; H
B/ / \B /H
E ArN/ Arl\ CH
\ C=NAr YC/ 3
N, \\\Co CNAr Nu. \/ .wCO  CNAr
0‘ -— Q.
O [~ 1O S
PM
€ PMe;
Ar= C6H4'p‘OMe, 25 Ar = 2,3'M92C(,H3, 26

(B)

1. La reaccion del cloruro de UCly con las sales de los metales alcalinos Li, Na o
K, o con la del alcalinotérreo magnesio, de los ligandos de tipo ciclopentadienilo CsMegqH
y CsMeygBu’ (es decir, MCp' o MgCp'y) da lugar a los derivados de
bis(ciclopentadienilo) Cp'2UCly, los cuales experimentan con facilidad reacciones de
metétesis para dar otros halocomplejos Cp',UX5. Se han obtenido también algunos
alquilos (CsMe4H),U(Cl)(CH;SiMey), 4, y (CsMegH)2UR3, 5, (R = CH3, CH;SiMegy,
CHCMe3) y se ha investigado la carbonilacién del primero de estos para dar el complejo

v



de enolato (CsMe4H),U(C1)(OC(SiMe3)=CH3), 6. En este mismo campo de trabajo se
han obtenido compuestos mixtos de dos ligandos Cp' diferentes, (CsMe4H)2(Cp')UX,

para X= Cl o grupo alquilo y Cp' = C5Hs, CsHg(Me), CsH4(SiMe3) (compuestos 7-8).

R

R
\\Cl

&\”\Cl PIENT Mg(CsMesR); &\
. UC] LY
la:R=H;M=Li la:R=H 4
2:R =B

R 2:R=Bu'; M =Na, K R

+1 RMgCl z&(
= iV
/a (R = CHSiMey) / U\(szsiMe3 +CO
m\\\\\Cl
4

L e
+2 LiR /&,( ﬂ\ <l /SiMe_}
(6 MgRCI) «R o /
, & n
la (R = CH; CH,SiMes, U\R %U\O/ T/
CH2CM93) H

Na(C5H4R)
5 6
.__‘“\\\\\Cl R LiR L R
4 %”77
7 8
R = H (7a), Me (7b), SiMe3 (7¢) R = Me (8a), Bu” (8b)

2. El dtomo de uranio del compuesto (CsMegH)3U, 9, preparado con anterioridad
por nuestro grupo de trabajo, posee una significativa, y en principio insospechada,

capacidad para actuar como donador de densidad electrénica pi desde sus orbitales 5f de



la simetria apropiada. Se ha investigado el comportamiento dindmico en disolucién de su
aducto de CO, (CsMe4H)3U(CO), 10, asimismo obtenido previamente por nosotros, y
se han preparado sus isotopémeros (CsMeaH)3U(13CO) y (CsMegH)3U(C180). este
tltimo de manera involuntaria, y por causa de la presencia de aproximadamente un 10%
de C'80 en la muestra de '3CO utilizada. Se han obtenido y caracterizado también los
aductos (CsMegH)3U(CNR) de diversos isonitrilos aromdticos y alifdticos (compuestos
11 y 12 respectivamente), y se ha preparado un complejo de U(V) de tipo oxo.

monodmero, de composicidén (CsMeqH)3U(O).

4 R = CgHy-p-OMe (11)
= R =Me (12a)
i ,CO

4 R=Pr' (12b)
Uﬁ’ R =Bu' (12¢)
10



CONSIDERACIONES PREVIAS

Como se indic6 en el Sumario, los trabajos de investigacion que se describen y
discuten en esta Memoria se han estructurado en dos grandes capitulos de contenido
dispar: en el primero se estudian diversos compuestos organometdlicos de un elemento de
transicion d, el molibdeno, mientras que el segundo, que en realidad estd compuesto por
dos, supone una incursién en determinados campos de la quimica organometilica de un
elemento de transicion interna, el actinido uranio.

La primera parte es continuacién de una linea cldsica de nuestro grupo, ya que
como se verd en su momento, describe la génesis, la reactividad y las caracteristicas
estructurales de una familia de compuestos de molibdeno que poseen un ligando acilo o
iminoacilo en la esfera de coordinacién del metal. El segundo, en cambio, aborda por
primera vez en una Tesis Doctoral de nuestro grupo el estudio de la quimica
organometalica del elemento uranio. Como se explicard en su momento, los trabajos en
este drea suponen la prolongacién y extensién de la importante labor desarrollada por el
Dr. Julian S. Parry, investigador postdoctoral en nuestro grupo de trabajo durante el
periodo 1993- 95 e iniciador de esta linea de investigacion, y se traducen en la sintesis y
caracterizacion estructural de diversos compuestos organometdlicos de uranio tri y
tetravalente, la mayoria de los cuales contiene dos o tres ligandos
tetrametilciclopentadienilo. Al comienzo de los apartados 1.1 (Mo), II.1 y IIL1 (U) se
especifican con la concrecidn suficiente los objetivos de cada uno de estos capitulos.

La mayor parte de los resultados obtenidos durante la realizacién de esta Tesis
. Doctoral estdn hasta el presente inéditos y se publicardn en el transcurso de los proximos
meses. Algunos han visto ya la luz o se publicardn en breve:

1.- "Reactivity studies of 2-acyl complexes of molybdenum. Kinetics of n2-acyl
to N2-iminoacyl isomerization in their reactions with isocyanides". J', Chem. Soc., Dalton

vl



Trans., 1996, 3687.

2.- "U(III) and Th(IIl) Derivatives of the Tetramethylcyclopentadienyl Ligand".
Chem. Eur. J., enviado para su publicacidn. Esta publicacién se efectia en colaboracion
con el grupo del Profesor R.A. Andersen, de la Universidad de California en Berkeley.
puesto que ademds de nuestros resultados incluye los de dicho grupo sobre otros

metalocenos de U(III) y sus aductos con isonitrilos.

Nueve de los compuestos que se describen en esta Memoria se han caracterizado
estructuralmente en el estado sélido mediante difraccién de rayos X. Tales estudios se han
realizado de manera independiente a nuestro trabajo por lo que deseamos dejar constancia
de nuestro agradecimiento a los investigadores que los han llevado a cabo: Doctores
Angeles Monge, Caridad Ruiz y Enrique Gutiérrez del Instituto de Ciencia de Materiales
de Madrid (ICMM) ; Doctora Madeleine Schultz de la Universidad de California en
Berkeley (UCB); Doctor Pedro Valerga de la Universidad de Cadiz (UCA) y Doctores

Simon Coles y Michael B. Hursthouse de la Universidad de Wales en Carditf (UCW).

Compuesto (pég.) Procedencia de los datos
Mo: 6 (82) ICMM

14a (92) ICMM

20 (106) ICMM

22 (113) ICMM
U: la (166) UCA

2 (167) UCA

76 (190) UCW

11 (236) UCB

13 (238) UCB
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Acerca de la radioactividad del Uranio v su uso en el laboratorio

El uranio fue detectado por primera vez en el mineral denominado pecblenda en el
ano 1789 por Klaproth, si bien fue Péligot, en 1841, el primero que aislé dicho elemento
en su forma metalica. Hasta el afio 1896 el uranio permanecié como un elemento mds de
la Tabla Periddica formulada por Mendeleyev en 1872. Fue en aquel ailo cuando Henri
Becquerel descubrié sus propiedades radioactivas. A pesar de la trascendencia de este
descubrimiento, la importancia del uranio no fue firmemente establecida hasta el
descubrimiento de la fision nuclear en 1938 por Otto Hahn y Fritz Strassmann.

En la naturaleza, el uranio se encuentra como una mezcla de tres isétopos. 238U
(99.27%), 235U (0.72%) y 234U (>0.01%). cuyas vidas medias respecto a la emision
natural de particulas o son respectivamente 4.47-109, 7.04-108 y 2.45-105 afos. De los
tres, el mds importante es el isétopo 235U, el cual, como es bien sabido, experimenta la
fisi6n nuclear por la accién de neutrones lentos, con liberacién de cantidades ingentes de
energia. El is6topo 238U se usa principalmente como materia prima para obtener,
mediante bombardeo de neutrones, otros isGtopos mds pesados (239U) que proporcionan
Pu, el combustible principal de las centrales nucleares.

El Consejo de Seguridad Nuclear, dependiente del Ministerio de Industria, de
acuerdo con el Reglamento de Instalaciones Nucleares y Radiactivas, aprobado por
Decreto 2869/1972, de 21 de Julio, clasificé los principales radionucledtidos, en funcion
de su radiotoxicidad relativa. En dicha clasificacién (BOE, 37; 12-2-92) tanto el U
empobrecido, como el is6topo 238U, son considerados como de la mds baja
radiotoxicidad. Los éxidos de uranio que se encuentran en el comercio, empleados
frecuentemente como material de partida para el desarrollo de la quimica de este elemento,

tienen un contenido muy bajo de 235U.

IX



A modo de comentario informativo de referencia, la radiacidén natural de la
mayoria de los isétopos del Pu, puede ser apantallada por una simple hoja de papel. Esta
observacion puede servir para evaluar lo que una capa de vidrio de un matraz puede hacer
con la mucho mds débil radiacion emitida por el menos activo de los isdtopos del uranio
(238U). No obstante lo anterior, se han extremado las precauciones experimentales,
trabajando siempre en una vitrina provista de un tiro muy eficaz, con guantes y
procurando reducir los residuos generados, los cuales se han procesado de manera

independiente al resto de los producidos en el laboratorio.



LISTA DE ABREVIATURAS EMPLEADAS

(A) Abreviaturas generales:

A

CNR

Et,O
12C4

indicador de posicién de un dtomo o grupo (primera) respecto a otro &omo o
grupo tomado como punto de referencia.

indicador de posicién de un dtomo o grupo (segunda) respecto a otro itomo o
grupo tomado como punto de referencia.

dihidrobis(1-pirazolil)borato, HyB(pz);
dihidrobis(3,5-dimetil-pirazolil)borato, HyB(pz™ ),

Bp o Bp*

CHzCH,CH»CH», radical n-butilo

(CH»)1C, radical rerc-butilo

isonitrilo orgédnico

ciclopentadienilo, (CsHs)

pentametilciclopentadienilo, (CsMes) |

ciclopentadienilo en general, con o sin sustituyentes

ciclohexilo, c-C6H1 1

dimetilfosfinaetano, (CH3),PCH,CH>P(CH3);

grupo etilo, CH3CH>

éter etilico (dietil-éter), (CH3CH>3),0O

éter corona 12, 4; -(CH,CHO)4-

indicador de la hapticidad de un ligando

indicador de posicién de un 4tomo o grupo (tercera) respecto a otro 4tomo o
grupo tomado como punto de referencia.

constante de velocidad observada para un determinado proceso

grupo metilo, CH3

indicador de la posicién de determinado ligando actuando de puente entre dos

X1



atomos, grupos etc.
ORTEP tipo de representacién de datos cristalograficos (Oak Ridge Thermal
Ellipsoid Program)
Ph grupo fenilo, CgHs
pz anillo de I-pirazolilo, (C3N7H3)
pz*  anillo de 3,5-dimetil-pirazolilo, (MeC3sN2H )
pz' pzopz"
R radical o grupo organico
ti2  vida media de una especie o proceso
THF tetrahidrofurano, C4HgO
Tp hidrotris( | -pirazolil)borato, HB(pz)3
Tp*  hidrotris(3,5-dimetil-pirazolil)borato, HB(pz*)3
Tp' TpoTp”
V(6 V) frecuencia (o nimero de onda) de tensién de un determinado enlace

Xy 2,6-dimetilfenilo; 2,6-Me>CeH3z

(B) Abreviaturas empleadas para resonancia magnética nuclear (RMN):

C cuartete

ca cuartete ancho

d desplazamiento quimico en ppm
d doblete

da doblete ancho

ded  doble cuartete de doblete
dd doble doblete
Av1/2 anchura media de una banda espectral
HMBC experimento de correlacién 'H-13C a largo alcance (Heteronuclear
Multiple-Bond Coherence)
X1I



HMQC experimento de correlacién 'H-!3C a corto alcance (Heteronuclear Multiple
Quantum Coherence)
NJag constante de acoplamiento (en Hz) entre los niicleos A y B separadospor n
enlaces
NOE experimento de acoplamiento entre dtomos proximos en el espacio (Nuclear
Overhauser Effect)

ppm partes por millén

S singlete

sa singlete ancho

t triplete

T tiempo de relajacién longitudinal

XIII
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CONSIDERACIONES GENERALES

Las reacciones de insercién migratoria constituyen en su conjunto una de las
transformaciones de mayor relevancia de la Quimica Organometdlica. Las mads
importantes entre ellas son con toda probabilidad las que implican a los enlaces M-H o
M-C, y a algunas moléculas insaturadas tales como el monéxido de carbono, CO, las
olefinas, >C=Cx, o los isonitrilos orgdnicos, CNR.

Desde hace muchos afios nuestro grupo de investigacién concentra una parte de
su actividad en el estudio de algunas de estas transformaciones. Dentro de la que se
desarrolla con los elementos del grupo 6, Mo y W, estos trabajos tienen como finalidad
el conocimiento de los factores que gobiernan la insercion migratoria del CO y de los
isonitrilos en los enlaces M-C.

El primer Capitulo de esta Tesis Doctoral supone una contribucion adicional a
esta linea de trabajo, ya que analiza la reactividad quimica de diversos complejos de Mo
que contienen ligandos acilo e iminoacilo. Todos ellos poseen ademds un ligando

auxiliar de naturaleza bidentada de tipo dihidrobis(pirazolil)borato, (H2Bp')- (Bp' = Bp,

R
H//ll,, N

Z

N=
e
()
R=H, Bp'=Bp
R = Me, Bp' = Bp*

Z,

Bp*), el cual sirve en algunos casos s6lo como soporte, por lo demds ocioso desde un
punto de vista quimico, del dtomo metdlico, permitiendo que sobre la agrupacion

[H2Bp'Mo] tengan lugar diversas transformaciones quimicas. En otros, sin embargo,
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este ligando no desempeiia un papel subsidiario de mero espectador sino que llega a
constituirse en una parte esencial de la reactividad observada, participando a través de
uno de sus enlaces B-H en diferentes reacciones de adicion o en otros procesos
alternativos.

Por razones de coherencia cientifica, a las que se anaden otras no menos
importantes como las de facilitar su estudio y difusién mediante una exposicion
ordenada, se ha considerado procedente dividir este Capitulo en cuatro secciones:

- Reactividad de los ligandos acilo e iminoacilo en complejos de molibdeno

que contienen ademds un grupo dihidrobis(pirazolil)borato.

- Compuestos con interaccion no cldsica B-H-Mo de tres centros y dos

electrones (3¢-2e).

- Reacciones de hidroboracién de los ligandos 12-acilo y n2-iminoacilo.

- Reacciones de los acilos Bp*Mo(n2-C(O)R)(CO),2(PMe3) e iminoacilo

Bp*Mo(12-C(NR"R)(CO)2(PMe3) con isonitrilos.

En los apartados siguientes de esta Tesis Doctoral se describen con detalle los

estudios efectuados en cada una de estas lineas de trabajo.
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1.1 INTRODUCCION

I.1.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacion a los correspondientes

derivados de iminoacil(carbonilo)

El monéxido de carbono (CO) y los isonitrilos orgdnicos (CNR) son moléculas
seudoisoelectrénicas que poseen una gran importancia como ligandos en los complejos
de los metales de transicién. Su unién al metal se efectda a través del dtomo de C y
tanto el uno como los otros poseen caracteristicas similares de enlace, ya que se
comportan como donadores Gy aceptores m. Su capacidad aceptora de densidad
electrénica les permite estabilizar los estados de oxidacién mds bajos de los metales de
transicién, destacando sobremanera a este respecto el CO, ya que la facultad para la
donacién ¢ varia en el sentido CNR > CO, mientras que la acidez © lo hace en el
sentido contrario, es decir, CO > CNR.[!]

Estos ligandos insaturados tienen una gran facilidad para insertarse en los
enlaces M-C y originan los correspondientes acilos (M-C(O)R) o iminoacilos (M-

C(NRR). Tanto unos como otros pueden presentar coordinacién mono- o dihapto.

M—

Ve -
< <
R
X=0,NR'

En el primer caso actian como donadores de un electrén mientras que en el segundo
ceden formalmente tres electrones al centro metélico. El proceso de insercién, ademas
de ser una reaccién fundamental en Quimica Organometdlica,[?] es de gran interés
técnico, tanto en los procesos que transcurren de manera estequiométrica como en

muchos cataliticos.
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co [M}<C R 5 [ \C\R (a)
l / CNR' CNR'
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(b)
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\; \
@}
\
=

7

Esquema 1

Dada la similitud de estas moléculas (CO y CNR'"), se han desarrollado algunos
estudios para establecer la que participaria en el proceso de insercién cuando la
migracién del grupo alquilo pudiera tener lugar indistintamente a una u otra
(Esquema 1).

Los estudios tedricos llevados a cabo por Hoffman y colaboradores,[3] con el
sistema Mn(Me)(CO)4L (L= CO o CNR'), han puesto de manifiesto que la formacion
del acilo estd favorecida cinéticamente, mientras que desde el punto de vista
termodindmico el iminoacilo es mds estable. En la bibliografia se recogen muchos
ejemplos de competencia entre ambos procesos emigratorios observdndose en la
mayoria de ellos coincidencia con las previsiones anteriormente citadas.[4] (Esquema 2;

ecuaciones a, by ¢)

@ 7>

Co /NCy
oc &~ CHPh oc” N *
CNCy CO  CH,Ph

RURCI(CO)(CNR)(PPhy), — = Ru(m-C(NRR)CICOXPPhy),  (b)
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=, [2] 2

Mel
-M M M
oc N 0C—F\Me | Oc— e M ©
oC CNMe ocC CNMe oC 1\{
- - Me

M= Mo, W

@ CNC

- NCy + O
Mo Mo Mo @
OC¢ 2 > CH,Ar oc— g o oc—f25d
oc? co“M: oCc CO CyNC €O §
CH,Ar CH,Ar
MoCl,(CNBu')(CO)(PMe;),
+ —> Mo(n*-C(0)CH,CMe3)Br(CNBu')(PMe3);  (e)

Mg(C H2CMe3)BI'

Esquema 2

Sin embargo, en algunos ejemplos ya descritos el tinico producto que se aisla es
el acilo, mientras que en otros se forman las dos especies.[5:0 (Esquema 2; ecuaciones d
ye]

De forma general, se observé que en estas reacciones de insercién migratoria
existe una jmportante influencia de las caracteristicas electrénicas y estéricas del
fragmento isonitrilo y del sustituyente R unido al metal,l’! de tal manera que cuanto
mayor es el cardcter aceptor del grupo alquilo o arilo, su tendencia a emigrar a un
ligando CO o CNR' es menor. Un ejemplo limite en este sentido lo constituyen los
grupos perfluoroalquilo, que no experimentan por lo general la reaccién de insercion, y

que sin embargo se descarbonilan con gran facilidad en los correspondientes acilos.(8]
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Por otra parte, en los complejos de formulacién CpMo(CH;CgHg4-p-X)(CO)3 se ha
observado que el tratamiento con PPh3 conduce a los correspondientes acilos(®]
(Ecuacién 1), mientras que en la interaccién con CNCy (Cy= ciclohexilo), la naturaleza
del grupo X determina la proporcién de iminoacilo frente a la de acilo,l3] aumentando

ésta al hacerlo el cardcter aceptor de X. (Ecuacién 2)

@ @

> Mo_ 7 1)

(Ar = CH2C6H4'p'X)

=
ave
)

(2)

/

\

(Ar = CH2C6H4-p-X) ‘
NC

La preferencia por la estructura de acilo o iminoacilo depende también de las
caracteristicas estéricas del ligando isonitrilo. Asi, si la reaccion indicada en la ecuacion
2 se realiza con CNBu/ o CNXy,(Xy = 2,6-MeCgH3), mas voluminosos que el CNCy,
s6lo se forma el acilo.

Los metales que presentan una importante deficiencia electrénica (por ejemplo
los elementos de los primeros grupos de las series de transicion, los lantdnidos y los

actinidos) prefieren habitualmente la coordinacién dihapto de la agrupacion acilo o
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iminoacilo. Como ya se ha indicado, esta coordinacién es mds favorable en los
iminoacilos, probablemente por su mayor estabilidad termodindmica, y de hecho los
complejos que contienen ligandos CO y CNR coordinados al mismo dtomo metdlico
experimentan de forma casi general la insercién del isonitrilo en el enlace metal-

alquilo.l4a.10] (Ecuacién 3 y ecuaciones a, b y ¢ del Esquema 1)

> 2

Mo - Mo 3

oc// L CO oC— ¢ DC/M" 3
Me <CNBu o N
Bu'

(cis, trans )

A modo de corolario puede decirse que el andlisis global de los datos que ya
existen en la bibliografia especializada indica que el complejo de iminoacilo es
termodindmicamente mds estable que su andlogo de acilo, aunque los factores cinéticos
pueden favorecer, como por otra parte es l6gico pensar, la formacién del complejo que
contiene al ligando acilo. A pesar de ello y hasta donde alcanzan nuestros
conocimientos, el tnico sistema experimental que corrobora estos supuestos e ilustra la
isomerizacion irreversible de un complejo de tipo M(C(O)R)(CNR') a otro de naturaleza
M(C(NR")R)(CO) es el Bp'Mo(12-C(O)R)(CNR")(CO)(PMey), desarrollado por nuestro

grupo de trabajol! !l (Ecuacién 4). Con el objeto de obtener informacién mds detallada

C(O)R A /CO

M\

CNR' C(NR)R

Y

M< @
sobre el mecanismo de este, en nuestra opinidn interesante proceso, se ha investigado

con detalle la influencia en el mismo del ligando CNR' utilizado.l!2] En el presente

apartado se describen la sintesis de diversos complejos de tipo acil(isonitrilo) e
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iminoacil(carbonilo), y los estudios cinéticos necesarios para la propuesta mecanicista

que se efectda.
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I.1.2 Compuestos con interaccion no cldsica B-H-Mo de tres centros Yy dos

electrones (3c-2e)

El anién tetrahidroborato (BH4)- se comporta normalmente como un agente
reductor y como tal, es un reactivo ampliamente utilizado desde hace muchos afios en
numerosos procesos quimicos.[13] Los complejos estables de los metales de transicién
que contienen al ligando (BH4)" se pueden considerar como modelos de las especies
intermedias de aquellas reacciones en las que este anién actia como agente reductor.t14]

La quimica de los aniones del tipo (BRy)", resultantes de la sustitucién de uno o
mas dtomos de hidrégeno del (BHy)" por diversos fragmentos orgdnicos R, presenta
notables diferencias con respecto a la del anién del que provienen. Ello se debe en gran
medida a los efectos estéricos y electrénicos derivados de los grupos R. Entre estos
compuestos, deben destacarse por su importancia, y por su estrecha relacién con el
contenido de la presente Tesis Doctoral, los aniones del tipo poli(pirazolil)borato:
HpB(pz')(4-n) (n = 0-4, pz = anillo de pirazolilo con o sin sustituyentes), que constituyen
una clase muy especial de ligandos en la quimica de la coordinacién y en la
organometélica.[15] Se conocen muchos complejos de estos ligandos con la mayoria de
los elementos metdlicos, tanto de transicidn, como de las series s y p, los cuales
presentan a menudo estructuras poco frecuentes.[!5]

Entre los diferentes ligandos de tipo poli(pirazolil)borato, los de composicion
(HB(pz')3]- (en adelante Tp') han sido objeto de numerosos estudios durante los ultimos
anos. Por contra, aquéllos que contienen al anién [H,B(pz')2} (Bp') han recibido,
comparativamente, mucha menos atencién. Ello se debe, en parte, a las mayores
posibilidades de coordinacidn que cabe esperar en principio del ligando Tp' (tridentado)
en comparacién con el Bp' (bidentado). En la mayorfa de los complejos que contienen al
ligando Bp', éste se coordina al centro metélico a través de dos dtomos de nitrégeno,
uno de cada anillo de pirazolilo, es decir, actia como ligando bidentado, donador de tres

electrones. Se conocen, sin embargo, numerosos complejos en los que el ligando Bp' se
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une también al metal a través de una interacion de tres centros M-H-B. Esta modalidad
de enlace implica en un sentido formal que el ligando Bp' ceda cinco electrones y ocupe
tres posiciones de la esfera de coordinacién del 4tomo metdlico.

Es importante sefialar, que esta interaccién llega a ser posible debido a la
peculiar conformacién de bote (Estructura I) que adoptan con frecuencia los ligandos
R2B(pz')2 (R = H 6 alquilo) al coordinarse a un 4tomo metdalico, conformacion que
permite la aproximacion del sustituyente R colocado en la posicién pseudoaxial al
dtomo del metal. Segin la naturaleza del sustituyente R, se puede producir una

interaccion de tipo M-H-B (R = H) o M-H-C (R = alquilo).

R

@

Las caracteristicas de este enlace de tres centros y dos electrones se pueden
contemplar desde dos puntos de vista:

a) Interaccién de "tipo banana”, bien conocida en los boranos.[!0] (Figura 1)

b) Interaccién agdstica, similar a la que se observa entre un dtomo metdlico y un

enlace C-H en una gran variedad de compuestos que incluyen a diversos

alquilos, alquilidenos, polienilos, etc.[1718]

La segunda opcidn parece estar mas proxima a nuestro caso. En ella, se considera que
el enlace consta de dos componentes: una de tipo G, con donacién de densidad
electronica desde el orbital enlazante 6(cyy a un orbital vacio del centro metalico, y otra
de tipo 1, con donacién desde un orbital ocupado del metal a un orbital de antienlace

G*(CH)' (Figura 2)

10
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do(M) o(C-H)

Figura 2 |

Los primeros ejemplos descritos en la bibliografia en los que el ligando
H,B(pz™), (Bp™) presenta este tipo de enlace fueron los complejos de composicién
[H2B(pz*)IMo(CO),L (pz* = 3,5-dimetil pirazolilo), (L = C3Hs o C7H7).[19:20] La
donacién formal al metal de los dos electrones del orbital enlazante que se extiende

sobre el grupo Mo-H-B permite que el dtomo de Mo alcance asi una configuracién

efectiva de 18 electrones (Estructura II). En el derivado andlogo de C3Hg se observé

también esta interaccion.

11
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iy

En la actualidad se conocen bastantes ejemplos de compuestos en los que,
gracias a esta unién adicional, los ligandos Bp' se comportan como tridentados.[21] A
veces forman compuestos con estructuras préximas a las que se observan con los
ligandos Tp'. Asi, se conocen los derivados heptacoordinados LTaMe;Cl y LTaMey

tanto para L= Bp' como Tp', (Estructura III).[22]

e

LTI Ta-

7 \\CHs

CH,

X = Me, Cl
(I1I)

Se han descrito también en la bibliografia otros compuestos en los que se
presenta esta interaccién no cldsica, entre los que pueden mencionarse el [H(u-
H)B(pz),1CpZrCl, (23] y los complejos de Y, Sm, Er y Tb de composicién [H(u-
H)B(pz),]; M.[24.25,26] E| complejo de Y tiene la estructura IV, segiin se desprende de

los resultados de un andlisis de rayos X.

12
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Ademads de los complejos anteriores que contienen dtomos de los metales de los
primeros grupos de las series transicién y de la serie lantdnida, se conocen también
algunos ejemplos derivados de los metales de transicidn mds electronegativos. Las
estructuras V-VIII son buenos ejemplos representativos de complejos de Pt,[27] Ru,[28]

Nil29] y Cu.[30]

(V) (VD)

13



1.1 Introduccion Mo

(VII) (VIII)

El enlace M-H-B es, en la mayor parte de los casos descritos en la bibliografia,
bastante inerte y compite favorablemente frente a la coordinacién del CO, de las
olefinas o de otros reactivos nucleéfilos débiles. Por el contrario, se desplaza facilmente
por accién de los reactivos mas nucledfilos como la trimetilfosfina, los isonitrilos o el
pirazolilo.[27]

La mayor parte de los compuestos de esta clase ya descritos se han caracterizado
mediante difraccién de rayos X, demostrdndose de manera irrefutable la existencia de la
interaccion de tres centros y dos electrones M-H-B. La observacion de una longitud del
enlace M-B de aproximadamente 2.9 A y de una importante distorsién en el anillo
BN4M que forma el quelato indican claramente la existencia de dicha interaccién.[31]
En el espectro de IR, estas especies presentan las vibraciones de tension
correspondientes a los enlaces B-H en los rangos 2530-2480 cm-! (B-H terminal) y
2280-2010 cm! (B-H puente). La posicién de esta tltima banda revela la esperada
disminucién de la fuerza de enlace B-H puente como consecuencia de la interaccion M-
H-B y es una caracteristica general de estos compuestos. La espectroscopia de RMN de
B suele ser también una técnica de utilidad para detectar la presencia de esta

interaccién. En general, la sefial correspondiente aparece a campo algo mds alto que en

14
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los compuestos similares que contienen a los ligandos Bp' coordinados segtin el modo
clasico (por ejemplo 6 -10.5 ppm en [H(u-H)B(pz),]CpZrCl, y & -8.3 ppm en [H(u-
H)B(pz),]CpZr(CNBu?)Cl,[23]), pero las evidencias mds concretas proceden de los
valores de las constantes !H-I1B. Asf en los compuestos de Y que presentan esta
interacci6nl!2] se observa un doblete de dobletes en el espectro de 1B, con valores de
LJBH comprendidos en los intervalos 120-95 y 88-76 Hz. La constante de acoplamiento
mayor es tipica de un grupo B-H terminal, mientras que la m4s pequefia es caracteristica
de la agrupacién B-H-M. Debido al acoplamiento cuadropolar y a determinados efectos
en el modo de relajacién de los nicleos de boro, la consecucién de una buena resolucion
espectral requiere a veces el registro de los espectros de RMN de !B a temperaturas
superiores a la ambiente. Este fenémeno es muy comtin en la aplicacién de las técnicas
de RMN de '!B.[32]

El mismo inconveniente se observa también al registrar los espectros de RMN
de 'H de estos compuestos. El cuartete caracteristico que presentan los protones
acoplados al dtomo de boro (!!1B, I = 3/2, 80.42%) es casi siempre muy ancho, y en
algunos casos se confunde con la linea base del espectro de tal modo que ni siquiera
llega a observarse. La resolucion de estos espectros suele asimismo mejorar muy
apreciablemente cuando se registran a temperaturas mds altas. Aunque no hay muchos
datos en la bibliografia, se espera que la resonancia del protén que participa en el enlace
M-H-B aparezca a campo mucho mds alto en comparacién con los valores que
corresponden a un grupo B-H terminal. En los compuestos sintetizados en esta tesis la
resonancia del protén M-H-B aparece préxima a 0 ppm, con una diferencia de casi 4

ppm con respecto a la que corresponde al protén B-H terminal.

15
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I.1.3 Reduccién de un ligando 112-acilo o n2-iminoacilo por adicién intramolecular

de un enlace B-H de un fragmento HyB(pz'); coordinado a un dtomo de molibdeno

La reduccién de un ligando acilo coordinado es una de las etapas elementales
que componen el ciclo catalitico de algunas transformaciones en las que participa el
mondxido de carbono tales como la hidroformilacion de alquenos o el proceso Fischer-
Tropsch.[22.33] Ademds de eétas y otras reacciones cataliticas, se conocen numerosos
procesos quimicos estequiométricos que requieren la reduccién de un grupo [M]-
C(O)R. El agente reductor es, con frecuencia, el dihidrégeno aunque en otros casos se
puede emplear un silano o estannano, HMR3, un borano, "HBR" u otro reactivo
hidrogenado, incluyendo un hidruro complejo de un metal de transicién.[34.35.36]

Cuando la fuente que proporciona el hidrégeno necesario para efectuar la
reduccion es un fragmento B-H, la transformacién es de hecho una hidroboracion,
reaccién que como es bien sabido posee una enorme importancia en sintesis
organica.[371 Aunque se conocen muchos agentes de hidroboracién, en esencia son de
dos tipos:[38] boranos, HBR>, e hidroboratos, HBR3-, representando R a un dtomo de H
o un radical orgdnico. En general esta transformacién no requiere el concurso de un
catalizador pero en los dltimos afios se han abordado con éxito sistemas poco reactivos
en las condiciones ordinarias que pueden, no obstante, hidroborarse usando como
catalizadores complejos apropiados de los metales de transicién, no s6lo d sino también
J{[34,37b,39-42]

Los ligandos hidropoli(pirazolil)borato, y de modo especial los
dihidrobis(pirazolil)borato, HyB(pz')2, pueden en principio actuar como agentes
hidroborantes, merced a la existencia en sus moléculas de dos enlaces B-H. A pesar de
esta capacidad potencial se conocen muy pocos casos en los que tal reactividad se haya
verificado de manera experimental. Uno de ellos, el primero del que tenemos

conocimiento, data de 1979, y corresponde a la reduccién, mediante los complejos
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MU[H,B(pz)2], (M = Co, Ni y otros),[43] de la ciclohexanona y la ciclohexen-3-ona.
Aparte de estos resultados, con anterioridad a nuestros propios estudios (Ecuacion 5) en
este campo,[110.44] precursores en el tiempo de los trabajos que bajo el epigrafe arriba
enunciado se describen en esta Memoria, sélo se habia descrito en la bibliografia la

adicién a algunas cetonas(43] de uno de los enlaces B-H del ligando HyB(3-Bu'pz),,

)

coordinado al dtomo de Zn en diversos complejos de composicion [H2B(3-

Bulpz),]ZnR (Esquema 3(a)). En el transcurso de nuestro trabajo, los mismos autores

@But ©B

H_ B,‘\\\N—‘N'/»,,,,_Z R0 H No/,,,,,_Z c @
e = R, m
H \N—N/ K 0/ SN
e -
k)—But R H k()—‘But
Ii/[e
H o
/ Me Me
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——2Zn -
— CO
Pri- @ﬁut : Pri- H Aut (c)

Esquema 3

han investigado otros sistemas relacionados con el anterior y conseguido la adicion de
uno de los enlaces B-H a una molécula de formaldehido,[46a] benzofenona o
tiobenzofenonal46®! o diéxido de carbono.[46¢] Algunas de estas reacciones se recogen
en el esquema anterior. También en fechas recientes se ha propuesto una adicién B-H
similar sobre un fragmento [W]-n2-C(S)R.[46d] En este caso, sin embargo, no existe
evidencia experimental alguna que apoye tal hipétesis, basada tan s6lo en nuestros
propios resultados preliminares obtenidos con los complejos de dihaptoacilo y

dihaptoiminoacilo de molibdeno.[44]
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I.1.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercién migratoria, y de adiciéon B-H,
observados en el curso de las reacciones de diversos complejos de dihaptoacilo y

dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos isonitrilos

La importancia de la reaccién de insercién migratoria del CO en los enlaces M-C
a la que ya se ha hecho alusién, ha motivado la realizacién de numerosos estudios
andlogos basados en los isonitrilos orgdnicos, CNR, cuyas moléculas son
isoelectrénicas con la del CO y exhiben ademds caracteristicas de enlace similares a las
de ésta.l7.8.47.48] Jos dos procesos guardan numerosas relaciones entre si, el mecanismo
que para ambos se propone es similar y los productos de las transformaciones son
asimismo andlogos: acilos e iminoacilos, respectivamente, que, como ya se ha indicado,
pueden coordinarse al dtomo metélico en la forma monohapto o en la dihapto. Pero
/R —R
M}—C [M]/I f

\\X ~J

ademds de estas similitudes existen también diferencias importantes. La tendencia a la
insercién emigratoria es mayor para los isonitrilos que para el mondxido de carbono e
igualmente el modo de coordinacién dihapto es mds comun en los iminoacilos que en
los acilos, probablemente por razones termodindmicas. La insercién doble o triple no se
conoce para el CO, aunque la funcién M-C(O)-C(O)R se puede preparar mediante otros
procedimientos, pero resulta, en cambio, muy frecuente para los isonitrilos,[4%1 hasta el
punto que el mecanismo propuesto para la polimerizacién catalitica de estas moléculas
insaturadas implica la insercién de un isonitrilo coordinado en una cadena propagadora
de naturaleza de iminoacilo.[49] Esta tendencia a la insercién de los isonitrilos (simple o
mdltiple) es un aspecto de especial relevancia en el contexto de esta seccion de la
presente Memoria, como también lo es la circunstancia de que la reaccion opuesta a la

insercion, es decir la desinsercion, ocurre con gran facilidad en los acilos y en muy raras
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ocasiones en los iminoacilos.[50]
Se conocen muchas reacciones en las que un ligando iminoacilo se acopla con
un fragmento orgédnico u organometalico insaturado, con formacién de enlaces C-C. En

el esquema 4 se muestra la formacién de un complejo de Ta que contiene un alquino

wMe CN'Bu

...\\\\

e

(Ar = Ph, PhMe)

4 / Me

Esquema 4 Ar

Ar-C=C-Ar coordinado y un ligando 1n2-C(NBu')Me, los cuales se acoplan al calentar a
90°C, originando un heterometalaciclo.l3!] Petersen y colaboradores han estudiado
diversos sistemas de esta clasel52:331 en los que ocurren acoplamientos similares. El
Esquema 5 recoge el acoplamiento de dos ligandos dihaptoiminoacilo unidos a un
dtomo de circonio para originar un circonaciclo de cinco miembros. Como en otros
compuestos similares los dtomos de N de tipo amido forman enlaces multiples con el
metal.[52] Ademds de estos y de otros casos andlogos se conocen algunos ejemplos muy
recientes de reacciones de acoplamiento que implican a las moléculas de CO y CNR, o

a la de los ligandos que resultan de su insercién en los enlaces M-C.154]
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7L CNR 7 CNR
\} 1 / r\M e \“‘\}Sl / M
\N . e
| (R= 'Bu, Xy, Me) |
Bu’ Bu'
N
N\ R
& //C\ A ..... .u\\\N/
~ K M N 7,
. Si / \ /Me B Sl / \ \
R Y
Bu' R u’ Me
Esquema 5

Los ligandos dihaptoacilo pueden acoplarse de manera similar,[33] pero se
conocen ademds ensamblajes mixtos de un ligando dihaptoacilo y otro

dihaptoiminoacilo,[56] como el que se representa en el Esquema 6.

OAr'
R
' ~
(R"=Xy) N\
(R = CH,Ph) R
OAr'
B OAr' -
R R
?/m ’’’’ V4 ””‘“\“\?/ \ﬁ/O\Z ..... m\\OAl’
I o -
C/ ~ < '
/ AN e o
R R R ‘
OAr'

Esquema 6
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Por dltimo en esta, obligadamente breve seccién introductoria, se considera de
interés la mencién de los estudios recientes de Filippoul37] en los que se hace referencia

a la insercion formal de una molécula de isonitrilo CNR (Esquema 7) en un fragmento

Mo _+ONR_ Me—c”
0 oc \N/C\Me Tol, A 0C—¢ \WC\
\ (R = Me, Et) 0C ] Me
Et ©Et
_ _
0C Vi 0C ’
EtN
PN
L _ g, Me
Esquema 7

[Mo]-n2-C(NEt)Me. El mecanismo propuesto implica un cambio de la coordinacién
dihapto de este ligando a la monohapto, seguido de la insercién migratoria del CNR en
el enlace [Mo]-C(NEt)Me. La especie insaturada que resulta se estabiliza gracias a la
coordinacién de uno de los dtomos de nitrégeno iminicos, el que permite la formacién
de un anillo de cuatro miembros, mds favorable que el de tres que resultaria de la unién

del otro 4tomo de nitrégeno.
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1.2 MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

I.2.0 Reactivos y Técnicas empleados

Los compuestos sintetizados en este Capitulo han sido preparados bajo
condiciones anaerobias siguiendo las técnicas de Schlenk.[!'l Los disolventes se han
utilizado recién destilados, anhidros y desoxigenados. La fraccién de éter de petrdleo
utilizada tiene su punto de ebullicién entre 40 y 60°C. Los disolventes deuterados
empleados se destilaron también sobre agentes desecantes para eliminar la humedad y se
desoxigenaron posteriormente. ,

Los ligandos trimetilfosfina,[2] CNR (R = Buf y CNCgH4-p-OMe),[3']
dihidrobis(pirazolil)borato de potasio,[4] dihidrobis(3,5-dimetilpirazolil)borato de
potasiol>1y dideuterurobis(3,5-dimetilpirazolil)borato de sodiol®] se prepararon mediante
los procedimientos descritos en la bibliograffa, al igual que se hizol”! con los siguientes
compuestos de Mo, usados como materiales de partida: Bp'Mo(n2—C(O)R)(CO)2(PMe3),
Bp*Mo(n2-C(NR")R)(CO),(PMe3), Bp'Mo(m2-C(0)R)(CO)(PMe3)2, Bp*Mo(n2-
C(O)R)(CO)(CNR')(PMe3) y Mo(2-C(O)R)CI(CO)PMej.

Los andlisis elementales de los nuevos compuestos sintetizados en este Capitulo se
han realizado en el Servicio de Microandlisis de la Universidad de Sevilla. Los espectros
de IR se han registrado en un espectrometro Perkin-Elmer FT-16PC y los de resonancia
magnética nuclear en los espectrémetros Bruker AMX (300 y 500 MHz). Los
desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de !B y de 3!P se han determinado
con respecto al NaBHy (disuelto en CD3COCD3) y al H3PO4 (85%) como referencia
externa, respectivamente. Los de 'H y !3C estdn referenciados con respecto al
tetrametilsilano, usando las sefiales de resonancia de 'H y 13C del disolvente empleado en

cada caso como referencia interna.
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I.2.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacién a los

correspondientes derivados de iminoacil(carbonilo)

Sintesis de los complejos 1- 5

HH
B O\/R
\

1] » C
\r \\\CO CNR \’/ .

/“\\\CO A

0
‘PMes O BT TCNR'

PMe3 PMe3
1

R = CH,SiMe;, R' =Xy, Bp'=Bp" ; (1)(acilo)

R = CH,SiMe;, R'=Xy,Bp'=Bp ; (2) (iminoacilo)

R=CH;,R'=Xy,Bp'=Bp; (3)

R =CH;,R'=CcH,-p-OMe, Bp' =Bp ; (4) T //,, \\\CO

R=CH;,R' = CH,p-OMe, Bp' =Bp" ; (5) ‘CO
PMe3
2-5

Bp*Mo(n2-C(0)CHSiMe3)(CO)(CNXy)(PMe3) (1)
Se disuelven en tetrahidrofurano (~ 40 ml), 0.26 g (0.51 mmol) del complejo Mo(n2-
C(O)CH3,SiMe3)CI(CO)(PMe3)3 y 0.15 g (0.61 mmol) de KBp*. La mezcla se agita
durante 3 horas a la temperatura ambiente, tras lo cual el espectro de IR de una muestra

alicuota indica que el material de partida se ha transformado completamente en el
compuesto Bp*Mo(12-C(O)CH,SiMe3)(CO)(PMe3);. Se enfria a 0°C la disolucién y se
le afiaden 0.07 g de CNXy (0.51 mmol), disueltos en THF (10 ml). El color cambia
rapidamente de rojo-anaranjado a amarillo. Se elimina el disolvente bajo presion reducida
y el residuo se extrae, a 0°C, con una mezcla de éter etilico/éter de petréleo (1/1); al filtrar
y concentrar hasta aproximadamente una quinta parte del volumen inicial, el compuesto

cristaliza en forma de agujas amarillas. (Rdto.= 55%)
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Bp*Mo(n2-C(NXy)CH;SiMe3)(CO)2(PMe3) (2)
Si la reaccidn anterior se trabaja a la temperatura ambiente en lugar de a 0°C se obtiene
este compuesto. La conversion del acilo en el iminoacilo se siguid mediante
espectroscopia de resonancia magnética nuclear, a 297 K en CgDg, observdndose una

conversion completa, con cinética de primer orden y una constante de velocidad de

1.6-10-2 s-1,

BpMo(n2-C(NXy)CH3)(CO)2(PMe3) (3)
0.12 g (0.26 mmol) del acilo BpMo(12-C(O)CH3)(CO)(PMe3), se disuelven en 40 ml de
THF a la temperatura ambiente y se tratan con una disolucién de 0.035 g (0.26 mmol) de
CNXy en 10 ml de THF. La mezcla resultante se agita durante 2 horas a 60°C. El
disolvente se elimina bajo presién reducida y se extrae el residuo con éter etilico/ éter de
petréleo (1/1). Después de centrifugar y enfriar a -35°C se obtienen cristales de color rojo

en forma de agujas. (Rdto.= 50%)

BpMo(n2-C(NCgH4-p-OMe)CH3)(CO)2(PMe3) (4)
Se obtiene igual que el compuesto anterior, por reaccion del acetilo con el isonitrilo
correspondiente a la temperatura ambiente, durante 20 horas. El compuesto se obtiene en

forma de cristales de color marrén- anaranjado. (Rdto.= 62%)

Bp*Mo(12-C(NCgH4-p-OMe)CH3)(CO)2(PMe3) (5)
Este compuesto se obtiene por hidrélisis del enlace C-Si, durante la reaccion del acilo
BpMo(n2—C(O)CH25iMe3)(CO)(PMe3)2 (generado in situ) con el isonitrilo CNCgHg-p-
OMe : 0.26 g (0.52 mmol) de Mo(2-C(O)CH;SiMe3)CI(CO)(PMe3)3 y 0.15 g (0.63
mmol) de KBp*, se disuelven en 35 ml de THF. Tras 3 horas de agitacién a la
temperatura ambiente se enfria la disolucién a 0°C y se afiaden sobre ella 0.07 g (0.52
mmol) del isonitrilo, previamente disuelto en THF (10 ml) y enfriado a 0°C. La mezcla

cambia instantdneamente de color, desde el rojo al amarillo. Se agita durante 30
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minutos, se lleva a sequedad y se disuelve en éter etilico/éter de petrdleo (1/1), se filtra, se
concentra y se guarda a -35°C. Despues de dos dias a dicha temperatura, se pueden aislar
cristales de color amaritlo oscuro (Rdto.= 62%). El compuesto se recristaliza desde éter

de petréleo para su andlisis y caracterizacién espectroscépica.

Estudios cinéticos de la isomerizacion del dihaptoacilo Bp*Mo(n2-

C(O)CH2SiMe3)(CNR")(CO)(PMe3) ( R'= Bu! o CNXy ) en el
correspondiente iminoacilo Bp*Mo(12-C(NR')CH;SiMe3)(CO)2(PMe3).

En ambos casos, la desaparicién del isémero acilico fue seguida por
espectroscopia de 3!P{!H}-RMN durante un periodo aproximado de cuatro vidas
medias. Las dos reacciones producen el iminoacilo como tinico isémero detectado. Todos
los experimentos se realizaron por duplicado. En uno tipico, una disolucion del acilo con
CNXy en CgDg (alrededor de 0.08 mol-dm-3) fue transferida bajo atmésfera de nitrégeno
a un tubo de RMN de 5 mm, el cual se congeld y evacud de componentes gaseosos. Para
evitar posibles interferencias de una referencia interna, se introdujo en el tubo de RMN un
capilar que contenia una disolucién de PPhs en acetona (alrededor de 0.04 mol-dm3) y se
empled como referencia externa. El tubo se selld y se colocé en una sonda de RMN a
24°C (incertidumbre en la medida £ 0.1°C), registrdndose sus espectros de resonancia
magnética nuclear de 3!P{!H} en un espectrémetro Bruker AMX-500. En cada
experimento la adquisicién de los datos se hizo usando un tiempo de espera de
aproximadamente cinco veces el tiempo de relajacién (T) mds largo de los niicleos de 3P

presentes.
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Tabla 1.1 Datos analiticos, de IR y de RMN de !B de los compuestos 1- 5.

Andlisis™ . IR , HB{IH}-RMN 3IpP{!H}-RMN
%C %H %N Disolucidn nujol (CgDg) (CeDg)
N2 _— 2032(CN)  2422(BH)
Bp™Mo(n C(O)Cst('f)M)(CO)(Cny)P Me3 519 67 106 1818(CO) 2038(CN)
, 1558(COR)  1810(CO) 26.5 (sa) 11.2 (s)
(51.8) (69) (10.8)  (THF) 1560(COR)
: 958(PMe3)
M2 : 2474, 2418(BH,)
Bp"Mo(n C(ny)?gzs'M”)(Co)zPM% 516 7.1 10.6 1936(CO)
1816, 1798(CO) 32.9 (sa) 1.4 (s)
(51.8) (6.9) (10.8) 1684(CN)
1540(pz*)
956(PMe3)
BpMo(12-C(NXy)CH3)(CO),PMe3 48.0 5.5 12.9 1932(CO) 32.0 (sa) 32(s)
3) 1800(CO)
(48.4)  (5.6) (13.4) 1696(CN)
Mo(n2. - 45.7 53 137 1936(CO)  1937(CO) 31.7 (sa) 4.0 (s)
BpMo(n2-C(NCgHyg p(4())Me)CH3)(CO)2PMe3 1824(CO) 1816(CO)
459)  (5.2) (13.4) (THF) 1720(CN)
Bo*Mo(n2. . P 49.9 56 122 2442(BH)
p"Mo(n C(NC6H4’(’5)()M6)CH3)(CO)2 Mes 1912(CO) 26.8 (sa) 7.6 (s)
49.7)  (6.0) (12.1) 1818(CO)
1700(CN)
950(PMe3)

* Valores calculados entre paréntesis.



Tabla 1.2 Datos de RMN de 'H de los compuestos 1- 5.(1)

PMe; R R’ Bp'
Y , 0.28 (s, CHoSiMe3)  2.25(s,2CH3)  2.20,2.30,
Bp Mo(n C(O)CHZS('II\)dey(CO)(CNXy PMes W= 296 (d e 127 e, 675 (sistema  2.34, 2.60 (s,
8.7 Hz) CH 4HpSiMe3) AB», CH) CH3)
3.76 (d, Jun= 12.7 Hz, 5.64,5.73 (s,
CHAHpSiMe3) CH)
4.0 (sa, HoB)
Mo oS 0.05 (s, CHaSiMe3)  2.21(s,2CH3)  2.08,2.51 (s,
BpMo(n C(NXY)%P)IZS'M”)(CO)ZP Mes 062 (d Jyyp= 3.10 (s, CH3SiMe3) 6.78 (sistema 2CH3)
8.3 Hz) ABy, CH)  5.70 (s, 2CH)
5.87(t, Jyu=12
Mo(n?2. H M 0.87 (d, Jyp= 2.34 (s, CH3) 1.63 (s,2CH3)  Hz, CH)
BeMo(n C(Nx(y3))c HCO)2PMe 8.6 Hz) 6.75 (sistema  7.52,7.55 (d,
AB,, CH) Jun= 2 Hz,
2CH)
3.85 (da, Jyp=
115 Hz, H2B)
2. - H p 3.10 (s, CH30- 591 (d, Jyp=
BpMo(n™C(NCsHa p(4()) Me)CH3)(CONPMes ) 16 4 Jpe 2.65 (s, CH3) p-CeHa) 2.1 Hz, 2CH)
8.6 Hz) 6.17,6.44  7.45,7.65 (d.
(sistema ApX9, Junu=2.1 Hz,
2CH) CH)
4.06 (sa, H2B)
* 2. - H2)(CO)»P 3.10 (s, CH30- 2.01,2.37 (s,
Bp"Mo(n®-C(NCeH4 ’(’S?Me)c INCORPMes | 10 (@, Jyyp= 2.93 (s, CH3) p-CeHa) 2CH3)
8.7 Hz) 6.17,6.42  5.65 (s, 2CH)
(sistema A2X>,
2CH)

(1) En CgDs,



Tabla 1.3 Datos de RMN de !3C{!H} de los compuestos 1- 5.(1)

PMes R R’ C(X)R@) Bp' CcO@)
(X= O,NR')
12.8, 12,9,
Bp*Mo(n2-C(0)CH;SiMe3)(CO)(CNXy)PMe; 171 cﬁoz's6i/(t3’e3) 11822 8562%1?{3)) 14-86}1{‘2-)9 (s,
) Jop=29Hz)  30.0(s,  129.3 (s, 2CH) 105.9, 106.3
CHoSiMes) 1326 (s, 2C- (s, CH)
CH3) 143.0, 143 4,
1504, 150.8
(s,C-CHz)
A - 07(s,  18.4(s,2CHz) 13.6, 16.6 (s,
Bp"Mo(n*-C(NXy “EngM%XCO)ZP Mes 16.0(d,  CHaSiMe3) 1249 (s, CH)  204.8 (d, 2CH3) 240.0 (d,
Jp=23Hz)  287(s,”  129.0(s,2CH) Jep=12Hz)  1069(s,  Jop= 18 Hz)
CH,SiMes) 1301 (s, 2C- 2CH)
CH3) 1457, 151.7
(s, 2C-CH3)
2 17.6 (s, 2CH3) 104.7 (s,
BpMo(n C(ng)CH”(CO)ZPMe;‘ 16.1(d,  21.3(s,CH3) 1252(s, CH) 2067 (d, 2CH) 234.8 (d,
Jep=25 Hz) 128.0(s,2CH) Jop=11Hz) 1364 (s,  Jop= 17 Hz)
130.2 (s, 2C- 2CH)
CH3) 143.9 (s,
2CH)
2. e 54.4 (s,CH30- 104.7 (s,
BpMo(n?-C(NCsHy ”(4())Me)CH3)(CO)2P Me3s 167, 213(s CHy p-CoHy) 202.2 (d, 2CH) 236.1 (d,
Jep= 27 Hz) 114.3,1232(s, Jop=12Hz)  136.1(s,  Jep= 19 Hz)
2CH) 2CH)
132.2 (s, Cips()) 143.7 (S,
157.7 (S, Cpara) 2CH)
——— . 54.3 (s,CH30- 13.0, 14.5 (s,
Bp"Mo(n*-C(NCsHq ’(’sfMe)CH”(CO)ZP Mes 19746, 232 CHy) p-CsHa) 205.5 (d, 2CH3) 235.8 (d,
Jep= 28 Hz) 114.6,122.6(s, Jop=8Hz)  1058(s,  Jop= 20 Hz)
2CH) 2CH)
131.8 (d, Jop= 1432, 149.8,
6 Hz,Cipgo) (s, 2C-CHz)
157.0 (5, Conra)

(1) En C¢Deg. (2) Para el compuesto Mo(12-C(O)CH,SiMe

C(X)R y al CNXy.

3)Bp*(CO)(CNXy)PMe3 (1), no fue posible localizar las sefiales correspondientes al CO, al
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[.2.2 Compuestos con interaccién no clasica B-H-Mo de tres centros y

dos electrones (3c-2e)

Sintesis de los Complejos 6-9

H H
R'N o \
Y
\r N M, / ~CO Y n,, \\\CO
‘CO -PMe; O{ ‘\NR'
PMe3 Co

R= Me, R'=Bu’ (6)
R= CH,SiMe;, R'= Bu’ (7), Xy (8)
R= CH,CMe;, R'= Xy (9)

De los compuestos que se describen en este apartado el 8 se ha caracterizado sélo
mediante espectroscopia de RMN mientras que el 6, ¢l 7 y el 9 se han caracterizado
mediante técnicas analiticas y espectroscépicas, confirmdndose la estructura que se
propone para los mismos mediante un estudio de difraccion de rayos X de monocristal
(realizado de una manera independiente a este trabajo por las doctoras Angeles Monge y
Caridad Ruiz del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid) llevado a cabo con el
primero de ellos. El compuesto 9 se ha obtenido como subproducto con muy bajo
rendimiento.

Como todos ellos tienen propiedades similares y consideramos que su
caracterizacion es inequivoca, no se ha estimado procedente, habida cuenta de los
precedentes bibliograficos que ya existen sobre este modo de interaccién M-H-B, insistir

en su estudio aislando el compuesto 8 y mejorando el procedimiento de sintesis del 9.
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H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NBu/)CH3)(CO)2 (6)

150 mg (0.28 mmol) del complejo de iminoacilo Bp*Mo(n2—C(NBu’)CH3)(CO)2(PMe3),
se disuelven bajo atmdsfera de nitrégeno en 45 mi de tolueno y la disolucién se calienta, a
110°C, durante tres horas. El vacio se renueva periédicamente (aproximadamente cada 20
min) aprecidndose un cambio de color desde el naranja inicial al rojo rubi. Terminado el
calentamiento se evapora el disolvente mediante presién reducida y el residuo se extrae
con una mezcla de éter etilico/éter de petréleo (3/1); tras centrifugar, concentrar y enfriar a
-30°C durante una noche, se obtienen cristales rojos. (Rdto.= 70%)

Se obtuvieron monocristales aptos para difraccién de rayos X de una posterior

recristalizacién en éter etilico.

H(p-H)B(pz*)2Mo(12-C(NBuf)CH,SiMe3)(CO)2 (7)
Se obtiene por igual procedimiento, a partir del correspondiente iminoacilo, salvo que en
este caso el calentamiento se efectda a 100°C, durante 10 h y la cristalizacidn se realiza

desde éter de petréleo dnicamente. (Rdto.= 43%)

H(u-H)B(pz*);Mo(n2-C(NXy)CH2SiMe3)(CO)2 (8)
Este compuesto se obtiene de la evolucién espontanea, durante un periodo de 3-4 horas,
del compuesto Bp*Mo(n2-C(0)CH,SiMe3)(CO)(CNXy)(PMe3) disuelto en C¢Dg, en un
tubo de RMN sellado bajo vécfo. De la correspondiente cristalizacion de la muestra en €ter

de petréleo, se obtiene el compuesto de la segunda fraccién de cristalizacion (cristales

granates). La primera cristalizacién produce el compuesto Bp*Mo(nz—

C(NXy)CH>SiMe3)(CO)2(PMes), preparado en nuestro laboratorio con anterioridad.
H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NXy)CH2CMe3)(CO)2 (9)

Este compuesto se forma en pequefa proporcién durante la calefaccion del complejo

acilico Bp*Mo(n2-C(O)CH,CMe3)(CO)(CNXy)(PMe3): el compuesto anterior se
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calienta en THF durante 20 h a 60°C; tras evaporar el disolvente bajo vacio, se lava el
residuo con éter de petréleo y se obtiene un sélido de color azul. Este s6lido se trata con

éter etilico y a -20°C se obtienen cristales azules del compuesto

[HB(pz*),]Mo(n*-HC(D)CH,CMe3)(CO)CNXy)(PMes) (Rdto = 44%). De las aguas

madres se aislan cristales naranjas del compuesto deseado. (Rdto.= 4%)
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Tabla 1.4 Datos analiticos, de IR y de RMN de !B de los compuestos 6- 9.

Analisis* IR

ITB-RMN()
Disolucién nujol :

90C 90H JoN

1956(CO) 2467(BH)
H(u-H)B(pz*)2Mo(1n2-C(NBu!)CH3)(CO); 475 6.1 15.6 1808(CO) 2050(BHMo) 24.3 (sa)
6) 47.7) (6.2) (15.5) (tolueno) 1950(CO) (ta, Jyp=87 Hz)
1850(CO)
1720(CN)

1952(CO) 2468(BH)
H(u-H)B(pz*)2Mo(n 2-C(NBu")CH;,SiMe3)(CO); 1818(CO) 2052(BHMo) 24.0 (sa; -5°C)
7) (eter de petrdleo) 1930(CO) 29.0 (sa; 100°C)

(1) 1796(CO) 8 :
1710(CN) (dd, Jyp=109, 88 Hz; 100°C)

: 2045(BHMo) 24.7 (sa)
(52.4) (6.3) (12.2)  (THF) 1966(CO) (dd, Jyp=105, 84 Hz; 60°C)
1800(CO)
1669(CN)

1960(CO) 2464(BH)
H(u-H)B(pz*);Mo(n2-C(NXy)CH,SiMe3)(CO); 51.6 6.3 11.7 1810(CO)
8)

: 2474(BH)
H(u-H)B(pz*)2Mo(12-C(NXy)CH2CMe3)(CO), 55.9 6.3 12.6 2038(BHMo) 25.0 (sa)

9) (56.0) (6.5) (12.6) 1908(CO)
1800(CO)
1668(CN)

* Valores calculados entre paréntesis. (1) En CeDg salvo indicacidn de otro disolvente.



Tabla 1.5 Datos de RMN de 'H de los compuestos 6- 9.(1)

R R’ Bp* B-H-Mo
1.93,2.07,2.41,2.51 (s, CH3)
H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NBuf)CH3)(CO);, 2.31 (s, CH3) 0.93 (s, CMe3) 5.43,5.58 (s, CH) -0.69 (ca, Jyp= 100 Hz)

(6)

H(u-H)B(pz*) ;Mo(n2-C(NBu?)CH,SiMe3)(CO),
(7)
(C7Dsg, -5°C)

H(u-H)B(pz*) 2Mo(n2-C(NBuf)CH3SiMe3)(CO),
Q)
(C7Dg, 100°C)

H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NXy)CH,SiMe3)(CO);
' ®)

H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NXy)CH2CMe3)(CO),
&)

0.18 (s, CH;SiMe3)
2.80 (d, Jyu=11.2 Hz,
CHaHRBSiMe3)
3.20 (d, Jyny=11.2 Hz,
CHAHBSiMe3)

0.09 (s, CHaSiMe3)
2.99 (s, CH,SiMe3))

0.30 (s, CH»SiMe3)
2.39 (d, Jyu= 10.5 Hz,
CHaHgSiMey)
3.13 (d, Jyy=10.5 Hz,
CHAHgSiMe3s)

2.54 (d, Jyy=11.5 Hz,
CHAHpCMes)
3.12(d, Jyy=11.5 Hz,
CHaHgCMeyz)

3.69 (ca, Jyp= 118 Hz, HB)

2.02,2.18,2.52,2.65 (s, CH3)
1.19 (s, CMe3) 5.47,5.65 (s, CH) -0.78 (sa)
3.93 (sa, HB)

2.00, 2.34 (s, CH3)
1.14 (s, CMe3) 547 (s,CH) -0.97 (ca, Jyg= 87 Hz)
3.45 (ca, Jyp= 118 Hz, HB)

1.95,1.98,2.07,2.12 (s, CH3)
1.64,2.12 (s, CH») 5.43,5.45 (s, CH) -0.2 (ca)
6.87 (sistema ABy, CH) 3.80 (sa, HB)

1.94, 1.96,2.08,2.42 (s, CH3)
1.59,2.02 (s, CH3) 5.44,545 (s, CH) -0.25 (ca, Jyp= 86 Hz)
6.85 (sistema ABy, CH)  3.80 (ca, Jup= 136 Hz, HB)

(1) En CgDg salvo indicacidn de otro disolvente.



Tabla 1.6 Datos de RMN de 13C{!H} de los compuestos 6- 9.(})

R(2) R’ Bp* CcO@) C(NR"HR(2)
10.5 (s, 2CH»)
H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NBu!)CH3)(CO); 28.5 (s, CMer) 13.9, 14.3 (s, CH3) 249.7 (s) 202.1 (s)
6) 20.3 (s) 58.6 (s, CMe3) 105.2, 105.3 (s, CH) 239.4 (s)
143.4, 144.1,151.2, 151.4
(s, C-CHjy)
10.8 (s, 2CHj3)
H(p-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NBu!)CH2SiMe3)(CO),  28.1 (s, CH,SiMes) 29.2 (s, CMe3) 14.1, 14.7 (s, CH3) 242.2 (s) 200.5 (s)
7 (JcH= 124 Hz) 58.7 (s, CMe3) 105.4, 105.5 (s, CH) 250.2 (s)
-0.9 (s, CH,SiMe3) 143.3, 144.3, 151.1, 151.4
(CyDsg, -5°C) (s, C-CHj3)
10.4, 13.8 (s, 2CHj3)
H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NBu)CH;SiMe3)(CO)z  28.7 (s, CHpSiMes) 29.4 (s, CMe3) 105.3 (s, 2CH) (posible 201.9 (s)
N -0.7 (s, CHpSiMer) 58.6 (s, CMe3) 144.0, 151.6 (s, 2C-CHj3) coalescencia)
(C7Dg, 1000C)
10.6, 18.4 (s, CH3) 10.33,12.4, 13.8, 16.7 (s, CH3)
H(u-H)B(pz*)2Mo(m2-C(NXy)CH3SiMe3)(CO)>  29.7 (s, CH»SiMe3) 125.8 (s, 2CH) 105.8, 104.9 (s, CH) 239.0 (s) 215.8 (s)
8) 1.02 (s, CH,SiMe3) 129.0 (s, CH) 143.1, 143.7, 152.1, 151.3 248.4 (s) (t,JcH=17.5
133.3, 140.6 (s, C-CH3) (s, C-CHj3) (JcH=4.5 Hz) Hz)
48.1 (s, CH,CMey) 16.5, 18.2 (s, CH3) 10.3,10.5, 12.4, 13.7 (s, CHy) 239.9 (s)
H(u-H)B(pz*)2Mo(n2-C(NXy)CH2CMe3)(CO), (Jcu= 129 Hz) 126.0 (s, 2CH) 105.0, 105.8 (s, CH) 249.4 (s) 217.0 (s)
) 32.7 (s, CH,CMe3) 128.9 (s, CH) 143.2,143.8, 151.3, 152.1 (Jch=5Hz) (1, Jcy=7 Hz)

29.8 (s, CHyCMe3)

128.8 (5, Cipso)

132.8, 140.4 (s, C-CH3)

(s, C-CHz3)

(1) En C¢Dg salvo indicacién de otro disolvente. (2) Valor de las JcH procedentes del 13C-RMN.
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I.2.3 Adicién intramolecular de un enlace B-H a ligandos dihaptoacilo o

dihaptoiminoacilo

I.2.3.1 Hidroboracién de un ligando m2-acilo

:'B — 1%}@3{

“\\\CO
'
CcoO
PMe3
10a, 11a, 12a, 13a 10b, 11b, 13b
Bp'=Bp R=Me (10a,10b) A
Bp'=Bp  R=Me (1la,11i, 11b)
Bp'=Bp R =CH,CMe; (12a)
Bp'=Bp R =CH,CMe; (13a, 13i, 13b) ﬁ
R'
B C\ -
o7 ¢
H
\ €O
o—H
¥ | ~>co
PME3
11i, 13i

Se han estudiado reacciones de este tipo haciendo uso de cuatro complejos
estrechamente relacionados entre si, que se diferencian en la naturaleza del ligando Bp'
(Bp o Bp®) y en la del radical R del grupo dihaptoacilo (Me, CHpCMe3). Para facilitar el
reconocimiento de los nuevos compuestos se han enumerado de la forma siguiente: Bp,
Me: 10; Bp*, Me: 11; Bp, CH;CMes: 12 y Bp*, CHyCMes: 13. La reaccién origina un
primer producto de hidroboracién que se designa en todos los casos con la letra a, el cual

evoluciona con el tiempo hasta el correspondiente estereoisémero b. La
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conversion de un tipo de producto en el otro parece ocurrir a través de un tercer isémero
(un complejo de tipo hidruro, [Mo]-H) que, en un caso (Bp*, CH,CMe3, 13i) se ha
aislado y caracterizado analitica y espectroscépicamente, y en otro (Bp*, Me; 11i) se ha
identificado s6lo mediante datos espectroscépicos. Estas tltimas especies se denotan con
la letra i (de intermedio). El esquema anterior recoge la sintesis y la férmula estructural de
estas especies, de las que la 11b habia sido preparada con anterioridad por nuestro grupo

de trabajo.

Preparacion de los isomeros 10a y 10b (Bp, Me)
Una disolucidn del dihaptoacilo de partida en tolueno (0.110 g , 0.26 mmol; 20 ml) se
calienta a 100°C, durante 2 horas y a continuacién se evapora el disolvente mediante la
aplicacion del vacio y se extrae el residuo con éter de petréleo/éter etilico (2/1). Tras
centrifugar, se concentra la disolucion y se enfria a -30°C; 12 horas mas tarde se recogen

cristales de color marrén-rojizo del compuesto 10a con un rendimiento del 40 %.

190 mg (0.45 mmol) de este compuesto se disuelven en 40 ml de tolueno y la
disolucidn rojiza que se obtiene se calienta a 100°C durante 10 horas. Tras este periodo
de tiempo se lleva a sequedad y se extrae con una mezcla 1/2 de éter de petréleo/éter
etilico. La disolucién naranja que resulta origina una primera fraccién cristalina del
material de partida, pero de las aguas madres se aislan cristales de color naranja con forma

de prisma del isémero 10b puro. El rendimiento es del 16 %.

Isémeros 11a, 11i y 11b (Bp*, Me)
El calentamiento del complejo de acetilo, Bp*Mo(12-COMe)(CO),PMe3, origina una
mezcla de compuestos andlogos a los anteriormente descritos. En este caso sélo pudo
aislarse mediante cristalizacién el isémero 11b que habia sido caracterizado previamente
por nuestro grupo de trabajo. Los otros dos isémeros se identificaron mediante

espectroscopia de RMN (Tablas 1.7, 1.8 e 1.9). Los estudios realizados
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empleando distintos disolventes, y temperaturas y tiempos de reaccién variables indican
que la proporcién de equilibrio, alcanzada en tolueno al cabo de 2h a 110°C, es

aproximadamente 1(11a) : 1(11i) : 4(11b).

Sintesis del complejo 12a (Bp, CHyCMe3)
En un tubo de RMN se introducen 20 mg (0.042 mmol ) del acilo BpMo(n2-
C(O)CH,CMe3)(CO)»(PMe3) disueltos en 0.6 ml de tolueno deuterado. Se sella el tubo a
vacio y se calienta a 90°C. EI seguimiento mediante RMN del calentamiento permite
comprobar que pasadas 3 horas el producto mayoritario es el isémero 12a, quedando
todavia sin reaccionar parte del material de partida y observdndose ademds una pequefia
cantidad del hidruro complejo intermedio 12i (3 -4.14 ppm, doblete, Jyp= 70.2 Hz). Al
cabo de 18 horas desaparece todo el material de partida , y sélo se detecta el compuesto
12a. El calentamiento adicional durante tres dias a 90°C no produjo cambio alguno. La
disolucién del tubo de RMN se recuperd, se llevé a sequedad y se extrajo con éter de
petroleo. Al concentrar y enfriar se obtuvo un sélido cristalino naranja del compuesto

deseado.

Sintesis de los compuestos 13a, 13i y 13b (Bp*, CH2CMe3)
Una muestra de 164 mg (0.31 mmol) del acilo Bp*Mo(n2-C(O)CH2CM63)(CO)2(PM63)
se disuelve en 35 ml de THF y se calienta a 60°C (bajo Np) durante 8.5 horas. Al
finalizar este periodo se evapora el disolvente hasta sequedad y se extrae el residuo con
€ter de petréleo (20 ml), se centrifuga, se concentra y se enfria a -30°C. Tras 48 h
aparecen dos tipos de cristales: los de color naranja (23 %) corresponden al isémero 13b
y los azules (30 %) al isémero cinético 13a. Se comprobd espectroscépicamente que el
13a se transforma en el 13b a través de una tercera especie 13i. El 13b se puede
sintetizar como especie mayoritaria de la siguiente forma: Se disuelven en 35 ml de
tolueno 110 mg ( 0.21 mmol ) del acilo, y se calienta la disolucién a 110°C durante 30

minutos. Se lleva a sequedad, se extrae el residuo con
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éter de petrdleo, se centrifuga, se concentra y se guarda a —300C. Se obtienen asi cristales
anaranjados de este isGmero puro.

La disolucion que se obtiene después de separar este isémero, se enfria a -80°C y
tras 12 horas se forma un sélido de color marrdn claro que se carac;teriza mediante IR y
RMN como el hidruro complejo 13i, producto intermedio en la conversién de los
isémeros 13a y 13b. El compuesto se recristaliza desde éter de petréleo y se obtiene

como un polvo microcristalino, analitica y espectroscopicamente puro.

1.2.3.2 Hidroboracién de un ligando m2-acilo en presencia de PMe3

o Ol e
L N

YC N / H

/._\\\\CO PMe3 N\ Me3l)//, L/.“\\\CO
1T"co A Q N""“T"‘co
PMe3 PMe3

H H
1,

ok

\ /
B
Q\(

14a (y su isomero 14b)

Cuando se calientan, en presencia de PMejy libre, las disoluciones del acilo
Bp*Mo(1n2-C(0)CH3)(CO),(PMe3) en acetona o tolueno se obtienen diferentes productos
en funcion del tiempo de calefaccién. Asi en trabajos previos se habia comprobado que el
calentamiento a 40°C durante 2 horas de las disoluciones toluénicas de dicho acilo, en
presencia de 10 equivalentes de‘fosfina, permite el aislamiento de un producto , 14a,
fruto de la adicion syn de un enlace B-H y de la sustitucién mediante un ligando PMe3 de
uno de los anillos de pz* coordinados.

Cuando el producto 14a, previamente aislado, se calienta a 45°C en acetona
deuterada se observa en primer lugar la aparicion del correspondiente isémero anti 14b,

y posteriormente la pérdida por parte de cada uno de ellos de un ligando con formacion
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de los correspondientes compuestos 11a y 11b. Finalmente y tal vez acelerado por la
presencia de PMe3 en el medio tiene también lugar un proceso de descomposicion que
origina el complejo cis-Mo(CO)2(PMe3)4.

Dada la complejidad de las muestras. resultantes del calentamiento, s6lo se ha podido

aislar el isémero 14a, habiéndose caracterizado el 14b mediante técnicas de RMN.

[.2.3.3 Hidroboracién de un ligando n2-iminoacilo

Bu' yut
PN Me P~N_ &
H;\C"‘ | Men(
Nu,. l wCco A \\/ N, / aCO
,(]\To‘co - O{I\TO‘CO
L L

15a-17a 15b-17b

L = CNBu' (15a, 15b), CNXy (16a, 16b), PMe; (17a, 17b)
(Xy = 2,5-Me,C4Hj)

En este apartado se describen los resultados concernientes a la hidroboracién del

ligando dihaptoiminoacilo, 2-C(NBu)Me, unido al 4tomo de Mo de diversos complejos
andlogos, todos los cuales contienen ademds un ligando Bp* y dos grupos CO en el plano
ecuatorial (perpendicular al eje del enlace Mo-n2-iminoacilo), diferencidndose en la
naturaleza del ligando L, en trans con respecto al iminoacilo. Cuando dicho ligando es el
CNBu’ 0 el CNXy, se obtienen los correspondientes productos de la adicién B-H en dos
formas isémeras, a (cinética) y b (termodindmica). Se ha obtenido también el compuesto

17b (L = PMe3) a partir del 17a que ya habia sido preparado por nuestro grupo.
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Sintesis de los compuestos 15a y 15b (L = CNBu)
Se disuelven 160 mg (0.30 mmol) del iminoacilo Bp*Mo(n2—C(NBu’)CH3)(CO)2(PMe3)
en 25 ml de THF, se enfrfa la disolucidn a -30°C y se trata, a esta temperatura, con 0.30
mmol (0.30 ml de una disolucién 1M en THF) del isonitrilo de ferc-butilo. La mezcla se
agita durante 45 min‘utos en el bafio frio y posteriormente durante 12 horas a la
temperatura ambiente, llevdndose seguidamente a sequedad. El residuo se extrae con una
mezcla 1/1 de éter etilico y éter de petréleo (30 ml), se filtra y se concentra el volumen de
la disolucién de color rojo rubi que resulta hasta aproximadamente la mitad. Al enfriar a
-30°C se obtienen cristales de color rojo rubi con un rendimiento del 50%. Este
compuesto se puede obtener también a partir del complejo H(u—H)B(pz*)zMo(nZ—
C(NBuf)CH3)(CO); por reaccién con la cantidad equivalente de CNBu!/, (THF, 20°C,
4h) o mediante el tratamiento del complejo Bp*Mo(12-C(NBu/)CH3)(CO)2(PMez) con

tres equivalentes de CNBu a la temperatura ambiente, en tolueno. En este Gltimo caso se

forma ademds el compuesto [HB(pz ),]Mo[n*-0-C(Me)=C(H)-N(Bu)}(COXCNBU) 2,0
que se describird en una seccion posterior.

La calefaccion de esta especie 15a, dﬁrante 2 dias, en benceno deuterado, a 80°C,
en un tubo de RMN sellado bajo vacio, determina su transformacion completa en el
isomero 15b que se diferencia del primero en la disposicién espacial del dtomo de
hidrégeno y del grupo metilo de la funcién iminoacilo hidroborada (HC(NBu/)CH3)). La
disolucidn investigada mediante RMN se trasvasa a un tubo de Schlenk, se evapora el
disolvente bajo presién reducida y se extrae el sélido que resulta con 10 ml de €ter
etilico/éter de petréleo (1:1). El tratamiento habitual del residuo origina cristales de color

naranja del isémero 15b con rendimientos practicamente cuantitativos.
Preparacion de los compuestos 16a y 16b

Estas especies se preparan siguiendo procedimientos similares a los que se acaban de

describir. La sintesis del isémero 16a requiere 0.5 h a -30°C, 1 ha 0°Cy 1.5 ha 20°C
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Mo 1.2 Materiales y Métodos Experimentales

(s6lido cristalino de color rojo oscuro, casi negro; rendimiento del 44%) mientras que
para el 16b se necesitan 7 dias a 60°C, en CgDg, para que la conversion sea completa

(cristales de color violeta rojizo).

Sintesis del compuesto 17b
Se prepara a partir del 17al!ll por calentamiento de sus disoluciones en THF o tolueno a

60°C durante 48 h, aislandose como un sélido cristalino de color naranja con un

rendimiento aproximado del 90%.
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Tabla L7 Datos analiticos, de IR y de RMN de !B y 31P de los compuestos 10 - 14. (1)

Analisis”™ IR 1B.RMN 31P_.RMN
%C %H %N Disolucién nujol
1922(CO) 2488(BH)
(10a) 374 4.6 13.3 1812(CO) 1930(CO) 39.9 (sa) 4.1 (s)
(R=Me, Bp' =Bp) (37.3) (4.8) (13.4) (THF) 1800(CO) (d, Jyp= 122
938PMej Hz)
1920(CO) 2452(BH)
(12a) 43.1 5.9 11.8 1812(CO) 1910(CO) 39.9 (sa) 3.7 (s)
(R = CHCMe3, Bp' = Bp) (43.0) (59) (11.8) (THF) 1794(CO) (d, Jup=90
(C7Dg) ’ 944PMes Hz)
2484(BH)
(13a) 484 6.9 10.6 1930(CO) 37.0 (sa) 1.2 (s)
(R = CH,CMes, Bp' = Bp¥) (47.6) (6.8) (10.6) 1794(CO)
1540(pz)
942(PMe3j)
1918(CO) 2477(BH)
(13b) 48.4 7.1 10.5 1809(CO) 1917(CO) 37.0 (sa) -5.4(s)
(R = CH,CMe3s, Bp' = Bp®) (47.6) (6.8) (10.6) (THF) 1802(CO)
1540(pz)
942(PMe3)
(13i) 2484(BH)
(R = CH;CMe3s, Bp' = Bp®) 47.1 6.7 10.7 ~ 1926(CO) 37.0 (sa) 18.7 (s)
(47.6) (6.8) (10.6) 1802(CO)
1853(Mo-H)
1669(C=C)

* Valores calculados entre paréntesis. (1) En C¢Dg salvo otra indicacion.
El compuesto 10b presenta bandas en el espectro de IR a 2415 (BH), 1900 y 1790 (CO) y 925 (PMe3) cm-!. En su espectro de RMN de 1B{1H}
aparece una sefial a 43.2 ppm mientras que en el de 3/P{1H} se observa un triplete a & 1.1. Por su parte, los isémeros 11a y 11i presentan una sefial a

1.9y 17.3 ppm, respectivamente en el espectro de RMN de 3!P{1H}. Para el isémero 14b el espectro de 3!P{H} presenta dos dobletes a § -4.4 y 6.9
con una Jpp = 40 Hz.



Tabla 1.8 Datos de RMN de 'H de los compuestos 10 - 14.(1

R H-C(O)R) PMe» Bp'
2,14 (dd, Jyu=5 Hz, Jyp= 3.96 (¢, Jyp=5 1.20(d, Jyp= 5.80, 5.90 (t, Jyn= 2 Hz,
(10a) 1.1 Hz, CH3) Hz) 7.9 Hz) CH)
(R=CH3, Bp' =Bp) 7.06,7.35,7.42,7.46 (d,
JuH= 2.0 Hz, CH)
4.5 (c.a., Jyg= 111 Hz,
HB)
1.28 (dd, Jyu= 5.6 Hz, 4.94 (c, Juu= 0.44 (d, Jyp= 5.72,5.79 (t, Juy= 2.1 Hz,
(10b) Jup= 1.1 Hz, CHj3) 5.6 Hz) 7.8 Hz) CH)
(R=CHs, Bp' = Bp) 7.07,7.24,7.32, 8.06 (d,
Jyu= 2.1 Hz, CH)
3.8 (s.a., HB)
1.95(d, Jun=5.1 Hz, CH3) 4.22(dd, Jyp= 1.07 (d, Jyp= 1.77,2.12,2.17, 2.30 (s,
(11a) 13.2 Hz, Jyu= 7.5 Hz) CH3)
(R = CH3, Bp' = Bp®) 5.1 Hz) 5.40,5.41 (s, CH)
(C9Dg)
4.05 (dd, Jyy=6.4, 1.3 Hz, -4.55(d, Jyp= 1.08 (d, Jyp= 2.08 (s, 2CH3)
(11%) CH=CH>») 71.6 Hz) 8.3 Hz) 2.5 (s.a., 2CH3, fluxional)
(R = CH3, Bp' = Bp*) 4.66 (dd, Jyy=14.0, 1.3 5.45 (s, 2CH)
(C7Dg) Hz, CH= CH4Hpg)
6.52 (dd, Jyp= 14.0, 6.4
Hz, CH=CHaHp)
0.94 (s, CHyCMe3) 4.08 (d, JHHa=  1.26 (d, Jyp= 5.81,5.90 (t, Jyn=2 Hz,
(12a) 2.24 (dd, Jyp=14.6,9.4 9.4 Hz) 7.9 Hz) CH
(R = CH,CMesz, Bp' = Bp) Hz, CH4HgCMe3) 7.07,7.38, 7.41, 7.50 (d,
{C7Dg) 2.55 (d, Jyy=14.6 Hz, JHH=2.0 Hz, CH)

CHAHpCMe3)

4.6 (d.a., Jyp= 200 Hz,
HB)

(1) En CgDg salvo otra indicacién. (2) La seiial

hidruro 11i y 13i.

que se consigna en esta columna corresponde a la funcién M-H en el caso de los complejos de



Tabla L8 Datos de RMN de 'H de Jos compuestos 10 - 14.4) (Continuacién)

R H-C(OR®?) PMej Bp'
1.06 (s, CHoCMe3) 4.45 (dd, Jupg= .10 (d, Jyp= 1.7,2.09,2.15,2.37 (s,
(13a) 2.11(d, /yy=14.5 Hz, 9.4 Hz, Jyp= 7.6 Hz) CH3)
(R = CH2CMe3, Bp' = Bp®) CH AHCMen) 12.8 Hz) 5.34,5.41 (s, CH)
2.34 (dd, Juu= 14.5,9.4 4.77 (s.a., HB)
Hz, CHAHpCMes)
0.94 (s, CHCMe3) 415 (d, Juua=  1.36 (d, Jup= 1.93,2.14,2.14,2.20 (s,
(13b) 2.34 (dd, Jupu= 14.5,9.4 9.4 Hz) 7.3 Hz) CH3)
(R = CH2CMes, Bp' = Bp®) Hz, CH HCMes) 5.52,5.56 (s, CH)
2.67 (d, Jypy=14.5 Hze, 4.70 (c.a., Jup= 120 Hz,
CHAHpCMeq) HB)
0.98 (s, CHCMe3) -4.47(d, Jyp=  1.10(d, Jyp= 2.09 (s, 2CH3)
13 5.39 (d, Juy= 12.6 Hz, 71 Hz, HMo) 8.6 Hz) 2.31,2,65 (s.a., CH3)
(R = CH2CMe3, Bp' = Bp") CH=CH(CMey)) 5.20 (s, 2CH)
6.48 (d, Jyy=12.6 Hz, 470 (c.a., Jup= 121 Hz,
CH=C(CMey)) HB)
(14b) 1.92 (d, Jyp=4.9 Hz, CH3) 5.00 (dqd, 1.01 (d, Jyp= 1.78, 1.90, 2.37, 2.56 (s,
(R = CH3, Bp' = Bp™) Juy=4.9 Hz, 7.9 Hz) CH3)
: Jup=25.5,14 106, Jyp= 5.63,5.94 (s, CH)
Hz) 7.5 Hz)

(1) En CgDpg salvo otra indicacion. (2) La senal que se consigna en esta columna corresponde a la funcién M-H en el caso de los complejos de

hidruro 11i y 13i.



Tabla 1.9 Datos de RMN de !3C de los compuestos 10 - 14.(D)

R HC(O)R PMej Bp' CO
(10a) 242 (s, CHy) 92.5(d, Jcp=10 17.5(d, Jep=  105.5,105.3 (s, CH) 226.1 (d, Jcp=7.7
(R=CH3,Bp'=Bp) Hz) 24.7 Hz) 133.6, 132.7 (s, CH) Hz)
(d, Jcu= 171 Hz) 142.4, 141.9 (s, CH) 231.5(d, Jcp=
20.4 Hz)
(10b) 21.7 (s, CHy) 86.4 (d, Jcp=9 149 (d, Jcp=  104.5, 104.7 (s, CH) 226.8(d, Jcp=8.9
(R=CH3, Bp'=Bp) Hz) 23.0 Hz) 135.4, 140.0 (s, CH) Hz)
143.8, 145.8 (s, CH) 231.2(d, Jop=
22.2 Hz)
(11a) 24.4 (s, CH3) 90.3 (s) 19.1(d,Jep= 11.5,11.9.143,144 2296 (d, Jcp=9
(R = CH3, Bp' = Bp*) (dd, Jcy=164,7 26 Hz) (s, CH3) Hz)
(C7Dg) Hz) 105.3,105.7 (s, CH) 255.6 (d, Jcp=24
142.5, 144.4, 149.7, Hz)
152.0 (s, C-CH3)
(11i) 93.7 (s, CH=CH>) 151.8 (s) 20.0 d, Jcp= 11.4, (s, 2CH3) 228.0 (s.a.)
(R = CH3, Bp' = Bp*) (dd, Jop= 159, 11 (dd, Jcu= 183, 6 25 Hz) 11.7, (s, 2CHj3) 2329 (s.a.)
(C7Dg) Hz) Hz) 105.5 (s, 2CH)
150.4, 151.6 (sa, 2C-
CHa)
(12a) 29.7 (s, CH,CMe3)  94.1(d, Jcp=10 17.8 (d, Jcp= 1056, 105.9 (s, CH)  226.1 (d, Jcp=8
(R=CH,;CMe3z, Bp' = Bp) 33.1 (s, CHCMeyr) Hz) 24.7 Hz) 133.7, 132.8 (s, CH) Hz)
(C7Dg) ’ 52.1 (s, CHCMey)  (dd, Jou= 167,7 142.3, 142.6 (s, CH) 232.1 (d, Jcp=
Hz) 20.7 Hz)
(13a) 29.7 (s, CHCMez)  92.1(d, Jcp=28 19.0(d, Jep=  11.5,12.0. 144,146 230.0(d, Jcp=9
(R = CH;CMe3, Bp' = Bp*) 33.4 (s, CHyCMey) Hz) 25 Hz) (s, CH3) Hz)
52.6 (s, CHyCMey) 105.5, 105.7 (s, CH) 2559 (d, Jcp=23
142.5, 144.4, 150.0, Hz)

152.0 (s, C-CHj3)

(1) En CgDg salvo otra indicacion.



Tabla 1.9 Datos de RMN de 13C de los compuestos 10 - 14.(1) (Continuacién)

R HC(O)R PMej Bp' CO
(13b) 29.5 (s, CHyCMe3)  93.7(d, Jep= 10 19.6 (d, Jcp=  11.5,12.1.14.6,15.1  226.5(d, Jcp=8
(R = CHZCM63, Bp' = Bp*) 32.8 (s, CHQCMCX) HZ) 24 HZ) (S, CH3) HZ)
53.0 (s, CHCMe3)  (dd, Jcp= 168, 9 105.6, 105.9 (s, CH)  230.6 (d, Jcp= 20
(dd, Jcy= 130, 4 Hz) Hz) 143.7, 1442, 150.4, Hz)
150.6 (s, C-CH3)
(13i) 30.0 (s, 144.1 (s, 20.1(d, Jop=  11.5,14.8, (s, 2CH3) 228.5 (sa)
(R=CH,CMe3, Bp' = Bp*) ~ CH=CH(CMe3))  CH=CHCMey) 20 Hz) 105.6 (s, 2CH) 232.5 (sa)
30.6 (s, (d, Jopy= 181 Hz) 142.5 (s, 2C-CH3)
CH=CH(CMe3)) 150.6, 151.6 (s.a, C-
123.9 (s, CH3)
CH=CH(CMej3)
(d, Jcy= 1504, Hz)
(14b) 26.3 (s, CH») 77.6 (d, Jop=21 158(d, Jep= 11.3,12.0,14.4, 14.8
(R =CHj3, Bp' = Bp*) Hz) 21 Hz) (s, CH3)
(dd, Jcy=167,6  18.7(d,Jcp=  105.0, 106.3 (s, CH)
Hz) 26 Hz) 144.2, 144.9, 146.6,

148.0 (s, C-CH3)

(1) En CgDg salvo otra indicacidn.



Tabla 1.10 Datos analiticos, de IR y de RMN de !!B de los compuestos 15 - 17.

Andlisis*

''B-RMN
, 5 : (CeDe)
%C %H %N  Disolucidn nujol
(15a) 2120(CN) 2486(BH)
(L = CNBu!) 51.5 7.1 16.1 1906(CO) 2128(CN) 34.0 (sa)
(51.5)  (6.9) (15.7) 1804(CO) 1896(CO)
(THF) 1788(CO)
(15b) 2114(CN) 2484(BH)
(L = CNBuw) 1914(CO) 2110(CN) 33 (sa)
1824(CO) 1906(CO)  (da, Jgy =87 Hz)
(Etx0) 1786(CO)
(16a) 2066(CN) 2474(BH)
(L = CNXYy) 55.5 6.1 144 1906(CO) 2068(CN) 34.0 (sa)
(55.5) (6.3) (144) 1812(CO) 1902(CO)
(THF) 1802(CO)
(16b) 2066(CN) 2460(BH)
(L = CNXYy) 1914(CO) 2070(CN) 33.0 (sa)
1820(CO) 1904(CO)
(Etp0) 1802(CO)
(17b)(D) 484 7.1 13.2 2478(BH)
(L = PMe3) (47.6) (6.9) (13.2) 1892(CO) 32.6 (sa)

1778(CO) (da,Jgy= 112 Hz)

* Valores calculados entre paréntesis. (1) Singlete en el espectro de RMN de 31 P{ IH} (CgDg) a8 11.9.



Tabla L.11 Datos de RMN de 'H (C¢Dg) de los compuestos 15-17.

H-C(NR')R

R R’ X Bp*
o 2.07,2.15,2.18,2.43 (s,
(15a) 216 (d, Jyu=  3.22 (¢, JHu= 1.34 (s, 1.03 (s, CMe3) CH3)
(L = CNBu!) 6.2 Hz, CH3) 6.2 Hz) CNCMe3) 5.51,5.52 (s, CH)
4.35 (c.a., Jyg=132 Hz,
HB)
2.10,2.14, 2.16, 2.40 (s,
(15b) 095, Jyu=  4.47 (¢, Jyn= 1.17 (s, 1.03 (, CMe3) CH3)
(L = CNBuY) 6.7 Hz, CH3) 6.7 Hz) CNCMe3) 5.52,5.57 (s, CH)
4.35 (c.a., Jyg=120 Hz,
HB)
2.32(s,2CH3)  2.05,2.13,2.16,2.36 (s,
(16a) 219, Jynu= 3.40 (¢, Jyp= 1.34 (s, 6.68 (sistema CH3)
(L = CNXy) 6.2 Hz, CH3) 6.2 Hz) CNCMe3) ABj,, CH) 5.49,5.56 (s, CH)
4.39 (c.a., Jyg=125 Hz,
HB)
2.32(s,2CH3)  2.07,2.12,2.15,2.33 (s,
(16b) 096 (d, Jyuu=  4.62(c, Juu= 1.16 (s, 6.67 (sistema CH3)
(L = CNXy) 6.6 Hz, CH3) 6.6 Hz) CNCMe3) AB», CH) 5.50,5.53 (s, CH)
4.35 (c.a., Jyp=125 Hz,
HB)
(17b) 0.86 (dd, Jyu= JHH= 1.13 (s, 1.34 (d, Jyp= 1.91, 2.06, 2.13, 2.22 (s,
(L = PMej) 6.7Hz, Jyp= 4.40 (¢, 6.7 Hz) CNCMe3) 6.3 Hz, PMe3) CH3)
0.7 Hz, CH3) 5.54, 5.60 (s, CH)




Tabla 1.12 Datos de RMN de 3C{!H} (CgDg) de los compuestos 15 - 17.

R HC(NR)R R' X Bp* CcO
29.9 (s, 11.6,12.3,13.9, 14.7 (s,
(15a) 24.6 (s, CH3) 78.8 (s) 31.0 (s, CMe3) CNCMe3) CH»y) 226.9 (s)
Hz) CMej3) CNCMey) 141.5, 143.6, 149.0, 151.0
172.3 (s, (s, C-CH3)
CNCMe3)
29.9 (s, 11.7,12.1, 13.8, 14.6 (s,
(15b) 18.0 (s, CH3) 76.5 (s) 29.3 (s, CMe3) CNCMe3) CH3y) 226.2 (s)
(L = CNBuf) (Jen= 63.7 (s, 57.3 (s, 105.0, 105.7 (s, CH) 230.4 (s)
161.7 Hz) CMej3) CNCMey) 141.2,141.4,149.2, 1499
173.1 (s, (s, C-CH3)
CNCMej)
18.8 (s, 2CH3) 11.6,12.3, 14.0, 14.7 (s,
(16a) 24.5 (s, CH3) 81.3 (s) 309 (s, CMe3) 127.6,127.8 (s, CH3) 226.2 (s)
(L = CNXy) (lcp= 171 63.5 (s, 2CH) 105.3, 105.5 (s, CH) 231.1 (s)
6 Hz) CMe3) 128.7 (s, Cipso)  141.7,143.7,149.2,151.3
134.4 (s, 2C- (s, C-CH3)
CH3)
188.5 (s, CNXy)
18.8 (s, 2CH3) 11.7,12.1, 14.0, 14.7 (s,
(16b) 18.2 (s, CH3y) 78.7 (s) 29.3 (s, CMe3) 127.6,127.8 (s, CH») 225.6 (s)
(L = CNXy) (ey= 64.1 (s, 2CH) 105.2, 105.8 (s, CH) 229.0 (s)
161.6 Hz) CMenr) 134.4 (s, 2C- 141.3, 141.6, 149.4, 150.1
CH3) (s, C-CH3)
188.9 (s, CNXy)
(17b) 75.7 (d, 242 (s,CMe3) 19.2(d,Jop=25 11.9,12.4,14.8,15.4 (s, 228.0 (d,
(L = PMe3) 17.2 (s, CH3) Jcp=7Hz) 64.1 (s, Hz) CHj) Jcp=9 Hz)
(!Jch= 160 (Mej) 105.8, 106.5 (s, CH) 231.1 (d,
Hz) 142.0,142.5,149.3,149.7  Jcp=17

(s, C-CH3) Hz)




L2 Materiales y Métodos Experimentales Mo

I.2.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercion migratoria, y de
adicion B-H, observados en el curso de las reacciones de diversos
complejos de dihaptoacilo y dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos

isonitrilos.

1.2.4.1 Reaccién de los acilos de composicion Bp'Mo(n 2-

C(())R)(CO)z(PMe:,) con diversos isonitrilos

Bp, Me, CNBu' 21
Bp': Me, CNXy 22; CNC¢H,-p-OMe 23
CH2CM63, CNC6H4ﬂ-OMe 24

Esta seccidn contiene los resultados obtenidos al estudiar la interaccién de
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Mo 1.2 Materiales y Métodos Experimentales

diversos dihaptoacilos de composicién Bp'Mo(12-C(O)R)(CO)2(PMe3) (Bp' = Bp, Bp™;
R = Me, CH>CMe3, CH;SiMe3) con distintos isonitrilos CNR' (R' = Bu/, Xy, C¢Hy-p-
OMe). Como se describird a continuacion, la adicién de un equivalente de CNBu! a las
disoluciones de los complejos Bp*Mo(12-C(O)R)(CO),(PMe3) (R = Me o CH,SiMe3) da
lugar a productos en los que ademds de hidroborarse la funcién n2-C(O)R, se ha
reemplazado el ligando PMes por el isonitrilo [compuestos 18 (Me) y 19 (CH,SiMe3)].
Por su parte, el dihaptoacilo anterior, en su interaccién con un exceso del mismo
isonitrilo, origina el compuesto 20, cuya formacién requiere, al menos en un sentido
formal, el acoplamiento de una molécula del isonitrilo con el ligando dihaptoacetilo,
ademds de otras transformaciones. Finalmente en lo que concierne al empleo del CNBu/,
el tratamiento del dihaptoacetilo que contiene al ligando Bp sin sustituyentes con un
equivalente de CNBu! permite el aislamiento del compuesto 21 que, también en un -
sentido formal se puede considerar derivado de la insercién del isonitrilo en el enlace Mo-
acetilo, seguida de la hidroboracién del iminoacilo resultante. Esta misma reactividad se
observa para los dihaptoacilos de Me y CHyCMej3 que contienen al grupo Bp* frente a los

isonitrilos CNXy y CNCgHy4-p-OMe (compuestos 22-24 del esquema anterior).

Sintesis de los compuestos 18 y 19
A una disolucién del complejo Bp*Mo(n?-C(O)CH3)(CO)»(PMe3) en THF (150 mg;
0.32 mmol; 35 ml) enfriada a 0°C, se le afaden 0.32 mmol de CNBu/ (0.32 ml de una
disolucién IM en THF) y se agita a la temperatura ambiente durante una noche. El
disolvente se evapora a sequedad, se disuelve el residuo en 30 ml de éter de petréleo, se
centrifuga, se concentra hasta un volumen final de aproximadamente 5 ml, y se mantiene
a -30°C durante dos dias. Se aislan cristales de color violeta del compuesto con un
rendimiento del 62%. El compuesto andlogo de CHSiMe3 se prepara mediante un
procedimiento similar y se aisla en'forma de cristales de color rosado con un rendimiento

del 50%.
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1.2 Materiales y Métodos Experimentales Mo

Preparaciéon del compuesto 20

Sobre una disolucién de 130 mg (0.27 mmol) del compuesto Mo(n?2-
C(O)CH3)Bp*(CO),(PMe3) en 15 ml de tolueno, enfriada a 0°C, se adicionan 0.82 mmol
de CNBu’ puro (93 pl). El color cambia progresivamente de amarillo a naranja y luego a
rojo. Se deja que el bafio alcance lentamente la temperatura ambiente y se agita durante el
resto de la noche, se evapora el disolvente y se extrae el residuo con éter de petréleo. El
posterior tratamiento de la disolucién (filtracidn, concentracién y enfriamiento a -30°C)
proporciona cristales rojo-anaranjados del compuesto (Rdto.= 28%). El sdlido se
recristalizé desde éter etilico, lograndose asi monocristales ttiles para estudios de
difraccidn de rayos X.

De las aguas madres se obtiene un compuesto isémero del anterior, 15a, que se forma

- junto con aquel en una proporcién de 3:2 (primero respecto al segundo).

Sintesis de los compuestos 21-24

Sobre 100 mg (0.24 mmol) del compuesto BpMo(n2-C(O)CH3)(CO)2(PMe3) disueltos
en 20 ml de THF y enfriados a 0°C, se afiaden 28 ul (0.24 mmol) de CNBu’ puro. Se
observa un cambio de color progresivo de amarillo a naranja y finalmente a rojo, en un
tiempo total de aproximadamente 3 horas. Tras comprobar mediante espectroscopia de IR
que no queda material de partida la mezcla de reaccion se procesa de la manera habitual,
usdndose para la extraccidn una mezcla de éter de petréleo/éter etilico (2/1). Despu€s de
enfriar durante dos dias a -30°C se obtienen cristales de color rojo con un rendimiento del
30%.

De la siguiente fraccién de cristalizacién se obtienen cristales granates del iminoacilo

BpMo(12-C(NBu/)CH3)(CO),(PMe3 ). (Rdto.= 53%)
Sobre una disolucién de 0.5 mmol (0.24g) del compuesto Bp*Mo(n2-

C(O)CH3)(CO)»(PMe3) en 30 ml de THF, se agrega a 0°C otra disolucion de (66.5 mg,

0.5 mmol; 5 ml de THF) de parametoxifenilisonitrilo. El color amarillo inicial se torna
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Mo 1.2 Materiales y Métodos Experimentales

miel-anaranjado. Se agita a la temperatura ambiente toda la noche. El posterior tratamiento
de la reaccién (evaporacion, extraccion con acetona/éter de petroleo (1/3), concentracién y
enfriamiento a -30°C) proporciona un sélido cristalino, de color violeta rosado con un
rendimiento del 43%.

El compuesto 23 se prepara de forma andloga aunque la extraccién y la posterior
cristalizacién se realizan en éter de petréleo/acetona (2/1). De este compuesto se
obtuvieron monocristales de color violeta oscuro, aptos para su estudio mediante
difraccion de rayos X. (Rdto.= 55%)

El compuesto 24, es decir, el andlogo de los anteriores que contiene CNCgHyg-p-
OM:e, se sintetiza asimismo de manera similar partiendo en este caso del compuesto
Bp*Mo(12-C(O)CH,CMe3)(CO)2(PMes) y extrayendo y cristalizando con éter

etilico/éter de petrdleo (1/1). (Rdto.= 40%)

[.2.4.2 Reaccién de los n2-iminoacilos BpMo(n2-C(NR)Me)(CO)2(PMe3)

con los isonitrilos CNXy y CNCgH4-p-OMe

Sintesis de los compuestos

(a) 25: Se disuelven en 35 ml de THF, 144 mg (0.28 mmol) del complejo de iminoacilo
BpMo(n2-C(NCgHy4-p-OMe)CH3)(CO)2(PMe3) y se tratan con una disolucién de
CNCgHg-p-OMe (37 mg, 0.28 mmol, en 5 ml de THF). Se agita la mezcla durante una
noche a la temperatura ambiente tras lo cual se evapora el disolvente bajo presién reducida
y se extrae el residuo con una mezcla de éter de petréleo/éter etilico (1/1). La mezcla se
centrifuga, y la disolucidn se concentra y enfria a -30°C. Se obtienen cristales de color
morado del compuesto. (Rdto.= 22%)

Aunque de las aguas madres se recupera sélo material de partida, si se alarga el tiempo de
reacciébn o se aumenta la temperatura, se obtienen tnicamente productos de

descomposicién.
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1.2 Materiales y Métodos Experimentales

B om
rN/C\
C=NAr
’ //,,x [\\CO
.

Or [~
/

"
B CNAr PMe3

H
ArN? /CH3
C —
1. X/ . CO Ar = C¢H,-p-OMe, 25
0

O [~

PMe,

Ar = 2,3-M62C6H3, 26

(b) 26: Una mezcla de 0.233 g (0.48 mmol) de BpMo(12-C(O)CH3)(CO)(PMe3), y

0.125 g de CNXy (0.96 mmol) se disuelve en tetrahidrofurano bajo atmosfera de

nitrégeno, y se agita durante 7 horas a la temperatura ambiente. Después se lleva a

sequedad y se extrae con éter de petréleo/éter etilico (2/1). Tras trabajar la disolucién y

enfriarla a -20°C se obtienen cristales de color violeta del compuesto buscado con un

rendimiento del 26%. La segunda cristalizacién proporciona el compuesto de iminoacilo

BpMo(n2-C(NXy)CH3)(CO)2(PMe3) con un rendimiento del 10%.

Sila reaccion se lleva a cabo en proporcién molar 1:1 se obtiene el compuesto 26 con un

30% de rendimiento y de las aguas madres, el iminoacilo con un 26%.

También se consigue el compuesto 26 de la reaccién del iminoacilo Mo(n2-

C(NXy)CH3)Bp(CO),PMes con un equivalente del CNXy.
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Tabla 1.13 Datos anliticos, de IR y de RMN de !B y 3!P de los compuestos 18 - 24.

Anilisis* IR 1g.rMN(D 3P RMN()
%C %H %N Disolucion nujol B-RMN P-RMN
(18) 48.1 6.3 14.2 2118(CN) 2502(BH)
(R = Me) (47.4) (5.8) (14.6) 1930(C0O) 2120(CN) 38 (sa)
- 1828(C0O) 1924(CO)
(THF) 1825(C0O)
(19) 2116(CN) 2476(BH)
_ . 1930(CO) 2115(CN)
(R = CH3SiMe3) 1836(CO) 1919(CO)
(THF) 1801(CO)
(20) 51.3 6.2 15.2 2108(CN) 2478(BH)
(R = Me) (51.5) (6.9 (15.7) 1772(CN) 2106(CN) 36 (sa)
- 1538(C=C) 1750(CO) (dd, Jyg= 87 Hz)
(THF) 1534(C=C)
(21) 1930(CO) 2473(BH)
(Bp, Me, CNBu/) 1814(CO) 1897(CO) 36.0 (sa) -5.0 (s)
(THF) 1799(CO)
1684
954(PMe3)
(22) 51.4 6.3 11.0 1932(CO) 2476(BH) 38.0 (sa)
(Bp*, Me, CNXy) (51.6) (6.1) (11.6) 1808(CO) 1934(CO) (d, Jgy =104 Hz) -10.8 (s)
(CD,Clp) (THF) 1806(CO)
1636
(23) 499 6.0 10.7 1928(CO) 2474(BH)
(Bp*, Me, CNCgH4-p-OMe) 49.4) (5.8) (11.5) 1808(CQO) 1922(CO) 36.3 (sa) -13.1 (s)
(CD,Chy) 1652 1818(C0O)
(THF) 1640
(24) 53.2 7.0 10.0 2484(BH)
(Bp*, CH;CMe3, CNCgHy4-p-OMe) (52.5)  (65) (10.6) 1924(CO) 38.2 (sa) -12.0 (s)
1796(CO)
1646

* Valores calculados entre paréntesis. (1) En CgDg salvo indicacién de otro disolvente.



Tabla .14 Datos de RMN de 'H de los compuestos 18 - 24.(1)

PMes

R’ HC(X)R Bp'
(18) 4.16 (¢, JHH= 2.09, 2.13, 2.16,
(R = Me) 2.14 (d, Jyn= 4.8 Hz, 1.06 (s, CMer) 4.8 Hz, 2.32 (s, CH3)
- CH3) HC(O)R) 5.48, 5.55 (s, CH)
4.67 (c.a., Jyp= 108,
HB)
(19) 0.02 (s, CH;SiMe3) 4.40 (dd, Jypu= 2.14, 2.16, 2.19,
(R = CH,SiMe3) 1.91 (dd, Jyy= 14.4,10.3 1.08 (s, CMes) - 10.3, 1.7 Hz, 2.35 (s, CH3)
=12 3 Hz, CHaHp) HC(O)R) 5.49, 5.53 (s, CH)
2.20 (dd, Jyu=14.4, 1.7
Hz, CHAHg)
(20) 1.68 (s, CMe3z) 2.14, 2.17, 2.18,
(R = Me) 1.80 (d, Jyu= 1.1 Hz, 1.13 (s, CMe3, 6.44 (d, Jyy= 2.70 (s, CH3)
- CH3y) terminal) 1.1 Hz, HC) 5.45,5.72 (s, CH)
4.66 (s.a., HB)
5.76,5.84 (t, Jyu=
(21) 1.03 (d, 1.97 (s, CH3) 1.18 (s, CMey) 4,5 (s) 2.1 Hz, CH)
(Bp, Me, CNBu/) (Jup=17.5 6.61,7.10 (d, Jyy=
Hz) 2.0 Hz, CH)
7.28,7.56 ( d, Jyny=
22 Hz, CH)
(22) 1.78 ( d, 1.08 ( s.a.,, CH3) 2.35,2.38 (s, 404 (s) 1.85, 2.08, 2.10,
(Bp*, Me, CNXy) (Jup=17.5 2CH3) 2.36 (s, CH3)
(CDyCly) Hz) 6.78, 7.00 ( d, 5.83,5.87 (s, CH )
Jyu= 7.1 Hz, 395 (s.a.,BH)
2CHmeta )

6.49 (t, Jyp=1"7.1
Hz, CHpara )

(1) En CgDg salvo indicacion de otro disolvente.



Tabla 1.14 Datos de RMN de H de los compuestos 18 - 24.(1) (Continuacién) -

PMes R R’ HC(X)R Bp'
(23) 3.11 (s, MeOPh-) 1.80, 1.81, 2.11,
(Bp*, Me, CNCgH4-p-OMe) 1.30 ( d, 1.74 (s, CH3) 6.54 (2CH ), 4.15(s) 2.29 (s, CH3)
(CDsCly) (Jup=7.1 Hz) 6.58, 7.15 ( 5.55,5.63(s,CH)
sistema AA'XX', 425 (s.a,BH)
CH)
1.75 (d, 0.89 (s, CHCMey) 3.74 (s, MeOPh- ) 354 (s) 2.00, 2.10, 2.33,
(24) (Jup=72Hz) 1.74(d, Jyy=14.8 Hz, 6.51 (s.a., 4CH) 2.39 (s, CH3y)

(Bp*, CH;CMeg3,
CNCgHy4-p-OMe)

CHaHB)
2.16 (d, Jyy= 14.8 Hz,
CHAHB)

5.79,5.80 (s, CH)

(1) En CgDg salvo indicacién de otro disolvente.



Tabla .15 Datos de RMN de 13C de los compuestos 18 - 24.(1)

PMes R R’ C(H)® Bp' CcO
(18) 29.9 (s, CMe3) 92.1 (s) (de,  11.4, 11.9, 13.7, 224.5 (s)
R = Me) 24.9 (s, CH3) 58.2 (s, CMe3) JHue=165,7) 14.3 (s, CH3) 229.3 (s)
= 179.1 (s, CNCMe3) 105.0, 105.3 (s, CH)
143.2, 143.7 150.4,
150.5 (s, C-CH3)
(19) -1.6 (s, 95.5 (s) 11.3, 11.9, 13.8, 224.7 (s)
(R = CH,SiMes) CH,SiMe3) 29.9 (s, CMe3) 14.3 (s, CH3) 229.4 (s)
= -2 3 29.5 (s, 56.6 (s, CMe3) 105.1, 105.4 (s, CH)
CH»SiMe3) 143.2, 143.8 150.4.
150.7 (s, C-CH3)
(20) 16.7 (s, CH3) 114, 11.7, 14.5,
(R = Me) 30.7 (s, 32.2(s, CNCMe3) 143.1 (s) 15.1 (s, CH3) 248.1 (s)
= CNCMe3) 68.6 (s, CNCMe3) 105.0, 106.3 (s, CH)
57.3 (s, 188.2 (s.a., 142.9, 143.2 150.7,
CNCMe3) CNCMe3) 153.6 (s, C-CH3)
130.1 (s, HC)
16.3 26.2 (s, CHz) 28.9 (s, CMe3) 77.3 @, 105.8 (s, 2CH) 229.0 (d,
(21) (d, Jop= 24 206.8 (s, 62.4 (s, CMe3) Jop=6Hz) 1322, 134.1 (s, CH) Jcp=8 Hz)
(Bp, Me, CNBuY) Hz) C(O)CH3) 140.5, 140.9 (s, CH)  244.7 (d,
Jcp= 19 Hz)
(22) 16.9, 21.9 (s, 12.4, 12.7, 15.3, 227.4 (d,
(Bp*, Me, CNXy) 19.6 25.7 (s.a., CH3) CH3Xy) 16.2 (s, CH3) Jep= 8 Hz)
(CD,Cly) (d, Jop= 24 200.3 (s.a., 129.8, 130.7, 1352 87.3 (s.a.)  107.1, 107.3 (s, CH) 233.6 (s.a.)
Hz) C(O)CH3) (s, CH) 145.2, 145.4 151.0,

125.8 (s, Cipso)
136.8, 147.2 (s, C-
CH3)

151.2 (s, C-CH3)

(1) En CgDg salvo otra indicacion.



Tabla 1.15 Datos de RMN de !3C de los compuestos 18 - 24.(1)(Continuaci6n)

PMe3 R R’ CH)@) Bp' co
(23) 276 (s, CH3) 543 (s, CH3OPh-)  81.7 (d, 12,0, 122, 152, 2275 (,
(Bp*, Me, CNCgH4-p-OMe) 19.0 1993 (s, 1129, 114.1, 129.5, Jop=5 Hz) 15.7 (s, CH3) Jop= 8 Hz)
(CD,Ch) d, Jop=22  C(O)CH3) 133.8 (s, CH) 106.0, 106.6 (s, CH)  236.1 (d,
Hz) 1427 (5. Ciso) 145.0, 145.6 150.9, Jep= 20 Hz)
157.8 (s, C-OMe) 151.1 (s, C-CHg)
31.5 (s, 14.0, 14.1, 17.0,
(24) CHyCMe;)  57.0 (s, CH30Ph-) 17.8 (s, CHz) 2283 (d,
(Bp*, CHyCMes, 213 337 (s, 114.0, 114.6, 128.7,  76.7(s) 1078, 1082 (s, CH) Jop=7 Hz)
CNCiHy-p-OMe) d, Jop= 23 CHoCMey) 131.4 (s, CH) 147.4, 147.9 153.0,  241.9 (d,
Hz) 56.3 (s, 145.0 (5, Cipso) 153.4 (s, C-CH3)  Jep= 19 Hz)
CH)CMe3) 2024 (s, Cpare. OMe) :
158.8 (s,
C(0)CH,CMe3)

(1) En CgDg salvo otra indicacién.



Tabla 1.16 Datos analiticos y de RMN de !B y de 3!P de los compuestos 25 - 26.

Anilisis* IR HB-RMN(D  31p.RMN(D
Disolucién
%C %H 9N
2422(BH)
(25) 51.44 5.60 12.48 2293(BH) 21.2(s)
(Ar = CgHg-p-OMe) (51.22) (5.18) (12.80) 1922(CO)
1830(CO)
1646(CN)
1941(CO) 2477(BH)
(26) 1824(CQO) 1945(CO) 39 (sa) -1.9(s)
(Ar =2, 3-Me3CgH3) (THF) 1793(CO)
1587(CN)
* Valores calculados entre paréntesis. (1) En CeDe.
Tabla 1.17 Datos de RMN de 'H de los compuestos 25 - 26.(1)
PMes R R' C(H) Bp
311 (s, -OMe) 5.87 (t, Juyy= 2.1 Hz,
25 1.04 (d, 2.02 (s, CH3) 3.36 (s, -OMe) No tiene 2CH)
(Ar = CgHyp-OMe) Jup=9.4 5.40, 6.97 (4CH) 7.43 (d, Jyp=2.1
Hz) 6.31,7.55 (4CH) Hz, 2CH)
7.86 (d, Jyy= 2.1 Hz,
2CH)
1.33,2.17 (s, CH3)
1.94,2.41 (s, CH3) 5.26,5.84 (1, CH)
(26) 1.13 (d, 6.76,6.91 (d, CH,peta) 6.99,7.17 (d, CH)
(Ar =2, 3-Me;CgHz) Jup=17.9 6.83 (t, CHpara) 7.33,7.43 (d, CH)
Hz) 2.84(s,CH3)  6.91,6.99 (d, CHmera) 4.76 4.20 (s.a., HB)

6.84 (t, CHpara)

(1) En CgDe.



Tabla 1.18 Datos de RMN de !3C de los compuestos 25 -26.(1)

PMe; R R’ C(H) Bp co
54.3 (s, OMe)
(25) 17.0(d,  13.3 (s, CH3) 113.2121.9 (s, CH) 1053 (s,  242.9 (d,
(Ar = CgHygp-OMe) Jep=30 Hz) 136.9 (s, Cipso) 2CH) Jcp=27 Hz)
157.1 (s, C-OMe) 135.9 (s,
182.0 (s, CNR’) 2CH)
((c.Jcu=T7Hz,) 143.1 (s,
54.6 (s, OMe) 2CH)
113.9 122.0 (s, CH)
145.7 (5, Cinso)
157.6 (s, C-OMe)
185.7 (d, Jep= 10 Hz, CNR’)
(26) 16.6(d, 23.5(s, CH3) 18.6, 19.6 (s, CH;) 88.3(d, Jop= 106.0,1062  228.0 (d,
(Ar=2,3-Me;CgH3)  Jop= 24 Hz) 122.5, 128.1, 130.4 (s, CH) 5 Hz) (s, CH)  Jop=8Hz)
1260 (Cipso) Ucn=17.7) 1334, 134.0
135.5, 146.4 (s, C-CHy) (s, CH)
170.4 (s, C(CH3)NXy) 142.0, 142.2
((c, Jcu= 6Hz)) (s, CH)

17.6. 19.1 (s, CHz)
125.9, 128.3, 130.5 (s, CH)
]26.9 (Ci,)so)

137.9, 149.0 (s, C-CHj3)

(1) En CeDe,
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Mo 1.3 Andlisis de los Resultados

I.3.1 Complejos de tipo acil(isonitrilo) y su isomerizacién a los correspondientes

derivados de iminoacil(carbonilo)

Como se ha referido en otro lugar, los complejos de los metales de transicién
que contienen un ligando acilo, -C(O)R, juegan un destacado papel en numerosas
reacciones organometilicas.[472] Normalmente la coordinacién bidentada es el modo de
enlace preferido por los elementos de los primeros grupos de las series de
transicion,[47a,58] incluido el 6,159:601 y ]a unién M-n2-C(O)R suele ser de fuerza
considerable y por ello, muchas de sus reacciones con las bases de Lewis tienen lugar
con la sustituciéon de otros ligandos, sin que se altere el modo de coordinacién del
ligando acilo.[61]

En algunos trabajos realizados recientemente en nuestro laboratorio se ha
demostrado que la interaccién de los complejos de nZ2-acilo Bp'Mo(n2-
C(O)R)CO)(PMe3); con el CNBu! conduce inicialmente, al desplazamiento de un
ligando PMe3 por el isonitrilo y que este proceso va seguido de la isomerizacién del
compuesto a la especie n2-iminoacil(carbonilo) Bp‘Mo(n2—C(NBu’)R)(CO)2(PMe3),
termodindmicamente mds estable que la primera. Este estudio constituye el primer
ejemplo bien documentado de una isomerizacién de este tipo y para una mejor
comprension del mismo, se ha extendido en esta Tesis, amplidndolo a otros isonitrilos
que poseen propiedades electrénicas distintas y en consecuencia diferente capacidad
migratoria.l02] Los compuestos que se discuten contienen al ligando
dihidro{bis(pirazolil) o bis(3,5-dimetilpirazolil)]borato, H2Bpz', con la coordinacion
bidentada habitual.[31]

Los acilos de composicién Bp'Mo(12-C(O)R)(CO)(PMes); (Bp'= Bp*, R= CH3,
CH;SiMe3s; Bp'= Bp, R= CH3) reaccionan con los isonitrilos, CNR', dando inicialmente
los compuestos de tipo Bp'Mo(112-C(O)R)(CNR')(CO)(PMe3) o directamente los de
formulacién Bp'Mo(12-C(NR")R)(CO),(PMe3). Asi por ejemplo
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1.3 Andlisis de los Resultados | Mo

A

\r “\Co CNR T N, Y/ wco A

‘PMe3 O I\T ~YCNR'
PMe3 PMe;

1

R = CH,SiMe;, R' =Xy, Bp'=Bp" ; (1)(acilo)

R = CH,SiMe;, R' =Xy, Bp'= Bp* ; (2) (iminoacilo
R=CH;,R'=Xy,Bp'=Bp; (3) i, \\\CO
R =CHj;,R'=C¢H,-p-OMe, Bp' =Bp ; (4) ‘CO

R = CH;, R' = C¢Hy-p-OMe, Bp' =Bp ™ ; (5) PMe
3

Esquema 8 2-5

todas las reacciones investigadas con los complejos de Bp y los isonitrilos CNR' (R'=
Xy 0 CgH4-p-OMe) conducen (Esquema 8) al complejo n2-iminoacil di(carbonilo), sin
que resulte posible aislar el isémero 12-acil(isonitrilo) ni siquiera cuando se procesa la
mezcla de reaccién a bajas temperaturas (-10°C). Estos resultados estdn de acuerdo con
los encontrados en la interaccién de los acilos dihapto con el CNBu/, aunque en este
caso, al ser el isonitrilo mas voluminoso, se puede aislar el mZ-acilo(isonitrilo)
intermedio.l!!1 En lo que respecta a los complejos que contienen al ligando Bp®, la
interaccién del Bp*Mo(1n2-C(O)CH3)(CO)(PMe3s),, con los isonitrilos CNR' (R'= Xy,
CgH4-p-OMe) también origina directamente los complejos de 12-iminoacil(carbonilo),
mientras que el tratamiento del acilo de CHSiMe3, Bp*Mo(n?-
C(O)CH,SiMe3)(CO)(PMe3); con CNXy permite el aislamiento del esperado n2-
acil(isonitrilo), Bp*Mo(n2-C(O)CH;SiMe3)(CNXy)}CO)(PMe3). A partir de estos y
otros resultados previamente obtenidos por nuestro grupo se puede concluir que la
facilidad con la que los acilos [Mo](n2-COR)(CNR’) se transforman en los iminoacilos

[Mo](n2-C(NR")R)(CO) varia en el orden: Bp > Bp* y Me > CH,SiMe3.144] La
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Mo ’ 1.3 Andlisis de los Resultados

isomerizacidn se favorece, en consecuencia, al disminuir los requerimientos estéricos
de los ligandos Bp'y R.

Las reacciones que se resumen en el esquema 8 transcurren con rendimientos
altos. Los nuevos compuestos se han cristalizado desde mezclas 1:1 de éter etilico: éter
de petréleo y se han aislado como sdélidos cristalinos de color rojo-anaranjado o

amarillo. Todos ellos se han caracterizado espectroscépicamente (Tablas 1.1, 1.2 y 1.3).

g
—

”’ v(C(O)R)
- i
| I |
J +f
- | | '
! |
| ‘ v(CO) g
2!_1_ I U TR R | | 1" 7 Tty 1TTTTY | I SR | S —1
4000.0 400 m&m 1800 1600 1400 1200 1000 800 0.0

cm‘l

Figura 3: Espectro de IR de Bp*Mo(12-C(O)CH3SiMe3)(CNXy)(CO)(PMe3) (1)

El espectro de IR del complejo 1, es decir del acil(isonitrilo) Bp*Mo(n2—

C(O)CH3SiMe3)(CNXy)(CO)(PMe3), muestra una banda de intensidad media a 1560
cm-!, que corresponde a V(CO) del ligando acilo. Dicha absorcion aparece en la regién
esperada para este tipo de compuestos.[472]

En los compuestos de formulacién Bp'Mo(n2-C(O)R)(L)(CO)(PM€3), el valor
de V(CO)ycilo depende de la capacidad donadora del grupo L, disminuyendo la

frecuencia al aumentar la capacidad donadora de electrones del mismo. Asi, para L=
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1.3 Andlisis de los Resultados | Mo

CO, el rango encontrado es de 1600 a 1560 cm-!; para L= CNR' 1580-1550 cml; y
para L= PMe3, 1500-1480 cm-!. Esta variacidn refleja claramente el aumento en el
mismo sentido de la retrodonacién desde el centro metdlico hacia el ligando acilo. Los
valores de v(CO) para los grupos carbonilo terminales varian paralelamente: L= CO,
1940-1850; L= CNR', 1810; L= PMej3, 1775 cm- L.

Por su parte, los complejos de tipo 12-iminoacilo se caracterizan por la presencia
de dos bandas de IR intensas, que corresponden a los grupos CO terminales, en el

intervalo comprendido entre 1940 y 1800 cm-l, existiendo ademds una sefial de

intensidad media hacia 1700 cm-!, asignable al ligando iminoacilo coordinado de
manera dihapto.[472,63]1 Los valores de v(CO) encontrados para los grupos CO

terminales de los complejos de n2-iminoacilo que aqui se discuten sugieren una mayor

capacidad donadora de la funcién n2-acilo en comparacién con la n2-iminoacilo.

{ v(BH
ar | (BH)

v(CO)|
|
“—r-"r LS e U vt e e e T T T T T
00,9 20 L 2000.0 !“; 600.0
cm’

Figura 4: Espectro de IR de Bp*Mo(12-C(NXy)CH2SiMe3)(CO)2(PMe3) (2)
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Los datos de RMN proporcionan informacién de gran interés en relacién con la
estructura de estos compuestos. Asi, en los compuestos 2-5, el dtomo de C del ligando
iminoacilo resuena en el rango 202-207 ppm, perfectamente diferenciado del de 250-

275 ppm, caracteristico de la funcién n2-acilo en otros compuestos.

CH p-OMe . CH,-Bp
P P R CH-Bp 3P PMe,
—
C(NR")CH,

Figura 5 : Espectro de RMN de 'H del compuesto Bp*Mo(12-C(NCgHy-p-

OMe)CH3)(CO)2(PMe3) (5).

Tanto mediante RMN de 13C{!H} como con ayuda de los espectros de 'H se
aprecia que los complejos 2-5 poseen un plano de simetria efectivo que iguala a los
anillos de pirazolilo del ligando Bp' y a los dos grupos carbonilo. Esto se debe
probablemente a un proceso fluxional de baja energia de activacién que permite la
rotacién parcial del fragmento iminoacilo.[64] En el complejo de n2-acil-isonitrilo 1, el
ligando CNXy terminal impide la existencia de tal plano de simetria, y ello se refleja en

la observacion de sefiales diferentes para los dos anillos de pirazolilo del ligando Bp™.
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Figura 6: Espectro de RMN de 13C{l1H} de Bp*Mo(n2-C(NCgHy-p-

OMe)CH3)(CO)2(PMe3) (5).

Como se ha indicado ya, el complejo de dihapto(acilo) 1, Bp*Mo(n?-
C(O)CH;SiMe3)(CNXy)(CO)(PMe3), tiene una estabilidad moderada a la temperatura
ambiente. De hecho, su trasformacién en el n2-iminoacilo correspondiente 2, requiere
un tiempo de reaccién de varias horas (tj» = 0.75 h). Con el objeto de obtener
informacién mecanicista sobre el proceso de isomerizacién, y en particular sobre la
influencia del ligando isonitrilo sobre la velocidad de la reaccién, se ha realizado un
andlisis cinético, que se ha extendido al complejo Bp*Mo(n?-
C(O)CH;SiMe3)(CNBu/)(CO)(PMe3), descrito previamente por nuestro grupo de
trabajo. Ambos complejos contienen ligandos andlogos en la esfera de coordinacién del
atomo de Mo y se diferencian dnicamente en la naturaleza de la funcién isonitrilo,
CNCgH3Me;-2,6 y CNBu/, respectivamente. La eleccién de estos compuestos no fue en
modo alguno casual, antes al contrario, estuvo determinada por la diferente capacidad

del grupo isonitrilo para experimentar la reaccién de insercién migratoria. Como es bien
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sabido, el isonitrilo aromadtico tiene una mayor tendencia que el CNBu? a participar en
este tipo de transformaciones.(7:48.65]

Las dos reacciones transcurren a la temperatura ambiente con una velocidad que
puede determinarse con facilidad mediante RMN de 3!P{!H)}. Ambas siguen un
comportamiento de primer orden durante un tiempo que resulta superior a cuatro veces
sus respectivas vidas medias. Son, por otro lado, reacciones que evolucionan de manera
limpia, sin originar productos secundarios que podrian complicar el andlisis de los datos

cinéticos. En la Figura 7 se representa graficamente el In(c/c,) frente al tiempo. Del

0,5

\.\‘ CNBu'

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo (min)

Figura 7: In(c/cy) frente al tiempo (min).

andlisis de estos datos se deducen valores de 1.84-10-3y 1.60-10-2 s°!, respectivamente,
para las constantes de velocidad. Como era de esperar, el CNCgH3Me3-2,6 experimenta
la reacci6n de insercién més rapidamente que el CNBU/, pero la diferencia en el valor

de Kobs es de tan s6lo un orden de magnitud. Este hecho sugiere que la etapa que
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CCHZSlMe3 CcoO CoO
IV< Ml< CH,SiMe; ——= |
CNR' CNR' // CCH,SiMey
R
Esquema 9

determina la velocidad de la reaccién es la que lleva consigo la desinsercién del CO
desde el acilo dihapto de partida, para dar un alquilo heptacoordinado intermedio. En
este dltimo existirfan importantes efectos estéricos, derivados de los siete ligandos
presentes y en consecuencia tendrfan una gran propension a la migracién del grupo
alquilo sobre la agrupacién Mo-CNR', a fin de originar el producto final de la reaccion,

el iminoacilo Mo(12-C(NR")R).
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1.3.2 Compuestos con interacciéon no cldsica B-H-Mo de tres centros y dos

electrones (3c-2e)

Con anterioridad a esta Tesis Doctoral se habian estudiado en nuestro
laboratorioll1b] las reacciones de los complejos de composicién Bp'Mo()-
C(O)R)(CO)(PMes), con diversos isonitrilos CNR' (Ecuacién 6) que conducen a los
compuestos Bp’Mo(n2-C(O)R)(CO)(CNR')(PMe3), como resultado de la sustitucion de
un ligando PMe3 por otro CNR'.

H g H

\ /
B

\
B
A
\|/ '//,,._Y/?\\\CO + CNR' Tﬁi\
O

°~CNR

H
/
Q R
v
Nu. V/ wCO (6)
0
QP(BT ~ PMe; -PMe; ’(I\T

PMe, PMe;

R' R
H H %C/
\B/ ﬁmm / WCO (7a)
R °~co a
| OV\C/ / O{AT
\l/ " /.““CO PME3
O (Nro‘CNR'

PMe, \ B
R
Y
I\IN”M' {/ wCO

N/N{O‘CNR' (7b)
PMe:;

—

Bajo las condiciones de reaccién apropiadas, estos tltimos complejos originan

fundamentalmente dos tipos de productos: los isémeros de iminoacilo, Bp'Mo(n?-
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C(NR)R)(CO),(PMe3) (Ecuacion 7a, véase el apartado 1.3.1) o los derivados
hidroborados[44] [HB(pz'),]Mo(n2-HC(O)R)(CO)(CNR')(PMe3) (Ecuacién 7b). Las
reacciones anteriores son relativamente selectivas, de tal manera que dependiendo de las
condiciones de trabajo y de la naturaleza de los grupos Bp', R y R' utilizados se puede
conseguir la formacién mayoritaria de una de estas clases de productos.

En las reacciones de los derivados de Bp*, principalmente en las que se originan
los complejos de iminoacilo, se detectaba mediante métodos espectroscdpicos la
existencia de pequefias cantidades de un compuesto dicarbonilo cuyo RMN de 3P no
mostraba sefial alguna. Las investigaciones que se han llevado a cabo durante el
desarrollo de la presente Tesis Doctoral han permitido la sintesis, y la caracterizacién de
estos compuestos que, como se discutird a continuacién presentan una interaccion no

clasica Mo-H-B de tres centros y dos electrones.

H
\/H

\\‘ \ H

Y \y
100°C
Y N//,, ‘\\\ CO T tn,,, z \\\\CO + PMe 3 (8)

,(‘\T ~cCo O( ° <=M

PMej CcoO

R= Me, R'= Bu’ (6)
R= CH,SiMe;, R'= Bu' (7), Xy (8)
R= CH,CMe;, R'= Xy (9)

El procedimiento mas adecuado para su generacion consiste en el calentamiento
a temperaturas relativamente elevadas (~ 100 °C) de las disoluciones de los iminoacilos
Bp*Mo(n2-C(NR')R)(CO)2(PMe3). La pérdida del ligando PMe3 se facilita mediante la
aplicacion intermitente del vacio sobre dichas disoluciones, mientras que la reaccion
contraria, es decir la interaccién de los complejos 6-9 con la PMej3 transcurre con

facilidad y se traduce en la rdpida formacién de los iminoacilos de partida. Por el
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contrario la adicién de un equivalente de CNBu! origina un tipo de complejo que
contiene un ligando iminoacilo hidroborado [HB(pz),]Mo(n?-

HC(NR")R)(CO),(CNBu?) (ver apartado 1.3.3.3).

.,\\\\CO (9)

En la prictica, y como se mencion6 en la parte experimental, algunos de los
compuestos 6-9 se han obtenido como productos secundarios en las reacciones de
formacién de los iminoacilos y/é del acilo hidroborado.

H
\/H

T N//,,Y / wCO 110°C

,(AT ~Co

PMe;3

(10)

Los iminoacilos que se generan como se indica en la ecuacién 8 se obtienen con
rendimientos variables que dependen en gran medida de las condiciones utilizadas. En
todos los casos debe mantenerse el vacio y controlarse cuidadosamente la temperatura,
a fin de evitar la formacién mayoritaria del compuesto que contiene un grupo
iminoacilo hidroborado (Ecuacién 10; apartado 1.3.3.3). Los intentos que se han
realizado para extender estos resultados a los iminoacilos andlogos del ligando Bp, asi
como a los compuestos de composicién Bp'Mo(12-C(O)R)(CO),(PMes3) que contienen

un grupo acilo coordinado, han resultado infructuosos. La presencia de los ligandos Bp*
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e iminoacilo parece pues determinante.
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Figura 8: Espectro de IR de H(u-H)B(pz*)2Mo(12-C(NXy)CH2CMe3)(CO)2 (9)

Los compuestos 6-9 son sélidos cristalinos de color rojo o anaranjado,
diamagnéticos, solubles en los disolventes orgdnicos comunes y estables bajo
atmosfera inerte a la temperatura ambiente. Sus espectros de IR son muy similares entre
si y exhiben una tnica banda de intensidad media en las proximidades de 2470 cm-!,
debida a la vibracidn de tension del enlace B-H terminal. Esta banda aparece escindida
en varias lineas de diferente intensidad en el espectro de IR de los complejos andlogos
con ligandos N2-H,B(pz*),, de acuerdo con las combinaciones de los modos normales
de vibracién correspondientes a la tension de los enlaces B-H de un grupo BH,. Mis
significativa auin es la absorcidn, también de intensidad media, que aparece entre 2040-
2060 cm! y que atestigua la existencia de un enlace no cldsico M-H-B. Estos valores
del nimero de onda correspondientes a las tensiones de los enlaces B-H (terminal y

puente) de los complejos 6-9 son similares a los que se han observado en otros
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compuestos con interacciéon M-H-B.[212.22,23] Como se muestra en la figura 8, ademads
de las bandas anteriores, se observan otras dos intensas dentro de los rangos 1950-1900
cm !y 1850-1790 cmr-!, que corresponden a dos grupos carbonilo en posicién cis, y otra
absorcién a 1720-1710 cm'! (R' = BuY) 6 1670 (R' = Xy) debida a la vibracién de

tension del enlace C-N del ligando iminoacilo.

C(NR")CH,
CNC(CHy),

M‘“’M : CH3-Bp* CH;-Bp B-H-Mo

o4
-

Figura 9: Espectro de RMN de 1H de H(u-H)B(pz*)2Mo(12-C(NBuf)CH3)(CO);

(6)

Los espectros de RMN de 'H, !B, y 13C{!H}, de los compuestos 6-9, cuyos
pardmetros mds significativos se recogen en las tablas [.4, 1.5 y 1.6, estdn de acuerdo
con la formulacién propuesta. Los de 'H y !13C son de especial interés y presentan dos
conjuntos de sefiales para los anillos de pirazol, revelando asimismo la existencia de dos
grupos carbonilo no equivalentes y la naturaleza diastereotdpica de los protones
metilénicos de los derivados de CH,SiMe; y CH,CMejs. El espectro de RMN de

I3C{1H} muestra la sefial del carbono iminoacilico C(NR)R en la regién 217-200
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ppm, dentro del rango esperado para una coordinacién dihapto de este grupo. En el
espectro acoplado de 13C, esta sefial se escinde por acoplamiento con los protones en o
del grupo R (2Jcy = 7 Hz), mientras que la resonancia del nicleo de carbono 13 de uno
de los grupos carbonilo (la que aparece a campo mas bajo) se escinde en un doblete con
una constante de acoplamiento Jcy = 5 Hz. Esta constante es caracteristica de un
acoplamiento a través de dos enlaces (2J) y revela la existencia de un dtomo de H unido
directamente al centro metélico (OC-Mo-H-B). La observacion de sélo un acoplamiento
de este tipo sugiere una disposicién trans del protén agdstico con respecto al
mencionado grupo carbonilo. Los estudios de RMN de 2D (HMQC y HMBC) llevados
a cabo con el complejo 9 confirman la asignacién de los acoplamientos C-H. La
existencia de un enlace Mo-H-B en estos complejos se ve ampliamente corroborada en

los espectros de RMN de 'H y ''B.

CH;-Bp”

——

CNCM€3

CH-Bp C(NR')CH; |

N

CONRYR  c.cH,Bp*
co - CNCMe,

EAAAAL MM T T T T T T Y 3 T
pom 240 220 290 133 160 14C 120 100 80 80 4c 20

Figura 10: Espectro de RMN de 13C{!H} de H(u-H)B(pz*)2Mo(n3-

C(NBu')CH3)(CO)2 (6)
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Tanto el valor de & como la multiplicidad de la sefial de resonancia que aparece
en el espectro de ''"B{!H} son claramente indicativos de la existencia de dicha
interaccion. Se observan valores de & de 24-25 ppm, es decir, a campo mds alto que en
los complejos Bp*Mo(‘q2-C(NBu’)CH3)(CO)2(PMe3 ), 6 = 27 ppm vy
[HB(pz*),]Mo(HC(X)R)(CO),L, (X =0, NR'y L = PMe3, CNR") 6 = 34 - 40 ppm (ver
apartado 1.3.3), en los que el ligando Bp* no participa en una interaccidn de esta clase
(Mo-B-H). En el espectro acoplado, la resonancia de ''B se transforma en una sefial
mucho mds ancha en la que resulta dificil apreciar los acoplamientos. No obstante, la
multiplicidad de la sefial se observa con claridad cuando los espectros se registran a
temperaturas superiores a la ambiente. Asi en los espectros de los compuestos 7y 8
registrados a 100 y 60 °C respectivamente se detecta un doblete de dobletes (7, Jgy =
109, 88 Hz y 8, Jgy = 105, 84 Hz) debido al acoplamiento con dos protones diferentes:
el de un grupo B-H terminal y el agdstico del enlace Mo-H-B (valor de Jgy mas
pequeiio).

Los espectros de RMN de 'H de los complejos 6-9 muestran igualmente
evidencias muy concretas acerca de la existencia de una interaccién Mo-H-B. Se
distingue en ellos que los dos protones del grupo BH, originan sendas sefiales, con
forma de pseudocuartetes o de cuartetes muy anchos, cuyos desplazamientos quimicos
varian muy poco de unos compuestos a otros (entre -0.97 y -0.20 ppm para la sefial de
resonancia debida al protén agéstico M-H-B y entre 3.69 y 3.93 ppm para la que
corresponde al B-H terminal), es decir con una diferencia de aproximadamente 4 ppm
entre ellas. Las constantes de acoplamiento lJyp son dificiles de medir con precision
debido a la anchura de la sefial, pero dentro de un margen de error relativamente bajo,
son précticamente coincidentes con las /gy que se determinan a partir de los espectros
de RMN de ''B. En el espectro de 'H del complejo 7 registrado a 100 °C (Figura 11)
estas sefales aparecen bastante bien resueltas, aunque no llegan a ser suficientemente

agudas como para observar el acoplamiento internuclear 'H-1H del grupo BH,.
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Figura 11: Espectro de RMN de !H (100°C) de H(u-H)B(pz*);Mo(n2-
C(NBu/)CH,SiMe3)(CO); (7)

Existen pocos datos en la bibliografia sobre los valores del desplazamiento
quimico caracteristicos de los dtomos de hidrégeno que participan en las interacciones
no cldsicas de tipo M-H-B. En los compuestos de composicién CpaTi[n?-
HB(Et2)NC(R)C(Ph)C(Ph)] (R = Me, Et, Ph),[66] dicho protén resuena a & = -3.2 ppm;
mientras que en los complejos de Y(III) de férmula [H(u-H)B(pz)2]3Y[24] la sefial
correspondiente al 4tomo Y-H-B se detecta a -489C en las proximidades de 3.57 ppm,
con una diferencia de tan sélo 0.34 ppm con respecto a la del B-H terminal (6 = 3.91
ppm). Este complejo es sin embargo fluxional, manifestandose en sus disoluciones un
proceso dindmico que intercambia a los dos dtomos de H de la unidad -BHj;. Los datos
de RMN, y también los de IR, parecen indicar que la interaccién Y-H-B es muy débil y
que el proceso que equilibra en disolucién a los anillos de pirazolilo lleva consigo la

ruptura de dicha interaccion.
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Figura 12: Espectro de RMN de 1H (regién de la agrupacién
Mo-H-B) de H(u-H)B(pz*);Mo(n2-C(NBuf) CH;SiMe3)(CO)2 (7)

Con objeto de obtener informacion adicional sobre el comportamiento en
disolucién de la interaccion Mo-H-B en estos compuestos se ha llevado a cabo un
estudio de RMN de 'H a temperatura variable (desde -35 hasta 65 °C) del complejo 6.
En la figura 12 se representa la regién de campo alto en la que aparece el protén
agostico. En el espectro registrado a mas baja temperatura se observa una sefal
relativamente aguda (Avy,= 60 Hz) a & = -0.5 ppm que corresponde a un niicleo de
protio que no se acopla con el dtomo de boro, ( la sefial no cambia al registrar el
espectro de IH{ I1B}). Esta observacién no es inesperada, ya que cuando aumenta la
viscosidad del disolvente (a temperaturas bajas) decrece el tiempo de relajacion de los
nicleos de boro y se desacopla (self-decoupled) de los de hidrégeno.[67] Al aumentar la

temperatura la sefial se hace mds ancha y se desplaza ligeramente hacia campo alto

hasta que a 65 °C aparece ya 6 = -0.8 ppm el cuartete ancho tipico del acoplamiento con
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el nicleo de !1B.

Estos datos parecen indicar que en el complejo 6 no existe ningin proceso
fluxional que intercambie los protones del grupo BH, y que la interaccién Mo-H-B se
conserva esencialmente inalterada en todo el rango de temperaturas estudiado.

Con objeto de determinar en el estado sélido la estructura de alguno de los
compuestos sintetizados en esta tesis que presentan la interaccién Mo-H-B, se ha
llevado a cabo, aunque de manera independiente, un estudio de difraccién de rayos X de

monocristal del derivado 6.

Figura 13: Perspectiva ORTEP del compuesto
H(pu-H)B(pz*)2Mo(n 2-C(NBuf)CH3)(CO)2 (6)

Como se observa en la perspectiva ORTEP de la figura 13 este estudio ha
permitido localizar al dtomo de hidrégeno agdstico en la posicion trans respecto a uno
de los grupos carbonilo, en excelente acuerdo con las conclusiones deducidas del
estudio de RMN antes descrito. La geometria de la molécula se puede describir como la

de un octaedro distorsionado en el que el ligando iminoacilo, al que formalmente se le
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asigna sOlo una posicién de coordinacidn, y el dtomo de N22 de uno de los anillos de
pirazol se encuentran en las posiciones apicales. El plano ecuatorial estaria definido por
los dos grupos carbonilo en posicién cis, el 4tomo de N12 del otro anillo de pirazol y el
dtomo de hidrégeno agédstico . Tanto las distancias B-H puente (1.10 A) y Mo-H
puente (2.19 A) como el valor del dngulo Mo-H1-B [(113.62 (9.05)°] estdn de acuerdo
con la existencia de una interaccién fuerte Mo-H-B.168] Las distancias y 4ngulos de
enlace del ligando iminoacilo estdn dentro de lo esperado para este tipo de compuestos.
Resulta interesante comparar la geometria de esta molécula con la que corresponde al
complejo TpMo(112-C(O)CH;3)(CO),.[691 Con excepcién de las diferencias tipicas que
existen entre los ligandos acilo e iminoacilo, coordinados, y de las asociadas con el
cambio del dtomo de N, en la posicién que ocupa el tercer anillo de pirazol de ligando
Tp, por el dtomo de hidrégeno agédstico, la disposicién del resto de los dtomos
coordinados al metal es muy parecida en las moléculas de los dos complejos. Por
ejemplo, los valores del dngulo OC-Mo-CO son similares (80° en el compuesto 6 y 86°
en el derivado de Tp). En estos dos complejos las diferencias entre los ligandos Tp y

n3-Bp* coordinados se pueden resumir en la siguiente tabla de pardmetros:

Complejos de Tp Complejos de Bp*
Distancia Mo-Ncoordinado 2.25,2.14,2.17 (A) 2.26,2.21 (A)
Distancia Mo-Hagéstico 2.19 (A)
Angulos N-Mo-N 82, 82, 84 (9) 81 (°)
Angulos N-Mo-Hggéstico 72,771 (©)

La determinacién de la estructura del complejo 6 demuestra que la coordinacion
adicional Mo-H-B del ligando Bp' puede dar lugar a complejos con caracteristicas

estructurales similares a las de los andlogos de los ligandos Tp'. La mayor fuerza del
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enlace M-N, en comparacién con la de la interaccién no cldsica M-H-B debe, casi con
toda probabilidad, conferir una mayor estabilidad termodindmica a los compuestos de
Tp' que a los de Bp'. En cambio, parece verosimil que la labilidad de la unién M-H-B
dote a estos ultimos de una mayor reactividad al permitir el facil acceso de las
moléculas reaccionantes a la esfera de coordinacién del metal.

Cabe por dltimo sefialar que esta modalidad de enlace del ligando Bp',
| considerada poco usual hasta hace tan sélo unos afios, puede ser mas frecuente de lo que
en un principio parecia. En particular, los complejos de Mo en estados de oxidacién
bajos que contienen a los ligandos Bp' presentan un comportamiento especial que tiende
a favorecer la formacién de una interaccién de este tipo. A parte de los derivados
[H,B(pz*)] Mo(CO),LI191 y de los que se describen en este trabajo, se han preparado
recientemente en nuestro laboratorio diversos complejos de composicién Bp*Mo
(NO)(PMe3)L, (L = PMes, HC=CR) en los que también se observa la presencia de una

fuerte interaccién Mo-H-B con el ligando Bp*.[70]
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I.3.3 Adicién intramolecular de un enlace B-H sobre un ligando dihaptoacilo o

dihaptoiminoacilo unido a un 4tomo de molibdeno

Como se ha puesto de manifiesto, los compuestos de composicién
H2B(pz');Mo(m2-C(X)R)(CO),2(PMe3) (X = O o NR'), y otros similares presentan una
actividad quimica muy variada que incluye entre los posibles caminos de reaccién la
adicién intramolecular de uno de los enlaces B-H sobre el fragmento n2-acilo (X =0) o
N2-iminoacilo (X = NR"), para dar los correspondientes productos de hidroboracién. En
los apartados siguientes se describen y discuten con detalle los resultados obtenidos en

este contexto.
1.3.3.1 Hidroboracién de un ligando dihaptoacilo

Los compuestos que sirven de base a este estudio tienen composicién
H,B(pz');Mo(n2-C(O)R)(CO),(PMe3) (Esquema 10), para HoB(pz'); = Bp o Bp* y R =
Me o CH,CMes (Bp, Me: 10; Bp*, Me: 11; Bp, CH,CMes: 12; Bp*, CH,CMes: 13). El
calentamiento de sus disoluciones en benceno o tolueno, a temperaturas proximas a
80°C, durante 2-3 h (complejos de Bp®), o 18 h (derivados de Bp) origina con altos
rendimientos una mezcla de compuestos que en algunos casos llega a estar constituida
por tres especies isdmeras. Como se muestra en el Esquerﬁa 10, el primer compuesto
que parece formarse en cada caso se designa con la letra a, y se formula, por analogia
con los estudios desarrollados con anterioridad por nuestro grupo en este campo,[!!]
como el producto resultante de la adicién syn intramolecular de uno de los enlaces B-H
del ligando Bp' sobre el grupo acilo coordinado. Las especies de esta clase evolucionan
con el tiempo y dan lugar a nuevos estereoisdmeros designados mediante la letra b, de
naturaleza probablemente semejante a los anteriores, que sin embargo no puede
definirse de manera inequivoca sobre la base de los datos espectroscépicos registrados.

Estos datos parecen estar de acuerdo con una estructura
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r/°

\I/ \\\CO A T l / wco
‘CO °~co
PMe3 PMe3

10a, 11a, 12a, 13a
(e isomeros 10b, 11b y 13b)

Bp'=Bp R=Me (10a,10b)

Bp'=Bp*R=Me (l1a, 11i, 11b) R
Bp'=Bp R =CH,CMe; (12a) C\
H

Bp' =Bp” R = CH,CMe; (13a, 13i, 13b)

11i (R' = H), 13i (R' = CMejy)
Esquema 10

andloga a la de los isémeros a aunque con la configuracién opuesta del dtomo de C del
ligando acilo original, es decir, con una disposicién anti de los dtomos de B e H que se
han adicionado, pero como no existe certeza suficiente al respecto, parece mas
razonable no efectuar por el momento una propuesta estructural definitiva. Ambas
clases de isémeros se interconvierten a través de especies de un tercer tipo, cuya
naturaleza es, no obstante, diferente (isémeros i) puesto que contienen un ligando
hidruro que al menos en un sentido formal, deriva de una reaccién de eliminacién del
atomo de H en beta del grupo acilo funcionalizado.

Los dihaptoacilos estudiados que contienen al ligando Bp* permiten la
observacién de los tres tipos de isémero, a, b e i, que en el caso particular de R =
CH,CMes se han podido aislar en forma de sélidos cristalinos y caracterizar mediante

las técnicas apropiadas (véase el apartado 1.2.3 de la Parte Experimental, pdgina 37). En
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cambio el compuesto andlogo de Bp y CH2CMes, 12, sélo conduce al isémero 12a
(Rdto. 95%) aunque en los espectros de RMN de las disoluciones se detecta una serie
de sefiales de muy poca intensidad que podrian corresponder al isémero 12i.
Finalmente, procede sefialar que para los complejos de tipo hidruro 10i y 12i, parecen
existir al menos dos isémeros.

Los compuestos de las clases anteriores que se han aislado son sélidos
cristalinos, solubles en los disolventes orgdnicos convencionales, y de estabilidad
moderada, en el estado sélido, frente al oxigeno y la humedad. Hasta el presente no ha
resultado posible obtener monocristales de una pareja de isémeros a 'y b, aunque se
sigue insistiendo en ello, sobre todo con los compuestos 13a y 13b. Parece también
apropiado sefialar que mientras que los isémeros de tipo b tienen color naranja o rojo
claro, los a poseen por lo general un color mucho més oscuro (purpura, violeta o azul).
El tnico hidruro aislado, el 13i, es un sélido blanco. Como dato de referencia se puede
senalar que los dos estereoisémeros de cobre que se muestran a continuacion, que se

diferencian sélo en la configuracién de uno de los dos dtomos de C quirales, tienen

Azul Rojo

asimismo colores dispares.[7!]
Como se deduce del andlisis de los datos recogidos en las tablas de la seccién
[.2.3 (pag. 44) las propiedades espectroscépicas de los isémeros a y b guardan cierta

semejanza entre si, aunque existen también algunas diferencias significativas. As{ por
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ejemplo, la vibracién de tensién v(B-H) tiene en los isémeros b un niimero de onda
aproximadamente 15-30 cm-! superior que en los a. Por su parte, la sefial de resonancia
del ligando PMes3 aparece a campo més bajo en los espectros de 3!P{IH} de los
isémeros b que en los de los a. La diferencia mds significativa reside probablemente en
las sefiales de RMN de la agrupacién -OC(H)R del grupo acilo funcionalizado, cuyos
desplazamientos quimicos son algo diferentes, distinguiéndose, en particular, en el
acoplamiento de ~13 Hz que se observa en los isémeros a entre el dtomo de H unido al
de carbono enlazado al molibdeno, y el nticleo de 3!P del ligando PMe3, asi como en el
de 28 Hz encontrado para 2J(C-P) en esta misma agrupacién. Estos acoplamientos no se
observan en los isémeros b. Como informacién adicional complementaria, en las

Figuras 14-16 se recogen los espectros de RMN de 'H de algunos de estos derivados.

[-{ CH2CMe3
(L\ CH2C\/IG3

(\iV ¥ \\CO

Rl:( l °wco
PMe3 P(CH3)3

* = CH,CMe; CH;-Bp
\\LJ
CH-Bp

HC(O)R

**L — — .J. ,Jhi“

Figura 14: Espectro de RMN de !H del compuesto 13a.
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CH2CMe3
Hj c< CH2CMe3 Cﬂ
Hﬁ/ \CO
R@(( | "~co PMe,
PMe;
CH B % CH2CMe3
-Bp HC(O)R S~ LJJJ
Al N \JL_JUUML_,_AJ -

T
15

Figura 15: Espectro de RMN de 1H del compuesto 13b.
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Figura 16:Espectro de RMN de 'H del compuesto 13i.
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Los complejos que contienen la funcién Mo-H, es decir los i, probablemente
intermedios de la isomerizacién a == b, se caracterizan por la presencia de una banda
de IR a 1850 cm-! atribuible a v(Mo-H), dos de carbonilo a 1925 y 1800 cm"! y una
asignable a v(B-H) a 2485 cm-!, ademds de otra a 1670 cm™! que podria corresponder a
V(C=C) del fragmento olefinico libre. Todos estos datos corresponden al complejo 13i
que es el tnico que se ha podido aislar en estado sélido. Las sefiales de hidruro aparecen
en el espectro de 'H en el rango de -4.5 a -4.7 ppm, en forma de doblete, con un valor
de 2J(H-P) = 70-75 Hz. El 4tomo de C unido al de oxigeno resuena a 144-152 ppm y no
se acopla con el nicleo de 31P, observac-ién que apoya la formulacién propuesta en la
que la esfera de coordinacién del metal se completa con la funcién de tipo boriléter y no
con el doble enlace olefinico. Cabe sefalar por dltimo a este respecto que en los
derivados de neopentilo 12i y 13i, los dtomos de H de la agrupacién vinilica
-HC=CH(CMe3) adoptan una disposicién trans, segin se deduce del valor de 10-13 Hz

encontrado para la correspondiente constante de acoplamiento.

1.3.3.2 Efecto de la adicion de PMe3 sobre la hidroboracién del ligando acilo

H
o]
0\ CH @N“"'" """ B\‘0\ ~CH;
YC/ 3 N / Ha C\
Y /I,h. /.“\\\CO PMe3 N\ Me3B/h x/“\\\CO (1 1)
Setn e OV
PMe, 45°C, 2h PMe,

14a (y su isomero 14b)

Si el compuesto Bp*Mo(12-C(O)CH3)(CO)2(PMe3) se calienta en CgDsCD3 o
en (CD3),CO a 45°C, en presencia de 5-10 equiv de PMe3, se obtiene una mezcla de

dos nuevos compuestos isomeros, 14a,b, que parecen también diferenciarse en la
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configuraciéndel dtomo de C del ligando acilo funcionalizado. Como se observa en la
Ecuacién 11, los compuestos son de naturaleza andloga a los anteriores, pero uno de los
anillos de pirazolilo del ligando Bp™ original no estd unido al dtomo de Mo, sino que se
encuentra libre, y su posicion ha sido ocupada por una molécula de PMes. El isémero
14a habia sido obtenido con anterioridad por nuestro grupo de trabajo, mientras que el
14b se ha caracterizado por comparacién de sus propiedades espectroscépicas con las
de los derivados 10b - 13b. El estudio preliminar del isémero 14a se ha completado en
la presente Memoria, en la que se incluyen ademds los resultados de un andlisis
estructural mediante difraccién de rayos X realizados por la Doctora Caridad Ruiz del
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. También se ha caracterizado
espectroscopicamente el segundo isémero 14b, que presenta propiedades comparables a
las de los compuestos 10b -13b.

En la Figura 17 se muestra una representacién de tipo ORTEP de la estructura
molecular del complejo 14a. Es de destacar que la disociacién de uno de los anillos de
pirazolilo y la subsiguiente coordinacién de una molécula de PMe3 se traducen en una
reorganizacién estructural que lleva a los dos grupos PMe3 a ocupar posiciones
mutuamente fransoides (dngulo P4-Mo-P2 = 160.7(3)°) y al ligando acilo
funcionalizado a la posicion opuesta respecto a la de uno de los grupos carbonilo (el
C(1)O(1); dngulos C3-Mo-Cl y 0O3-Mo-C1 iguales a 149.0(1) y 173.3(8)9,
respectivamente). El resultado es una molécula formalmente hexacoordinada
(suponiendo, como se hace de modo habitual para los dihaptoacilos y otros ligandos
similares, que la agrupacién C-O del acilo funcionalizado ocupa una sola posicién de
coordinacién) que posee una importante distorsién con respecto a la geometria
octaédrica ideal. Asi, aparte de las observaciones ya efectuadas, y en particular de la
importante desviacién del dngulo P-Mo-P respecto al de 180° que corresponderia a una
agrupacion trans-Mo-P,, hay que hacer notar que uno de los dos ligandos PMe3 forma
un dngulo C3-Mo-P1 de 121.7(8)° con el dtomo de carbono C3 del acilo

funcionalizado, mientras que el otro dngulo, C3-Mo-P2 es tan s6lo de 76.4(7)°, y que,
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Figura 17: Representacion ORTEP del compuesto 14a.

por su parte, los dos grupos carbonilo originan un dngulo notablemente agudo, C1-Mo-
C2 de tan sé6lo 74.0(1)°. Curiosamente, estas desviaciones respecto de la geometria
ideal parecen conservarse en disolucién, al menos en buena medida, y asf el nicleo de
IH de la agrupacién -OC(H)Me se acopla con uno de los de 3!P con una constante de
27 Hz mientras que con el otro dicha constante es tan sélo de 1.5 Hz. Quizd mds
significativo atn resulte el valor relativamente alto de 56 Hz que corresponde a la
constante de acoplamiento 2J(P-P) entre las dos fosfinas transoides, muy lejos del de
140 Hz encontrado en complejos de tipo dihaptoacilo que contienen dos ligandos PMe3

mutuamente trans.
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CH-Bp®
b b * = Producto de partida
oAl # = Impureza PMes-libre
A
fj PMe;
? a-HC(O)R —
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Figura 18: Espectro de RMN de 'H de la mexcla de obtencion de los
compuestos 14a y 14b. (C7Dg, 1h, 70°C)

La anterior mezcla de reaccién llega a ser muy compleja si el proceso de
calentamiento se prolonga durante varias horas, ya que a la presencia de las especies
anteriores se une la de los complejos 11a, 11b y 11i y también la del producto de

descomposicién Mo(CO)2(PMe3)4 (isémero cis). Como se confirma mediante la
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calefaccion del compuesto 14a puro, tanto él como su isémero 14b pierden PMej3 con
relativa facilidad, restaurdndose la coordinacién del ligando Bp* funcionalizado y
formandose los isémeros 11 antes descritos. Aunque la reaccién de hidroboracién se
acelera en presencia de PMe3, es evidente que en ausencia de PMe3 libre un intermedio
de esta clase no se podria formar en concentraciones apreciables. No obstante, y como
ya se ha sefialado,[44] la formacién de estas especies apoya la hipédtesis de la disociacién
de uno de los anillos pz' del ligando Bp', que facilitaria la aproximacién de un enlace B-

H al ligando acilo y por tanto la reaccién de hidroboracién.

14a
Producto de partida

14b

T T M —————

T
6

Figura 19: Espectro de RMN de 31P{!H} de la mezcla de obtencién de los
derivados 14a y 14b. (C7Dg, 1h, 70°C)

Las consideraciones anteriores son también aplicables a los complejos del
ligando Bp 10 (R = Me) y 11 (R = CH2CMe3), en los cuales la reaccién de
hidroboracion se acelera de manera considerable en presencia de PMe3, hasta el punto
de que puede transcurrir de hecho a la temperatura ambiente. Las reacciones son, sin

embargo, atin mds complejas que para los compuestos andlogos de Bp* debido a la
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formacion de distintas especies, sobre todo en el caso de los complejos de tipo hidruro

10i y 12i.
1.3.3.3 Hidroboracion de un ligando dihaptoiminoacilo

Como se indic6 en la parte experimental (seccién 1.2.3.3, pagina 41) en este
apartado se describe la hidroboracién del ligando dihaptoiminoacilo n2-C(NBuf)Me
unido al dtomo de mblibdeno de diversos complejos de naturaleza similar. Todos ellos
contienen ademds un ligando Bp™ y dos grupos carbonilo en el plano perpendicular al
eje del enlace Mo-n2-iminoacilo y un ligando L en la posibién trans respecto al 12-
iminoacilo, que puede ser un isonitrilo (CNBu? o0 CNXy) o una molécula de PMes. Las

reacciones correspondientes se recogen en el Esquema 11, y pueden originar en cada

caso, seguin las condiciones bajo las cuales se lleven a cabo, dos tipos de isémeros a y

H ?ut P{

~Co

l‘i
lé wCO
g

15a-17a 15b-17b

L = CNBu’ (15a, 15b), CNXy (16a, 16b), PMeg; (17a, 17b)
(Xy = 2,5-M62C6H3)

Esquema 11
b, andlogos a los descritos en el apartado anterior. El derivado de PMe3z, 17a, habia sido

ya estudiado por nuestro grupo y caracterizado mediante difraccién de rayos X como el
producto de la adicién syn de un enlace B-H al ligando m2-iminoacilo. Tanto este
compuesto como los isémeros andlogos que contienen CNBu? (15a) y CNXy (16a) se
convierten en los isémeros de tipo b, que probablemente difieren de aquéllos en la

configuracién absoluta del dtomo de C del ligando iminoacilo funcionalizado, aunque al
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igual que en el caso de los acilos ya discutidos esta hipitesis no se ha podido confirmar
con certeza absoluta. También como en estos, dicha transformacién debe implicar como
especies intermedias a los isémeros de tipo i que contienen un ligando hidruro y uno
borilamina funcionalizado. En el sistema presente sélo se ha detectado uno de tales
isémeros, el derivado de PMe3 17i.

La hidroboracién del ligando 12-iminoacilo del compuesto [HaB(pz*);]Mo(n2-
C(NBu)Me)(CO),(PMe3) requiere condiciones mds drdsticas que la del m2-acilo (5 h,
110°C). No obstante, la adicién de PMe3 acelera de manera considerable la reaccién,
aunque ademads de las especies 17a, b, i se detecta como producto de descomposicion
cis-Mo(CO)2(PMe3)4. La ”adicién de un equivalente de CNR (R = Bu/, Xy) a las
disoluciones del n2-iminoacilo anterior se traduce en la sustitucién del ligando PMes
por el CNR (Esquema 12) y, en estas condiciones, tras una noche de agitacién a 20°C se

obtienen con rendimientos casi cuantitativos, los productos de la adicién B-H, 15a'y

H t
q /H H /H \B\ iu M
“tl\ Me N >C )
Y t YC’ N

T co _CNBu Y . /O adicién B-HT Y CO

R ﬁ» ‘Mo M()‘
P(Nr ~Co O,( ~¥CO OI\( | co
PMe, PMe, CNBU' CNBu'

(15a)

Esquema 12

16a, respectivamente. Su conversién en los isémeros 15b y 16 b requiere el
calentamiento a 60-70°C o la agitacién a 20°C durante largos periodos de tiempo (2-7
d). El compuesto de PMe3 16a, menos reactivo que los anteriores, s6lo se convierte en
el 17b al calentar a 60°C durante dos dfas.

Los cinco nuevos compuestos (como ya se ha indicado el 17a habia sido
obtenido con anterioridad) son sélidos cristalinos, de color rojo intenso (rojo rubi, o
cereza oscuro) los isémeros a y anaranjados los b. Son solubles en los disolventes

orgdnicos habituales y presentan una estabilidad moderada frente al O y el HoO en
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estado solido, aunque son mds reactivos en disolucién. Los espectros de IR de todos
ellos guardan la semejanza esperada, sin que se observen diferencias importantes entre
los isémeros de las clases a y b. La espectroscopia de RMN si refleja desemejanzas
significativas. Existe una pequefia disimilitud en el desplazamiento quimico de la sefial
de '1B{1H}, que aparece a ~ 34 ppm en los isémeros a, y a ~ 33 ppm en los b. El grupo
Me del ligando iminoacilo funcionalizado resuena a aproximadamente 2.2 ppm en los
compuestos 15a y 16a, y a campo apreciablemente mds alto (alrededor de 0.9 ppm) en
los complejos 15b - 17b. El mismo efecto se observa para el dtomo de H -NC(H)Me de
esta agrupacién (8 3.3 is6meros a y 4.5 isémeros b), y también, aunque mucho mds
atenuado para el grupo Bu’: § 1.3 en los isdémeros a y 1.1 en los b. En los espectros de
RMN de 13C{1H}, las mayores diferencias se encuentran en el desplazamiento quimico
del grupo Me del fragmento iminoacilo funcionalizado: 24.5 ppm en los isémeros a y
18.0 ppm en los de clase b.

A diferencia de la situacion descrita en el apartado anterior para el sistema
andlogo de complejos de 112-acilo, en el de los n2-iminoacilos, s6lo se ha detectado y en
proporciones relativamente bajas (< 15%) un hidruro intermedio, el 17i. Esta especie,

para la que se propone la estructura IX por la semejanza de sus datos espectroscopicos

}{ Bu! II{
N

g

0 H

Or [ Seo

Estructura IX
con los obtenidos para los compuestos analogos derivados de los dihapto acilo, presenta
la sefial de hidruro a -3.6 ppm (doblete, 2J(P-H) = 68 Hz). Como informacién adicional
complementaria, en las Figuras 20 y 21 se recogen los espectros de RMN de 'H de

algunos de estos derivados.
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CNBu'
HC(NBu')CH;
HC(NBu')CH,
C 3-Bp*
CH3'Bp /
CH-Bp" \
m HC(NBu')CH; , LUl

Figura 20: Espectro de RMN de !H del compuesto 15a.

CNBu'
HC(NBu")CH;
* = HC(NBu’)CH3
CHS'Bp*
P
k
CH-Bp
“ HC(NBu’)CH3 JU

Figura 21: Espectro de RMN de 1H del compuesto 15b.
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I.3.4 Procesos de acoplamiento C-C por insercién migratoria, y de adicién B-H,
observados en el curso de las reacciones de diversos complejos de dihaptoacilo y

dihaptoiminoacilo de molibdeno con algunos isonitrilos.

1.3.4.1 Reacciones de los acilos de composicién Bp*Mo(12-C(0)R)(CO),2(PMe3) (R

= Me, CH;CMe3 CH,SiMe3) con diversos isonitrilos

Bp, Me, CNBu' 21
Bp“: Me, CNXy 22; CNC¢H,-p-OMe 23
CH,CMe;, CNCcH,p-OMe 24

Esquema 13

Ademds de las transformaciones ya discutidas en las que participan los ligandos

dihaptoacilo, se han investigado otros procesos que implican a diferentes complejos de
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esta clase. Este apartado contiene los resultados de las reacciones de diversos
dihaptoacilos de composicién Bp'Mo(n2-C(O)R)(CO),(PMe3) (Bp' = Bp, Bp™; R = Me,
CH2CMej3, CH;SiMe3) con distintos isonitrilos CNR' (R' = Bu?, Xy, C¢H4-p-OMe). A
pesar de la importante gama de productos que en principio podria esperarse, fruto de las
miiltiples combinaciones posibles con los reactivos utilizados, sélo se han obtenido
compuestos de tres clases (Esquema 13) : (a) el 18 y el 19, que se diferencian
Unicamente en la naturaleza del grupo R (Me y CHSiMe3), respectivamente y que
ademds de contener al ligando acilo hidroborado poseen una molécula de CNBu/
reemplazando a la de PMej del complejo de partida; (b) una especie singular, la 20, que
contiene un ligando resultante del acoplamiento de los grupos Bp*, y C(O)CH3
originales, mas una molécula de CNBu/; (c) los compuestos 21 4 24 en los que antes de
la adicién B-H se produce la insercion de un ligando CNR en el enlace Mo-C(O)R.

El tratamiento de los complejos Bp*Mo(12-C(O)R)(CO)2(PMe3) (R = Me,

CH>CMe3) con cantidades equimoleculares de CNBu? (Ecuacién 12), a la temperatura

(12)

R = Me (18)
R = CH,SiMe; (19)

ambiente durante 10-12 h, permite el aislamiento con altos rendimientos de solidos
cristalinos de color violeta (R = Me) o rosdceo (R = CHyCMe3) cuyos espectros de IR
revelan la presencia del isonitrilo coordinado (vV(C=N) a 2120 - 2115 cm!). Los datos
espectroscépicos obtenidos para estos compuestos (Figura 22 y 23; véanse ademas las

tablas [.13, .14 e I.15, pdg. 57) estdn de acuerdo con la formulacién propuesta en la que
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Figura 22: Espectro de IR del compuesto 19.
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Figura 23: Espectro de RMN de 'H del compuesto 19.
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se supone que se trata de los productos de la adicién syn de un enlace B-H sobre el
grupo dihaptoacilo coordinado. Es previsible que estos compuestos experimenten un
proceso de isomerizacién andlogo al descrito en las secciones anteriores para otros
compuestos similares, pero no se ha considerado necesario efectuar el correspondiente
estudio.

La banda asociada con la tensién del enlace B-H inalterado de estos complejos
aparece en el rango esperado (2500-2475 cm-l), mientras que los valores de v(C-O)
caracteristicos de los grupos carbonilo terminales (por ejemplo 1925 y 1825 en el
compuesto 18) se desplaza entre 15 y 35 cm-! aproximadamente hacia regiones de
nimero de onda inferior, indicando una mayor retrodonacién desde el centro metdlico.
Este no es sin embargo un hecho sorprendente, ya que aunque la sustitucién de un
ligando PMej3 por el aceptor 1 CNBu! deberia tener un efecto opuesto, la adicién B-H al
dihaptoacilo convierte a este grupo en dos dtomos donadores sigma, uno de tipo éter y
otro alquilo. La mayor retrodonacién 1 se produce hacia los grupos carbonilo, hasta el
punto que v(C=N) es tan sélo 10 - 15 cor! inferior que en el CNBu libre (2130 cm-!).

La ausencia de simetria de esias moléculas, motivada por la propia naturaleza
del ligando acilo funcionalizado, que contiene dos dtomos quirales (O y C), se traduce
en la inequivalencia de los anillos de 3, 5-dimetilpirazolilo en los espectros de RMN.
Asi por ejemplo, en el espectro de protén del complejo 19 (Figura 23) se aprecian
cuatro sefiales a 2.14, 2.16, 2.19 y 2.35 ppm para los grupos Me de este anillo. Por otro
lado, en el compuesto 18 el dtomo de H y el grupo Me de la agrupacién HC(O)Me dan
lugar, respectivamente, a un cuartete (4.16 ppm) y un doblete (2.14 ppm), con una
constante de acoplamiento 3J(H-H) = 5 Hz. En el espectro del derivado de CH,SiMes
19 el dtomo de H, HC(O)CH;SiMe3 resuena a 4.40 ppm y aparece como doblete de
dobletes, con constantes de acoplamiento de 10 y 2 Hz con los dtomos de H
diastereotdpicos del grupo trimetilsililmetilo. Estos tdltimos dan lugar al esperado
multiplete para la porcién AB de un sistema de espin ABX, centrado aproximadamente

a 2 ppm. Finalmente, las sefiales de resonancia de los grupos CO y CNBu! coordinados

102



Mo 1.3 Andlisis de los Resultados

tienen valores de & similares en ambos compuestos, de acuerdo con la similitud de la
densidad electrénica que debe existir en los dos casos. El dtomo de C de tipo alquilo
unido al de Mo resuena entre 92 y 95.5 ppm.

Al igual que en otros procesos ya analizados, la complejidad del sistema no
aconseja un estudio mecanicista detallado. La facilidad con que ocurre la reaccién de
adicién B-H contrasta con lo observado en otros compuestos anédlogos discutidos en
apartados precedentes y sugiere que el reemplazamiento en la esfera de coordinacién
del metal del grupo PMej por uno CNR facilita considerablemente la transformacién. A
lo anterior se une la presencia en el medio de reaccién de la PMe3 que se sustituye, que
como se ha demostrado en compuestos similares debe acelerar apreciablemente la

reaccion de hidroboracidn.

La adicién a bajas temperaturas (0°C) de 3 equiv de CNBu’ sobre las

disoluciones del dihaptoacetilo Bp*Mo(1n2-C(O)Me)(CO),(PMe3) induce un cambio de

H
H\ H S » R
B | B ~N
{ No= }
T \ N ‘S
\\CO 3CN[BU \|/ s, ’||CNBU + \\\CO (13)
O im0
PMe3 CNtB
CO u
20) (15a)

color desde el amarillo inicial al rojo, asociado con la formacién de los compuestos 20
y 15a, segin se representa de manera esquemdtica en la ecuacién 13. De estos
complejos, el 15a se ha considerado en un apartado anterior mientras que como se
discutird a continuacién el 20 contiene un ligando que deriva del acoplamiento del
grupo acetilo con una molécula de CNBu’ y un enlace B-H del HyB(pz™);. Los datos

analiticos obtenidos para este compuesto estdn de acuerdo con la incorporacién de dos
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moléculas de CNBu’ y la pérdida del ligando PMe3 y uno de los grupos CO. Por otro
lado, en el espectro de IR (Figura 24) se observa una tnica banda asignable a v(CO)
con un numero de onda muy bajo (1750 cm!) y otra correspondiente a un grupo CNBu?
coordinado (2108 cm-1). También se distingue una banda menos intensa, aunque aguda,

a 1535 cmrl, que podria deberse a v(C=C) de un fragmento olefinico.

40
ki
%T v(BH)

a

ol V(CN)

| [ v(CO)  V(C=C)

0.2 S R

I‘ T 7 T T T I‘ T | 1 T i T 1 T T T 771 T T T T

000.0 3600 20 2800 2400 200.0 M_l 1600 1400 1200 1000 800 5.0

c<m

Figura 24: Espectro de IR del compuesto 20.

Del espectro de RMN de !H se infiere sin ambigiiedad la inexistencia de
simetria molecular (Figura 25), detectdndose ademds un doblete con intensidad relativa
3 (6 1.80; J(H-H) = | Hz) que estd relacionado con un cuartete resuelto de forma
incompleta (6 6.44). Estas senales son atribuibles, respectivamente al grupo Me del
actlo y al dtlomo de H procedente de la adicién B-H, que claramente se encuentran sobre
atomos de C distintos (en otros compuestos estudiados que contienen la agrupacién
-OC(H)Me, 3J(H-H) = 5 Hz). También se registran dos sefales debidas a otros tantos

grupos Bu/, uno a 1.13 ppm que se asigna al Mo-CNBu!, y otra a 1.68 que presenta
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HC=C(CH,) CNCMe,
HC=C(CHj;)
>NCMe3
/ aom e CHS-BP*
/ CH-Bp”
] | S

Figura 25: Espectro de RMN de 1H del compuesto 20.

NOE con el dtomo de H que resuena a 8 6.44. La proximidad de estos sustituyentes en
el espacio sugiere que el dtomo de H inicialmente parte del ligando Bp® se ha
adicionado al 4tomo de C de una molécula de CNBu!, y que la agrupacién "C(H)NBu!"

que resulta se incorpora al ligando acetilo funcionalizado (Estructura X). De acuerdo

T Hf\C: /H
\\“‘VB\O/\\ >N—‘Bu

(X)
con esta suposicion, en el espectro de RMN de 3C{1H} se descubren dos resonancias

asignables a dtomos de C olefinicos a § 143.1 (C cuaternario) y 130.1 (C-H, !J(C-H) =
164 Hz).

La propuesta estructural anterior se ha confirmado mediante un estudio de
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difraccién de rayos X (Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid), cuyos resultados

se muestran en la Figura 26. Puede observarse en ella que el 4tomo de molibdeno es

Figura 26: Representacion ORTEP del compuesto 20.

hexacoordinado y que las cuatro posiciones de coordinacién que quedarian despues de
contabilizar las moléculas de CO y CNBu? estan ocupadas por el ligando "Bp*-acilo-
CNBu’" funcionalizado: dos de ellas corresponden a los anillos de pirazolilo, una
tercera al dtomo de O de naturaleza boriléter y la dltima a un dtomo de N de tipo amido.
La estabilidad de este compuesto y la semejanza de sus propiedades con las de otros ya
descritos, sugieren que se trata también de una especie de 18 electrones y que en
consecuencia el enlace Mo-N(Bu/)- tienen caracter multiple, comportdndose el ligando
amido como donador de 3 electrones. Esta hipétesis esta en excelente acuerdo con la
corta longitud del correspondiente enlace, Mo-N1 = 1.984(6) A (compirese con los

enlaces Mo-N12 y Mo-N22 de 2.179(6) y 2.201(7) A) que resulta del mismo orden que
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la del enlace W-N(H)Ph (1.981(6) A) del compuesto Tp*W(N(H)Ph)(CO); para el que
también se postula interaccion 1, N(pm)—>W(dmr).l72]

La formacién de este compuesto en las condiciones que se especifican al
comienzo de esta discusion transcurre con rapidez y no implica como intermedio al
compuesto 18, como se demuestra al estudiar la interaccién de este ultimo con
cantidades adicionales de CNBu’. Aunque no se ha investigado el mecanismo de la
transformacién con el suficiente detalle, parece razonable suponer que antes de que
ocurra la hidroboracién se produce la sustitucién del ligandos PMe3 y de uno de los CO
por dos moléculas de CNBu/, acopldndose una de estas tltimas con el ligando acilo. El

Esquema 14 recoge un posible camino de reaccién referido estrictamente a la formacién

- - - -
Q 0 CH
\ ~CH X3
N / adicién B-H
[Mo]— CNBu' [Mol—Cx \pyt
- H
r (B) s
(B) Ngt
O—C(H)CHj | gliminacién Hg  reinsercién \ \C— H
Mo =G Npyt [Mo]—NBu'
. -

Esquema 14

del ligando funcionalizado. Se postula la insercién migratoria del isonitrilo en el enlace
Mo-C(O)R, proceso para el que existen no sélo algunas evidencias en la
bibliografia,[34.73] sino también otros datos adicionales que se discuten en las secciones
siguientes de esta Memoria, que estdn en excelente acuerdo con el mismo. Esta reaccién

de insercidn irfa seguida por la de hidroboracién intramolecular del grupo carbonilo de
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tipo cetona que resulta, y de la expansién del oxometalaciclo de cuatro miembros al de

cinco, termodindmicamente mds favorable. Esta udltima transformacién requiere

simplemente la eliminacién del 4tomo de H en B y la reinsercion, en esta ocasién en el

enlace >C=NBu’.

El dltimo tipo de compuestos que se describe en este apartado estd constituido

por los complejos 21 - 24 (Esquema 15), los cuales corresponden a distintas

Bp, Me, CNBu' 21
Bp*: Me, CNXy 22; CNCcH,4-p-OMe 23
CH2CMC3, CNC6H417-OM8 24

Esquema 15

combinaciones de los ligandos Bp (complejo 21) y Bp* (22 - 24) con los grupos R = Me
0 CHCMe3 y CNR' = CNBu/, CNXy y CNCgHy-p-OMe. Su formacién se puede
considerar en muchos aspectos semejante a la del 20, ya que se propone asimismo una
insercién migratoria del CNR' en el enlace M-C de la agrupacién Mo-C(O)R. Dada la
naturaleza de estos compuestos, se sugiere no obstante que en este caso la especie que
resulta adquiere la configuracién de capa cerrada mediante una interaccién dihapto que
implica al grupo iminoacilo (Esquema 16). Una vez mds se pone de manifiesto la
amplia variedad de caminos de reaccién que presentan los complejos de 12-acilo y 112-
iminoacilo que se describen en esta Memoria, y vuelve también a evidenciarse que

algunos cambios aparentemente pequefios en la estructura de los mismos (por ejemplo,
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R
0=’ o, R

o ew |

[Mo] [Mo]— CNR'

R' (B)

N 6] R

l\c_ci/ adicién B-H I‘i_/C(H)C(OI)R
[Mo]/ R [Mo]

complejos 21-24

Esquema 16

la presencia del grupo Bp en lugar del Bp”, en el ejemplo concreto de las reacciones
con CNBu’) pueden favorecer unas u otras de estas rutas, y originar, en consecuencia

productos de distinta naturaleza.

_ v(BH) /\ ﬂ
.
%'T - V(COR)
2
1 v(CO)
; v(CO)
. I _
T 1 T T T L I T T I T T T771 T 1T 71 T T 1 || 1
ang B BB a0 om0 0 M0 @0 0w
cm’!

Figura 27: Espectro de IR del compuesto 23.
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La formulacién que se propone para los compuestos 21 - 24 estd de acuerdo con
los datos analiticos y espectroscdpicos obtenidos para los mismos (Tabla I.13, I.14 e
I.15, pdg.57) y se ha confirmado mediante un anélisis de difraccién de rayos X del
complejo 22 (realizado como en todos los demds casos, en el Instituto de Ciencia de
Materiales} de Madrid, con independencia a nuestro trabajo). Todos ellos son sélidos
cristalinos de color rojo o violdceo, solubles en los disolventes orgdnicos comunes. Sus
espectros de IR revelan, como es de esperar, la presencia de una sola banda asignable a
V(B-H) en el rango aproximado de 2485-2470 cm-l, dos atribuibles a otros tantos
grupos carbonilo terminales (1935-1900 y 1820-1795 cm!) y una adicional a 1685
-1635 cm'! que corresponde al grupo carbonilo libre, -C(O)R del ligando
funcionalizado. En la figura 27 se muestra, a titulo informativo, el espectro de IR del

compuesto 23.

PMe,
3CH-Xy
;VL ) )’ii
J U \__
S CHy-Xy
C(O)CH,
Y | caBe lHC(NR')- s

Figura 28: Espectro de RMN de 1H del compuesto 22.
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Las Figuras 28 - 30 contienen los espectros de RMN (!H, 13C{!H} y de
correlacién heteronuclear 'H-13C) de algunos de estos compuestos. La asimetria de sus
moléculas se evidencia una vez mds en la observacién de sefiales de resonancia distintas
para los anillos de pirazolilo y para los dos grupos carbonilo, mutuamente cis. Estos
tiltimos resuenan en el espectro de 13C{!H} en la regién & 227 - 245 (por ejemplo 228.3
y 241.9 ppm para el compuesto 24, con constantes de acoplamiento de 7'y 19 Hz con el
niicleo de 31P). Por otra parte, la existencia en estas moléculas de una agrupacién B-
- N(R)C(H)-C(O)R, se colige de la deteccién de las seifiales correspondientes al proton
C(H) y a las del grupo R en el rango de desplazamientos quimicos esperado, muy
préximo al de otros compuestos andlogos estudiados. En los derivados de R = Me (21-
23) la constante de acoplamiento 4J(H-H) entre los nicleos que se estdn considerando
tiene un valor inapreciable. Finalmente, cabe sefialar a este respecto que la sefal

correspondiente al grupo carbonilo libre -C(O)R aparece como singlete en el rango de

Cpora-OMe

cO ‘
/ AN | CH-Bp’

o CDCl,
C:(O)MCPI;CI{/IQJ 0T CHZCMC3 CHZCMe3 CH3-Bp*
C-CH;-Bp” -
E=NEP C,. -OMe |
| | para \ PMe3t
| [CsAT ar

r N

e AN, JHOONAD: h CthicMe || ’JU

Figura 29: Espectro de RMN de 13C{1H} del compuesto 24.
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desplazamientos quimicos 77 - 87 ppm. También debe hacerse mencién a la
observacion en los espectros de RMN de estos compuestos de otras series de sefiales de
muy poca intensidad, correspondiente a especies minoritarias que no se han

investigado.

1= CMe3

2= PMe; s

3=Bp 2
4= HC(X)R 3.

3
e 1

e

=100

] [} % 00 o ]
§ 150

[-200

ppm ] S a 3 2

Figura 30: Espectro de correlacién 1H-13C a largo alcance del compuesto 24.

La Figura 31 muestra la estructura molecular del complejo 22, escogido para la
determinacién estructural en estado sélido como ejemplo representativo de los que se
discuten en este apartado. La estructura electrénica del dtomo de Mo se completa

merced a la coordinacién de tres dtomos de N, que formalmente aportan en conjunto
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cinco electrones, otros tres de C (uno alquilo y dos carbonilo) que contribuyen con
otros tantos y una molécula de PMe3. El valor relativamente pequefio del dngulo N1-
Mo-C3 de 37.2(3)°, permitiria visualizar esta estructura de manera aproximada como
octaédrica distorsionada. La distancia C3-N1 de 1.43(1) A, corresponde a un enlace
simple entre ambos dtomos, y el fragmento carbonilico no coordinado, C4(03)CS5 tiene,

como se muestra, parametros de enlace normales.
5
123.90 Wl 19.60
C

AN 1204
3C o4 ©

/’(”fi\g C31

Figura 31: Representacion ORTEP del compuesto 22.
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1.3.4.2 Reacciones de los iminoacilos de composicién BpMo(n 2-

C(NR)Me)(CO)2(PMe3s) con el isonitrilo CNR (R = Xy, C¢gHgp-OMe)

Para completar el estudio de la reactividad de los complejos de molibdeno que
poseen ligandos HyB(pz')y y n2-acilo o m2-iminoacilo, se han investigado las
reacciones de dos dihaptoiminoacilos, BpMo(n2—C(NR)Me)(CO)2(PMe3) R =Xy, 0
CeH4-p-OMe) con un equivalente del mismo isonitrilo que dié origen a la funcién
iminoacilo. Como se muestra en el Esquema 17 , aunque se obtienen dos productos de
naturaleza diferente, dependiendo del isonitrilo utilizado (CNCgHg4-p-OMe, 25; CNXy,

26), en ambos casos se produce la incorporacion a la funcién iminoacilo de la segunda

H H
\B/ /CH3
rN /C\
N \ C=NAr
N//I,,. ~,\\\C()
\ ‘' CcO
 p O
B CNAr PMe,

ArNy\ /C H,

Ar = 2,3-Me,CHj, 26

Esquema 17

molécula del isonitrilo, aunque sélo en uno de ellos (R = Xy) tiene lugar la adicion del

enlace B-H. Dada la gran facilidad que tienen los isonitrilos aromadticos para participar
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en procesos de insercién migratoria y teniendo ademads en cuenta que los dos ligandos
CO y la PMej3 del producto de partida no parecen intervenir en la transformacion, se
puede avanzar, como hipétesis mecanicista plausible, la secuencia de etapas que se

muestra en el Esquema 18.

Me
RN—=(" RN C/Me
\ / CNR | insercion
[Mo] [Mo]— CNR
I\I/Ie
’0$~{ RN/C\C__—_.NR
6.\“‘3'0\0 \ '
\ 8
— | (25)
/C\NR O’m [ R i
[Mo] Prgy, Maci; \
lhx? (N )II C—Me

adicion B-H

(B)
~R N— CH)C(NR)Me

\/

[Mo]

Esquema 18 (26)

La primera etapa serfa, por tanto el cambio de n2—n! en el modo de
coordinacion del iminoacilo, que permitiria la unién de la segunda molécula del CNR al
dtomo metdlico. La insercién migratoria daria lugar al producto de la doble insercién, el
cuai puede adquirir la saturacién electronica de dos maneras. En la primera (ruta a del

Esquema 18) se propone la coordinacién del dtomo de N iminico mds lejano (en la
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posicién y respecto al Mo) dando lugar a un anillo de cuatro miembros para el que
existen claros precedentes bibliograficos;[74] por razones de tipo geométrico o espacial,
0 por otras tal vez electrénicas, de cualquier modo dificiles de racionalizar, esta
agrupacion no muestra tendencia alguna a la hidroboracién bajo las condiciones en las
que la reaccion se lleva a cabo (20°C) mientras que el calentamiento a 65°C durante 10
minutos origina la descomposicién de la muestra. En la segunda posibilidad (b) la
coordinacién del dtomo de N iminico mds préximo, es decir, el que se encuentra en la
posicién P respecto al metal originaria un intermedio de tipo dihaptoiminoacilo,
semejante al precursor de los complejos 21 -24 propuesto en la seccién precedente
(Esquema 16), aunque con un grupo -C(NR)Me en lugar de uno -C(O)Me. Como éste

Gltimo, la funcién -C(NR)Me experimentaria con facilidad la adicién del enlace B-H.

T o o 1
“ ) I
} | | il

%T,_ '\ " w ’\ v \ l

g ] i I
2 ' ' i | {, J !
| V(BH,) ' l " j ‘
- WCN) , |
| \A W(CO) | | y(co) |

B P e N A A S A B A L N
4000.0 2000.0 cm’ 600.0

Figura 32: Espectro de IR del compuesto 25.

Las propiedades espectroscépicas de estas dos sustancias (Tablas 1.16, .17 ¢

.18 y Figuras 32 - 34) estdn en consonancia con la formulacién propuesta. En el
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espectro de IR del compuesto 26 se aprecia una sola banda de tensién de enlace B-H
(2475 cm!), mientras que el 25 da lugar a dos bandas a 2422 y 2293 cm'l. Ambos
originan dos bandas atribuibles a V(CO) en las proximidades de 1945 y 1795 cm-l,
mientras que para el 26 sélo se registra una absorcién a 1587 cm-! atribuible a vW(C=N)
al tiempo que el 25 da lugar a dos, una a nimero de onda préximo al anterior (1568

cm-l) y otra de mayor energfa, a 1646 cmr!.

i AR SO

v(BH)

V(CN)

<
I SO e s ST

— 9.

g [
L1
=

cm’

Figura 33: Espectro de IR del compuesto 26.

——

En disolucidn, el anillo de cuatro miembros Mo-C-C-N del compuesto 25 se
constituye en un plano efectivo de simetria que hace equivalentes a los anillos de
pirazolilo y a los dos ligandos carbonilo. Por contra, las moléculas del 26 adolecen de la
falta de simetria ya comentada para otros compuestos similares, consecuencia como en
estos de la existencia de dos centros estereogénicos, el dtomo de N y el de C,

originarios de la agrupacién 12-iminoacilo.
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*= CH-Ar
#=CH-Bp

-OMe

-OMe

CH,

PMe3

o

Figura 34: Espectro de RMN de 1H del compuesto 25.
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II.1 INTRODUCCION

Poco tiempo después del descubrimiento de la estructura del ferroceno en 1952,[1]
Reynolds y Wilkinson demostraron con la sintesis del compuesto (Cs5Hs)3UCI2] que los
elementos actinidos forman también compuestos organometalicos derivados del ligando
ciclopentadienilo CsHs (en adelante Cp), es decir compuestos de tipo metaloceno. A
éomienzos de la década de los afios 1960, Fischer y colaboradores llevaron a cabo la
preparacién de los complejos CpgAn (An = Th, U),3] los cuales contienen cuatro
ligandos Cp unidos al dtomo del elemento metélico mediante su sistema de enlaces &, en
una distribucién que carece de precedentes en la quimica de los elementos de las series de
transicion d. Las diferencias en la quimica organometdlica de los elementos d y f se

manifiestan asimismo en la existencia del uranoceno, (n8-CgHg)>U, obtenido en 1968,14]

<
Uy @

An=Th, U Um®-CgHg),

cuyas moléculas contienen un dtomo de uranio, inserto entre dos anillos planos de ocho
dtomos de carbono. Desde entonces, la quimica organometdlica de los elementos
actinidos ha experimentado un importante desarrollol3] que ha permitido, entre otros
logros significativos, la preparacién de compuestos que contienen enlaces ¢ U-C,[6] el
estudio de la reaccién de insercién del CO en los enlaces An-C y An-H,!71 el aislamiento
de los primeros alquilos homolépticos de uraniol8! o el de los primeros carbonilos

moleculares de este elemento.[9]
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I1.1.1 Metalocenos de composicion Cp'2UX,

Aunque la quimica inorgénica del uranio abarca los estados de oxidacion +3, +4,
+5y +6, en su vertiente organometalica predomina el +4, que también resulta ser el mds
comun, con creces, para el elemento torio, el otro actinido ampliamente investigado.
Teniendo en cuenta lo anterior y la quimica caracteristica y bien conocida de los elementos
del Grupo 4, los compuestos clave para estos estudios serfan los metalocenos de An(IV)
de composicién Cp'2AnX3. Sin embargo, en comparacién con la enorme importancia que
poseen los metalocenos de los elementos Ti, Zr y Hf de esta misma formulacion,
Cp'2MX, los anédlogos de Th y U han tenido un desarrollo limitado, debido en gran
medida a la dificultad de encontrar ligandos X y grupos ciclopentadienilo capaces de
estabilizar a estas especies. As{ por ejemplo, el compuesto formulado inicialmente como
"(CsHs),UCI,", obtenido por reaccién del UCl4 con TICp en relacién molar 1:2,010] es
en realidad!!!) una mezcla de Cp3UCl y CpUCIsL; (L = THF; Ly = DME), resultante de
una reaccién rapida de redistribucién de los ligandos. Es posible, sin embargo aislar
complejos de composicién CppAnX» utilizando ligandos donadores 1, como por ejemplo
los de tipo amido, NR3-,[12] o quelatantes capaces de saturar la esfera de coordinacién del
dtomo actinido.[32.5¢] En el caso del Th el empleo de ligandos yoduro, suficientemente

voluminosos, permite la obtencién del correspondiente complejo CpaThl, (ecuacion

1y:(54]

n“\‘\

Thl, + MgCp, — —  » Th - + Mg, @

&
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Las siguientes ecuaciones muestran la sintesis de diversos compuestos de
composicién CppAn(NEty),, asi como algunas de sus reacciones caracteristicas.[32,12,13]
En la medida de lo posible, a lo largo de este capitulo la discusién se referird a los
compuestos de U, por obvias razones de coherencia con los trabajos que se describen en

esta Tesis.

wNEL,
An(NEty), + 2CsHy ———3 An + 2HNEt, (2
\NEt2
An=U, Th Q
Cp,UNEt), + 2REH 5  Cp,U(ER), + 2HNEt, &)
E =0,S; R = C,H,, C¢Hs, Bul,...
Cp,U(NEt,), + 2CS, —— =  Cp,U(S,CNEL,), (4)

Cp,UNNEt,), + CNR o CpUME-C(NR)NEL,)(NEL,)
&)

CNR
Cp,UM2-C(NR)NEt,)(NEt) ——  Cp,Un*-C(NR)NEL,),

R= C6H11, 2,6-M62C6H3.

El ligando pentametilciclopentadienilo CsMes, cominmente representado
mediante el simbolo Cp*, que como es bien conocido juega un papel muy relevante en la
quimica de los elementos de las series d, resulta también de la mayor importancia en la de
los elementos de las series de transicién interna, y de manera muy especial en la del Th'y
el U.l14] Aunque semejante al Cp en sus caracteristicas de enlace, su mayor capacidad
para donar densidad electrénica, junto con sus superiores requerimientos estéricos

(dngulo cénico O = 1429, en comparacién con 110° del Cpl!15]) y la mayor solubilidad y
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cristalinidad que confiere a sus complejos, lo han convertido en un ligando casi
omnipresente en la Quimica Organometdlica de los elementos de las series d y f.
En 1978 Marks y colaboradores prepararon los compuestos de composicién

Cp*zAnClz, mediante la ruta sintética que se muestra en la ecuacion 6. Ambas especies se

“\\Cl
AnCly; + 2(C;Mey)MgCI{(Et,0) —— An (6)
i

caracterizaronl!4] mediante técnicas microanaliticas y espectroscépicas de IR y de RMN,
confirmédndose posteriormente la estructura propuesta mediante estudios de difraccién de
rayos X.[16] De manera alternativa, aunque semejante a la anterior, los compuestos
Cp*2AnCly (An = Th, U) se pueden preparar usando sales alcalinas, MCp*, como
reactivos de transferencia del grupo Cp*, pero los rendimientos son en general muy
bajos.[140]

La disponibilidad de estos compuestos Cp*2AnCl, ha permitido el acceso a una
amplia gama de metalocenos de composiciéon Cp*3An(Cl)X o Cp*2AnX>, mediante
reacciones de metdtesis de los ligandos cloruro.l17-20] En las ecuaciones 7-11 se muestran

algunos ejemplos representativos.
Cp, AnCl, + 2NaOR ——» Cp,"An(OR), + 2NaCl (7)
Cp, AnCl, + LINR, —— 3  Cp,”AnCINRp + LiCl 8)

Cp,’AnCl, + 2LiNR, —— 3 Cp,’An(NR,), + 2LiCl 9
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Cp, UCl, + Na(pz) 5  Cp,’UCIM*pz) + NaCl (10)

Cp,UCl, + 2Na(pzr) — Cp,’Um*pz);, + 2NaCl (11)

R= CH3, C2H5, C6H5,...

Muy probablemente, las reacciones mds importantes de los metalocenos de esta
composicion son las de alquilacién puesto que permiten el aislamiento de compuestos que
contienen enlaces sigma An-C, de reactividad muy elevada. Entre la gran variedad de
grupos Cp' conocidos, de nuevo es, con gran diferencia, el ligando permetilado Cp* (es
decir CsMes), el que resulta mds apropiado para estos fines, lo que se ha traducido en la
preparacion de numerosos compuestos organometilicos de composicion Cp"An(R)Cly
Cp*2AnR;. Desde el punto de vista quimico se trata de compuestos de gran interés puesto
que como ya se ha mencionado, y se reiterard a continuacién aunque con la brevedad
obligada, presentan una elevada reactividad frente a una amplia gama de sustratos.

El estudio de los complejos alquilicos Cp*2AnR; se debe fundamentalmente a
Marks y colaboradores.[140.21] Su sintesis requiere condiciones de trabajo estrictamente
secas y anaerobias, e implica el tratamiento de los complejos diclorados con los
correspondientes compuestos organoliticos, como se indica en el Esquema 1 para algunos

ejemplos representativos. Los estudios termoquimicos llevados a cabo con estos

Cp An(R)Cl + LiCl
LiR

k *
Cp*,An(R), + 2LiCl

An = Th, U; R= CH3, CstiMe3, CH2CMe3.

Cp*,AnCl,

Esquema 1
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alquilos ponen de manifiesto que la bien conocida reaccién de eliminacién de un dtomo
de H en beta (“eliminacién-f3”) es menos favorable para las agrupaciones Th-R que para
las M-R, siendo M un elemento de la primera o de la segunda serie de transicion.
Igualmente se verifica que los enlaces Th-R son algo mds fuertes que los U-R, de
acuerdo con la mayor facilidad del U(IV), en comparacién con el Th(IV), para reducirse
al estado de oxidacién III.

Como se ha hecho ya mencién, los enlaces An-C de estos compuestos muestran

una elevada reactividad. Con frecuencia presentan interacciones agosticas An-Co-H,
hecho que parece explicar la facilidad con la que experimentan reacciones de

ciclometalacién (ecuacién 12). En presencia de sustancias que contienen dtomos de H con

H,
. CH2CM93 . C\
Cp 2Th< A Cp 2Th< CMe, (12)
CH,CMej, -CMe, C
H2

alguna, aunque sea pequeia, acidez (ROH, RSH, RoNH) la ruptura heterolitica del
enlace origina los compuestos correspondientes que contienen enlaces An-X, como se
muestra en la ecuacién 13 para el caso particular de las reacciones con las aminas

secundarias20]:

Cp,AnR, + 2R,NH — = Cp',An(NR',), + 2RH (13)

An=Th, U

Otra reaccidn de gran importancia que resulta ademads de relevancia por su relacion
con los resultados que se describen en esta Memoria, es la de insercién del CO en los

[7a,22]

enlaces An-C, en un proceso que origina complejos en los que el ligando acilo se

coordina de manera dihapto, a través del dtomo de C y del de O (ecuacién 14). El enlace

130



U I1.1 Introduccion

en el fragmento An—nz-C(O)R se puede describir mediante las formas resonantes que se

indican,[5 dJ existiendo una importante contribucién de la estructura de oxicarbeno a la
Cp*zAnRz + CO —_— Cp*zAn(nz-C(O)R)R (14)
[An] <0 [Anr"/"
n -
\/ A,
N\ \
R

R
R= CH3, CH2CMC3,...

estructura electrénica de esta agrupacién, que se refleja en la reactividad de tipo carbénico
que caracteriza a estos compuestos organometdlicos. En el Esquema 2 se muestran
distintas reacciones de interés, 23] algunas de las cuales volverdn a considerarse en la

seccidn apropiada de esta Memoria.
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Se conocen otros muchos compuestos de composicion Cp’zAnX2[3a’24] que

contienen ligandos ciclopentadienilo con sustituyentes voluminosos (por ejemplo
CsMegyEt, 1,3-(SiMe3),CsHj3, 1,3-(CMe3),CsHj3, y otros similares). En las ecuaciones

15y 16 se recogen las rutas que conducen a los complejos clorados Cp’aUCly, los

(C5M64Et)2UC12
UCl, , 2SnBuy(CsMe,Ef) — J + (15)

| 2SnBuyCl

[ [1,3-(Me;Si),CsH; 1, UCL,
UCl, + Mg[1,3-(Me,Si),CsH;l, ——» 4 . (16)
MgCl,

cuales son materiales de partida muy efectivos para la sintesis de una gran variedad de
compuestos analogos Cp’2AnXj. Aunque sea a titulo anecdético, cabe sefialar que los
compuestos de composiciéon Cp’2AnCly (Cp’ = 1,3-(SiMe3)2CsH3) son solubles en los
disolventes orgdnicos no polares como el pentano o el hexano.[%’]

Finalmente debe también destacarse la existencia de una importante variedad de

compuestos de esta clase que contienen ligandos de tipo ansa-ciclopentadienilo, que como

se muestra en la estructura adjunta, estdn constituidos por dos anillos de ciclopentadienilo

R R
O

X= CHz, CH2CH2, SiME3

(con o sin sustituyentes) unidos mediante un fragmento X, que hace de puente entre
ellos. La unién de los dos grupos Cp' dificulta las reacciones de redistribucion de los
ligandos, permitiendo asi el aislamiento de los compuestos de tipo Cp’2AnCl; o algunos

de sus derivados, que son inestables cuando los dos anillos de Cp’ no estdn unidos. Este
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es por ejemplo el caso del ligando CH»(Cs5H4)2: como ya se ha comentado el
(CsHs),UCl; no se puede obtener en estado puro, pero en cambio, el correspondiente
ansa-metaloceno se ha caracterizado estructuralmente como el compuesto binuclear
([CH(CsHa)alaUp(-Clp(u-Cl)3Li(THE)2 ).

Un ligando de esta clase de especial interés y amplio uso es el Me;Si(CsMey);, es
decir, el formado por dos anillos de ciclopentadienilo que estan unidos mediante un grupo
-Si(Me);y- y permetilados en las restantes posiciones. En la ecuacién 17 se muestra la

[26]

preparacién del ansa-metaloceno de torio. El andlisis de su estructura pone de

manifiesto el menor valor del dngulo que sustentan los centroides de los anillos de Cp’ y

ThCl, M Cl
€un,, RS\ .
. + e Me".Si Th\ + 2LiCl  (17)
le[(CH3)ZSi(C5ME4)2] Cl

el atomo de Th, es decir, Cp’(centroide)- Th-Cp’ (centroide), que resulta igual a 1 18° en el
ansa-metaloceno, en comparacién con el valor de 138° que corresponde al derivado
Cp*zThClz. Ello causa una mayor dispersién en las dTh.c que a su vez provoca
variaciones significativas en las dc.c en los anillos, que ademads tiene consecuencias
importantes en la reactividad. Por ejemplo, el complejo {[Me2Si(CsMe4)21Th(H)2}2 es
aproximadamente 1000 veces mds activo que el [Cp*zTh(H)z]z para la hidrogenacion

catalitica del 1-hexeno.l?® 27!
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II.1.2 Metalocenos de composicién Cp'2Cp''UX

En un sentido formal, los metalocenos de la composicién arriba indicada se
pueden considerar tanto como compuestos de tipo tris(ciclopentadienilo), Cp’3U,
pertenecientes en consecuencia a la familia representada por el Cp3UCl,[2] el primer
derivado organometilico de un elemento 5f, o alternativamente como derivados de los
metalocenos de composicién Cp’pUX; (o mds correctamente Cp’UXX’), en los que
uno de los ligandos de tipo X es un anillo de ciclopentadienilo, donador de cinco
electrones. Es en principio esperable que los mayores requerimientos estéricos de un
anillo de Cp’, en comparacién con un ligando monoanidénico simple X (por ejemplo
haluro, alquilo, etc.), asi como el mayor nimero de electrones que formalmente aporta a
los orbitales del metal, confiera a estos compuestos una mayor estabilidad, tanto cinética
como termodindmica. En buen acuerdo con estas simples consideraciones, se conoce un
numero muy elevado de compuestos de tipo tris(ciclopentadienilo)-elemento actinido!
que pertenecen a alguna de las clases siguientes: Cp’3U, Cp’3UL y Cp’3UX. Siguiendo
la terminologia organometélica habitual, L representa a una base de Lewis neutra mientras
que X simboliza a un ligando monoaniénico y en consecuencia los compuestos de los dos
primeros tipos son metalocenos de U(III), al tiempo que los de la clase tercera contienen
uranio tetravalente.

Como se indic6 al comienzo de esta introduccion, mientras que para los elementos
de las series d y muy especialmente para los del Grupo 4, Ti, Zr y Hf, los metalocenos de
composicién Cp’oMX, poseen una importancia extraordinaria, los andlogos de los
elementos 5f, y en particular de U, han tenido un desarrollo mucho mds limitado.
Curiosamente, la situacion se invierte en los metalocenos de los tipos antes mencionados
que contienen tres anillos de tipo ciclopentadienilo: como ya se ha referido, se han
descrito muchos complejos Cp’3U, con o sin ligando (neutro o anidénico) adicional, pero
en cambio sélo existen unos cuantos ejemplos de especies andlogas de los metales de las

series d. Los factores que determinan esta diferencia se analizardn con detalle en la
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U 11.1 Introduccion

introduccién del capitulo siguiente, en el que se describen diversos aductos de
composicion (CsMe4H)3U(L), para L = CNR y CO.
En la inmensa mayoria de estos compuestos de U, los tres anillos de

(28] entre

ciclopentadienilo son idénticos. Existen, no obstante, algunos complejos mixtos,
los que cabe destacar las especies (CsHs)Cp’2UCl y (CsHs)2Cp’UCI, para Cp’ =
(Pri)CsHg; [Ph(Me)CH]CsHy y Cp’2 = CsH4CH(Me)CHCH,CsHg4. En cualquier caso
son comparativamente muy poco numerosos, y en la mayoria de las ocasiones no se han
podido aislar en forma pura, sino mezclados con los correspondientes compuestos que
contienen un solo tipo de anillo, es decir, Cp3UCI y Cp’3UCI. Estas circunstancias
Justifican la atencién que se les ha prestado en esta Memoria, en la que se describen la

génesis y las caracteristicas de varios nuevos miembros de esta familia de

tris(ciclopentadienilo) mixtos.

Con el deseo de efectuar una contribucién adicional a la quimica de los
metalocenos de U(1V), de composicion Cp’2UX3, se decidio abordar la sintesis y la
caracterizacion estructural de diversos compuestos de esta clase en los que Cp’ =
CsMeqH o CsMe4Bu' y X = halégeno (fundamentalmente Cl) o grupo alquilo. En este
Capitulo se describen los compuestos de esta clase, en particular los metalocenos de U de
formulacion (CsMe4H),UCI> (1) v (CsMeqBu')2UCH (2) y los derivados alquilicos del
primero, los compuestos (CsMe4H)>U(CH>SiMe3)CL (4) y (CsMe4H),U(CH3)2 (5a).
Este estudio se ha completado con la preparacion de los complejos halogenados
(CsMey4H)UX> (X = Br, I) asi como con la de otros dialquilos (CsMe4H)UR (R =
CH3SiMe;, CHy;CMes), y con el estudio de la reactividad del complejo 4 frente al CO.
En el caso de los cloruros 1 y 2 la propuesta estructural basada en los datos analiticos y

espectroscopicos obtenidos se ha confirmado mediante estudios de difraccion de rayos X

de monocristal, realizados de manera independiente a nuestro trabajo.
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Finalmente también se describe en este Capitulo la reactividad del compuesto
(CsMe4H)UCly (1), frente a las sales de sodio de diversos ligandos de tipo
ciclopentadienilo, NaCsH4R, R = H, Me, SiMe3. Estas reacciones han permitido el
aislamiento de los metalocenos mixtos de U(IV) (CsMe4H)>(CsH4R)UCI (7) (R = H,
7a; Me, 7b; SiMe3, 7c), de los cuales el 7b se ha caracterizado estructuralmente en el

estado solido mediante difraccion de rayos X.
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I1.2 MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

I1.2.0 Reactivos y Técnicas empleados

Considerando la altisima reactividad frente al oxigeno y el agua que presentan los
compuestos de uranio sintetizados, y la mayoria de los reactivos y materiales de partida
empleados, todas las manipulaciones se han realizado usando las técnicas convencionales
de Schlenk,[!'l complementadas con todas las posibles precauciones adicionales. Como
gas inerte se utilizé argén, en vez de N», y para eliminar las trazas de oxigeno y de
humedad de este gas, se hizo pasar a través de una columna que contenia un compuesto
de Cr*2 soportado sobre silice, y de otra con tamiz molecular, (4 10\) activado a 400°C.
Estas columnas tienen aproximadamente 65 cm de longitud y 6,5 cm de didmetro.

Los disolventes (normales y deuterados) se han empleado recién destilados,
rigurosamente anhidros y desoxigenados. La fraccién de éter de petrdleo utilizada
presenta un punto de ebullicién comprendido entre 40 y 60°C.

Los ligandos de tipo ciclopentadienilo de formulacién Na(CsH4R) (R = H, Me,
SiMe3)[2], M(CsMe4R) (M = Li, Na, K; R = H, Bu)[2T y Mg(CsMe4R)2 (R = H,
Bu!);[2b.31 s prepararon de acuerdo con los procedimientos descritos en la bibliograffa y
lo mismo se hizo para la elaboracién de los reactivos de tipo isonitrilo (CNMe, 4]
CNBu/,[51 y CNCgHy4-p-OMel6'l) y para el compuesto de orgaholitio Li(CH,CMe3).[7]
La sintesis del reactivo de Grignard Mg(CH,SiMe3)Cl se efectué mediante el
procedimiento convencional, aunque sin emplear agente activador. El resto de los
reactivos utilizados fue de procedencia comercial y cuando fue necesario se secaron y
conservaron bajo atmésfera de argén. El mondxido de carbono empleado se secod y
desoxigendé haciéndolo pasar a través de las columnas antes mencionadas. El UCly se
obtuvo a partir de un 6xido comercial no estequiométrico de U(V) y U(VI), de
composicién aproximada UO» g, por reaccién con el hexacloropropeno, siguiendo el

método descrito por Hermann y Suttle.[8]
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Los andlisis elementales de la mayoria de los compuestos sintetizados se han
realizado en el Servicio de Microandlisis del Centro de Investigaciones Cientificas Isla de
la Cartuja. En algunos casos, cuando la extrema sensibilidad de estos compuestos asi 1o
aconsejo, se realizaron en el centro "Pascher Microanalytical Laboratory”, (Remagen,
Alemania). Las muestras usadas para el registro de los espectros de IR, se prepararon
bien en una cdmara seca, bien bajo corriente de argén con dispositivos especiales. Se
utilizaron un espectrémetro Perkin-Elmer FT-16PC y uno Bruker Vector 22. Los
espectros de resonancia magnética nuclear se realizaron en los siguientes aparatos :
Bruker AMX (300 y 500 MHz), Bruker DRX (400 y 500 MHz y Bruker DPX (300
MHz). Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de !H y !13C se han
referenciados con respecto al tetrametilsilano, usando las sefiales de resonancia de 'H y
I3C del disolvente empleado en cada caso como referencia interna. Los espectros de 'H
se registraron con ventanas espectrales de al menos 250 ppm y los de !13C con ventanas
de al menos 600 ppm y tiempos de relajacién de 0.3 a 0.7 segundos en la mayoria de los

Casos.
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I1.2.1 Metalocenos de U(IV) de composicion Cp’2UX3
(Cp’ = CsMeg4H, CsMesBu’; X = halégeno)

L4

Método 1
‘\“‘\Cl
UCl; +  2M(C;MeyR) _— vl
\c1
la:R=H; M=Li
2:R=Bu’; M=Na,K R
Método 2 R
WwCl
UCly + Mg(CsMeyR), _ U\
Cl
la:R=H
R
2:R=Bu
SINTESIS

(CsMegH),UCl, (1a)
Método 1:

Una mezcla de LiCsMeg4H (2.45 g, 19.1 mmol) y UCl4 (3.53 g, 9.3 mmol) se
suspende, a la temperatura ambiente, en tolueno/éter dietilico (400/100 ml). La
suspensién , en principio de color verde, cambia a naranja al cabo de una noche. Se deja
agitando durante S dias, reponiendo de cuando en cuando la grasa de los ajustes del

matraz y sistema de reaccion, a fin de evitar la entrada de trazas de oxigeno o de
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humedad. Tras este tiempo se filtra y se concentra hasta un volumen algo inferior a 100
ml. El enfriamiento a -30°C de la disolucién que resulta produce una apreciable cantidad
de cristales de color rojo-anaranjado del compuesto. La concentracién adicional (~30 ml)
y el posterior enfriamiento de las aguas madres, permiten aislar una segunda fraccién de

cristalizacién del producto. El rendimiento total de la reaccién es del 66%.

Método 2:

Se suspenden en éter dietilico (140 ml) una mezcla de Mg(CsMeqH), (1.33 g, 5
mmol) y UCl4 (1.9 g, 5 mmol). Esta mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 3
dias, observadndose que la suspensidn, en principio verde, se torna roja. Tras evaporar el
disolvente bajo presidn reducida, se extrae el residuo con una mezcla de éter
dietilico/tolueno (200/100 ml) y se filtra. La concentracién (~ 60 ml) y enfriamiento (-
30°C) de la disolucién proporcionan cristales rojo-anaranjados muy bien formados, con

un rendimiento similar al del procedimiento anterior.

Los compuestos andlogos que contienen ligandos Br’, (CsMe4H)2UBr3 (1b), y
yoduro, (CsMe4H),UI, (1¢), se preparan por reaccion del 1a con MgBry y Mgly,
respectivamente. A continuacion se detalla el procedimiento seguido para la sintesis del
1b:

Sobre una disolucién de (CsMe4H),UCI; en éter etilico (0.40 g, 0.73 mmol; 150
ml) que se mantiene a la temperatura ambiente, se afiade otra recientemente preparada que
contiene aproximadamente 5.7 mmol de MgBr; en 50 ml de Et;0. A los 10 minutos de la
adicidn se observa la aparicién de un sélido rojo y de otro blanco, que corresponden a los
productos de la reaccidn. Tras 15 horas de agitacion se elimina el disolvente bajo vacio y
se extrae el residuo con tolueno (2 x 50 ml + 1 x 30 ml). El extracto filtrado se concentra

hasta que el volumen final sea de aproximadamente 40 ml, enfridndose a continuacién a
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-30°C durante 12 horas. Tras este tiempo se obtienen cristales con forma de aguja, de
color rojo granate oscuro, con un rendimiento del 71%.
El derivado yodado 1c cristaliza desde sus disoluciones en éter de petréleo, en

forma de cristales aciculados de color rojo rubi, con un rendimiento del 75%.

(CsMeg4Bu?);UCIy (2)
Méiodo 1:

Se disuelven en 50 ml de tetrahidrofurano 0.58 g (1.5 mmol) de UCly. Esta
disolucién se aflade sobre otra previamente preparada y mantenida a -78°C, de
NaCsMe4Bu? (0.61 g, 3.1 mmol) en 100 ml de THF y la mezcla se agita, bajo vacio,
durante toda la noche. A continuacién se evapora el disolvente bajo presién reducida, se
extrae el residuo con éter etilico (40 ml) a -20°C y se filtra, resultando una disolucién de
color rojo granate. Tras concentrar (~ 20 ml) y enfriar durante 12 horas a -30°C, se
obtienen cristales rojos. Aunque de las aguas madres se recupera una segunda fraccién de
cristalizacién el rendimiento total es de tan sélo el 20%, debido al parecer a que bajo las
condiciones de reaccién se produce la polimerizacién del tetrahidrofurano, forméandose
un residuo de naturaleza aceitosa que impide el aislamiento del producto con mayor
porcentaje. La recristalizacién desde éter etilico permitié la obtencién de monocristales
aptos para la caracterizacién del compuesto mediante difraccién de rayos X. La sal de

potasio, KCsMe4Bu?, se comporta de manera andloga a la de sodio.

Método 2:

En un tubo de Schlenk se suspenden cantidades equimoleculares de
Mg(CsMe4Bu’); (0.446 g, 1.18 mmol) y UCly (0.448 g, 1.18 mmol) en una mezcla de
tolueno/piridina (40/4 ml). Se calienta el sistema de reaccién a 110°C, bajo presién
reducida, durante 3 dias, observandose que en este tiempo el color cambia a marrén

rojizo muy oscuro. La suspension resultante se filtra para eliminar las sales de magnesio,
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se concentra hasta aproximadamente la tercera parte del volumen inicial y se guarda a

-30°C. Tras doce horas se obtienen cristales del compuesto con un rendimiento del 58%.

I1.2.2 Reduccién de los metalocenos (CsMegqH),UX3 (X = Cl, I) con

LiBu’, en presencia del éter corona 12C4

< — © ‘
& 1) LiBu' o 0
2) 12C4 /N X
Ve X ({ )
. |

X =Cl(3a), I (3b)

.
12C4 = (0 ;):l
-

Se disuelven 3 g (5.45 mmol) de (CsMegH),UCI, (1a) en 150 ml de éter etilico y
sobre esta disolucién, previamente enfriada a -78°C, se afiaden 3.20 ml de una disolucion
de LiBu’ 1.7 M (5.45 mmol) en pentano. Instantineamente se observa que el color
cambia desde el rojo inicial hasta adquirir una tonalidad verdosa que se intensifica con el
tiempo. Al cabo de aproximadamente media hora, el color v¢rde es muy intenso y
llegados a este punto se afade un exceso del éter corona, 12C4, en tres porciones (16.35
mmol), lo que causa la precipitacién de un sélido verde, y la consiguiente decoloracién de
la disolucién. El sélido se separa por filtracidn, se extrae con tolueno/THF (30 mi/30 ml),
se filtra la disolucién y se concentra hasta aproximadamente 30 ml. Al enfriar a -30°C

durante 12 horas se obtienen cristales de color verde esmeralda con un rendimiento global
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del 26%. El compuesto andlogo de yodo, 3b, se obtiene de modo similar a partir del

(CsMe4H),UI; (1¢), con un rendimiento del 37%.

I1.2.3 Alquilos (CsMe4H);U(CH,SiMe3)Cl y (CsMeg4H)2UR, (R = CH3,
CH;SiMe3, CHCMe3). Reaccion del compuesto
(CsMegH),U(CH3SiMe3)Cl con CO

+1 RMgCl Ll
U,.-‘
(R = CH,SiMe3) / \CHZSiMe:s
“‘\\Cl
cl
+2 LiR (6 MgRCl) R
———> st
U
la (R = CH;, CH,SiMe;, N
CH,CMe;) 4 R
5

(CsMeq4H)U(CH2SiMe3)Cl (4)
Se disuelven en 150 ml de éter dietilico 0.74 g (1.34 mmol) de (CsMe4H),UCI,. Sobre
esta disolucién se anaden a -78°C 1.44 ml de otra también etérea, de concentracién 0.93
M (1.34 mmol) , del reactivo de Grignard Mg(CH;SiMe3)Cl. Rdpidamente se observa un
cambio de color desde el rojo hasta el naranja-rojizo. Se deja a la temperatura ambiente,
~ agitando bajo vacio, durante dos horas, observandose en este tiempo la aparicién de sales

insolubles en la mezcla de reaccién. La filtracién y concentracién de la disolucion,
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seguida del enfriamiento a -30°C durante 12 horas permiten la formacion de cristales del
compuesto de color rojo rubi, con forma de prisma. La separacion por filtracion,
concentracién y nuevo enfriamiento de las aguas madres, produce otra cosecha de

cristales del compuesto, elevando el rendimiento hasta casi un 80%.

(CsMegH)2UMey (5a)
Sobre una disolucién de (CsMe4qH),UCI, en éter etilico (0.45 g, 0.82 mmol; 50 ml)
enfriada a -78°C se adicionan 1.1 ml de LiMe (1.76 mmol; disolucién comercial 1.6 M en
éter dietilico). Se observa un cambio instantaneo de color, desde el rojo del compuesto
diclorado hasta el marrén miel del dimetilo. Tras permanecer durante 30 minutos en el
bafio frio se deja agitando a la temperatura ambiente durante 3 horas. Transcurrido este
tiempo se lleva a sequedad y se extrae el residuo con éter de petréleo (45 ml). El extracto
se filtra y se concentra (~ 15 ml) y se deja a -30°C durante 12 horas, consiguiéndose asi
cristales, con forma de prisma, del compuesto deseado. El rendimiento del proceso,

teniendo en cuenta también el sélido obtenido de las aguas madres, es del 57%.

(CsMe4H),U(CH,SiMe3)2 (5b)
A 0.40 g (0.73 mmol) de (CsMe4H),UCI; disueltos en 100 ml de tolueno, se le afiaden a
-60°C, 1.62 ml de una disolucién de Mg(CH»SiMe3)Cl de concentracién 0.9 M (1.46
mmol) en éter etilico. Instantdneamente se observa un cambio de color, desde el rojo
hasta el naranja oscuro. Se deja agitando a la temperatura ambiente durante 12 horas y
transcurrido este tiempo se lleva a sequedad, se extrae con éter de petréleo (~ 50 ml), se
filtra y se concentra hasta un volumen final de ~ 2 ml. Tras dos dias a -78°C se obtiene
un solido cristalino, que a la temperatura ambiente se hace aceitoso, lo que impidié su
caracterizacién analitica satisfactoria. El rendimiento obtenido fue de 0.45 g del aceite, es

decir un 62%.
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(CsMeg4H),U(CH2CMe3)2 (5¢)
Se sintetiza mediante el procedimiento antes descrito para el compuesto Sb, empledndose
en este caso LiCH>CMes. Se obtiene también en forma de aceite, con un rendimiento
similar. Cabe afiadir en este apartado que los intentos de obtencién del derivado
monosustituido (CsMegH)2U(CH2CMe3)Cl mediante la reaccién anterior, usando
proporciones equimoleculares del compuesto diclorado y de LiCH;CMe3s, conducen

también al derivado dialquilico.

SiMe3
“‘\\Cl +CO “‘\\\CI
U Lot U et
> H
/ ™~ CH,SiMe; \O/C\\‘C/
H
4 6

(CsMegH)U[OC(SiMe3)=CH3;] (6)
Se prepara una disolucién de (CsMesH)2UCI, utilizando 0.49 g (0.89 mmol) del
compuesto y 150 ml de éter dietilico, y se trata, a -78°C con 0.96 ml de una disolucion de
Mg(CH>SiMe3)Cl 0.93 M, también en éter dietilico (0.89 mrﬁol). Se agita a la
temperatura ambiente durante dos horas, se filtra y el monoalquilo
(CsMe4H)2U(CH;SiMe3)CI ya formado, se expone a la accion del CO (1 atm). La
disolucién se oscurece rapidamente, y al cabo de una hora se concentra (~ 10 ml) y se
enfria a -30°C, aisldndose cristales de color marrén granate del compuesto 6 con un

rendimiento del 60%.
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I1.2.4 Compuestos de composicién (CsMe4H)2Cp’UCI (7) y
(CsMe4qH)2(CsHs)UR (8)

Los tres compuestos de composicién (CsMe4H)2(CsH4R)UCI, cuya sintesis se
presenta de manera esquemadtica en la siguiente ecuacion, se preparan mediante el
procedimiento que se describe a continuacién con detalle para el derivado de CsHs, 7a.

Este ultimo también se puede obtener mediante un método alternativo, que se ilustrard

posteriormente.
"““\\\\ Cl Na(C5H4R) "““\\ Cl R
U\ —_— > U_
4 Cl
la 7

R = H (7a), Me (7b), SiMe; (7¢)

Se afiade NaCsHs (2.16 mmol; 3.66 ml de una disolucién 0.59 M en THF) sobre
una disolucién de (CsMeq4H)2UCI, en THF (1.19 g, 2.16 mmol; 50 ml) que se mantiene
a -50°C. La disolucion se oscurece inmediatamente y se deja agitando a la temperatura
ambiente durante una noche, tras lo cual se evapora el disolvente bajo vacio,
extrayéndose el sélido con éter de petréleo (200 ml). La filtracién proporciona una
disolucién de color marrén-rojizo, que al concentrar hasta unos 60 ml, produce una
copiosa cosecha de un sélido rojo microcristalino, que se aisla con un rendimiento del
84% después de enfriar la mezcla a -20°C durante una noche. El compuesto andlogo 7b
(Cp’ = CsHaMe) se prepara de modo similar, con un rendimiento del 50%. En el caso de

7c (Cp’ = CsH4SiMe3) el rendimiento es del 54%.
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El compuesto 7a se ha obtenido también mediante el siguiente método: se
disuelven en 70 ml de THF 3.42 g (6.18 mmol) de (CsHs)UCI3(THF);. La disolucién
verde que resulta se afiade sobre una suspensién de LiCsMegH (1.83 g, 14.29 mmol,
15% de exceso) en 50 ml de THF, enfriada a -78°C y la mezcla se agita durante toda la
noche a la temperatura ambiente. El color cambia desde el verde inicial hasta el marrén
rojizo. La mezcla se lleva a sequedad, el residuo se extrae con éter de petréleo (1 x 100
ml + 2 x 50 ml) y el extracto filtrado se concentra hasta un volumen final de ~ 50 ml,
consiguiéndose asi la precipitacién del compuesto deseado en forma de sdlido
microcristalino de color rojo. El tratamiento usual de las aguas madres permite alcanzar

un rendimiento total del 74%.

LiR

Ta R = Me, 8a; Bu”, 8b

Como se ilustra en la ecuacidn, se han obtenido dos alquilos de formulacion
(CsMe4qH)2(CsHs)UR, para R = Me, 8a y R = Bu”, 8b. Ambos se preparan por
reaccién del compuesto 7a con el reactivo organolitico correspondiente, LiR, segun se
detalla a continuacién para el derivado de Bu", 8b:

Sobre una disolucién del compuesto (CsMeqH)2(CsHs)UCI (7a) en tolueno
(0.15 g, 0.26 mmol; 40 ml) que se mantiene a -78°C, se afiaden 0.2 ml de LiBu" (1.6M
en hexano, 0.31 mmol). Se observa rdpidamente un cambio de color, desde el marrén
rojizo inicial hasta el naranja oscuro. La mezcla de reaccidn se agita a la temperatura

ambiente durante toda la noche, tras lo cual se filtra y se lleva a sequedad, extrayéndose el
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residuo aceitoso formado con éter de petréleo. A pesar de los multiples intentos de
cristalizacion realizados, el compuesto se obtuvo como un aceite de color rojo anaranjado,
cuya pureza se contrasta mediante técnicas de resonancia magnética nuclear. Se
obtuvieron 0.11 g del aceite, lo que supone un rendimiento del 71%. El derivado de

metilo 8a, forma cristales de color marrén rojizo que se aislan con rendimientos del 65-

70%.

II.2.5 Otras preparaciones

Aunque se trata de sustancias conocidas, a continuacién se describe la preparacion
de las disoluciones de los dihaluros de Mg, MgX; (X = Br, I) y la de los reactivos de

ciclopentadienilo sustituidos, HCp’, utilizados en este trabajo.

Preparacion de MgX; (X =Bro )

Et,0
Mg(virutas) + XCH,CH,X ——— = MgX, + CH,=CH,A
2h, reflujo

Las virutas de Mg, previamente secadas a 120°C para eliminar los restos de
humedad y desoxigenadas en vacio, se suspenden en 50-100 ml de Et;0 en un matraz de
tres bocas, provisto de un refrigerante de reflujo. Con la ayuda de un embudo de presion
compensada, se adiciona gota a gota, bajo atmdsfera de argdn, el 1,2-dihaloetano,
cuidando que la proporcién de Mg:dihaloctano sea 1:1. Las burbujas que aparecen en la
disolucidn, debidas a Ia liberacion de eteno, indican que la reaccién ha comenzado. Tras
dos horas de calentamiento a reflujo, no queda magnesio sin reaccionar. Se deja decantar

la disolucidn y se filtra.
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Preparacion de CsMe4H (vednse la referencia 27, asi como el volumen 29

de Inorg. Synth., 1988, pagina 193, para la sintesis original)

Aunque la sintesis de este ligando se describié hace mds de 10 afos, los
problemas encontrados para su reproducién aconsejan detallar el procedimiento

experimental junto con las modificaciones introducidas por nosotros.

(a) Sintesis de la 2,3,5,6,-tetrahidro-2,3,5,6-tetrametil-y-pirona

1) KOH/CH3OH

J e,

En un matraz de 3 litros, provisto de agitacién mecdnica, se afiaden 95 g (1.7
mol) de KOH y 590 ml (14.5 mol) de CH3OH. La mezcla es algo exotérmica, por lo que
la adicién de metanol debe hacerse despacio, en una vitrina de buen tiro. La disolucion
asi preparada se enfria con hielo y sal entre 0 y -4°C, y sobre ella se afladen con ayuda de
una cdnula 500 ml (4.7 mol) de 3-pentanona. Seguidamente y manteniendo la
temperatura antes indicada, se introducen gota a gota, mediante un embudo de presion
compensada, 1061 ml (18.8 mol) de acetaldehido, CH3CHO (aprox. 9-10 h). Dado el
bajo punto de ebullicidn de esta sustancia, y su tendencia a polimerizarse a la temperatura
ambiente, asi como la larga duracién de la adicién, es conveniente envolver el embudo de
presion compensada con una bolsa de pldstico, llena de hielo y sal. Finalizada la adicion,
se agita la mezcla de reaccién a la temperatura ambiente durante doce horas, tras lo cual se
afiaden desde el embudo de presién compensada, enfriado igual que antes, 150 ml de
HCI concentrado (1.5 h, aprox.). Se decanta la mezcla de reaccion, se separa la fase
etérea y se lava el s6lido que resulta varias veces con éter etilico (200-300 ml) haéta que

quede suelto, uniéndose este éter a la fraccién anterior. Por dltimo se lava el sélido con
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HCI 2 N (100-200 ml) a fin de separar el producto orgédnico que pudiera quedar adherido
a las sales y se extrae esta disolucién de HCI con éter etilico, afiadiéndose el nuevo
extracto etéreo a la fraccién orgdnica ya recogida. La disolucion etérea se lava con HCI 2
N (2 x 250 ml), tras lo cual se evaporan el éter y los posibles restos de metanol en un
rotavapor, quedando un residuo aceitoso de color rojo sangre que se lava con una
disolucién de NaCl aproximadamente 2 M (1 x 300 ml) y se destila a presion reducida.
Se empled un sistema de destilacién compacto, de 1 litro de capacidad, provisto de una
columna Vigreux de 12 cm de longitud. El crudo se destila a una temperatura aproximada
de 35°Cy la fraccién que resulta se redestila, en esta ocasién con gran cuidado, usando
una columna Vigreux de 25 cm de longitud. En esta destilacién se recogen dos
fracciones. La primera de color amarillo (34-40°C), estd enriquecida en el producto
secundario de la reaccidn, a saber, los isémeros Z y E del compuesto 4-metil-4-hexen-3-

ona, resultantes de la adicién de una tinica molécula de acetaldehido a la pentenona:

0

4-metil-4-hexen-3(Z,E)-ona

La segunda fraccidn, de tenue color amarillo, destila entre 40 y 45°C, y contiene
aproximadamente un 70% de la y-pirona. La destilacién adicional de la primera fraccion
produce otras dos, la segunda de las cuales, enriquecida en la y-pirona, se une a la ya

existente de la y-pirona. El rendimiento de esta primera etapa oscila entre un 30 y un 50%

de unas preparaciones a otras.
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(b) Sintesis de la 2,3,4,5-tetrametilciclopenten-2-ona

o) o)
(1) HCOH

(2) H,S0y
>

En un matraz de 3 litros al que se le ha acoplado un agitador mecdnico, se
introducen 1655 ml (42.56 mol) de 4cido férmico (HCO,H) que se enfrian a 0°C
mediante un bafio de hielo y sal. A continuacién se adicionan en tres porciones y con
precaucion, ya que la reaccién es exotérmica y produce efervescencia, 665 ml (11.97
mol) de HpSO4 concentrado (96%). Al finalizar esta adicién se deja que la mezcla alcance
la temperatura ambiente, y se afladen desde un embudo de presién compensada, gota a
gota, 414.3 g (2.66 mol) de la y-pirona, manteniendo todo el tiempo la agitacion,
calentdndose posteriormente la mezcla de reaccién en un bafio de aceite, a 50°C, durante
22 horas. En este tiempo la disolucién cambia de color, desde rojo hasta marrén
violdceo. Se deja enfriar la mezcla y se vierte con cuidado sobre un vaso de precipitado
de 5 litros que contiene 2 litros de hielo tratando de homogenizar tanto como sea posible.
Se divide el total en fracciones de 0.5 litros tratdndose cada fraccion con 0.5 litros de éter
etilico, separdndose la fase orgdnica de la acuosa. Para diferenciar bien ambas fases se
afiaden en cada extraccién 125 ml de NaOH 2 M. Se juntan todos los extractos organicos
y los acuosos, y estos tltimos se lavan dos veces con 300 ml de éter etilico, que se unen
luego a la fase organica. Esta se lava primero con agua, con intensa agitacién mecdnica, y
después con NaOH al 10%, hasta comprobar que tiene pH bdsico (los residuos de dcido
provocan procesos de descomposicién durante la destilacién). Por ultimo se lava con un
litro de NaCl 2 M y se deja secar durante una noche sobre NaySOy4. Al dia siguiente se
evapora el éter en un rotavapor, y el residuo se destila bajo presién reducida en un

sistema compacto de un litro de capacidad provisto de una columna Vigreux de 12 cm de
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longitud. La temperatura de destilacién oscila entre 45-60°C, y el rendimiento de este

paso es de algo mds del 60%.

(c) Sintesis del tetrametilciclopentadieno, CsMe4H>

(1) LiAlH,
2) H,0

(3) H,SO,
‘»

(mezcla de isdmeros)

En un matraz de 2 litros al que se le han acoplado un refrigerante de reflujo, un
agitador mecdnico y un embudo de presién compensada, se colocan 19.76 g (0.52 mol)
de LiAlH4. A 0°C se anade 1 litro de éter etilico anhidro y a continuacion, desde el
embudo de presion compensada, se adiciona la ciclopentenona gota a gota (228 g, 1.66
mol). Acabada la adicién se deja que la mezcla alcance lentamente la temperatura
ambiente, y se mantiene la agitacion durante una noche. Al dia siguiente se hidroliza la
mezcla afadiendo desde el embudo 80 ml de HyO, gota a gota, formdndose una
suspensioén gris. Se agrega entonces el HpSOy4 (80 ml; 33%, v/v) lo que hace que el
solido gris flocule, se decanta y se separa la fase etérea del sélido que se trata con 3-4
porciones de 50 ml de HO y 3-4 del mismo volumen de HySO4 (33%, v/v) hasta su
total disolucidn. Esta fase acuosa se extrae con éter etilico (2 x 300 ml), uniendo el
extracto etéreo a la fase orgdnica anterior. Se lava ésta rdpidamente con varias porciones
de 30 ml de H2SOg4 al 33% (v/v). Tras 3-4 lavados se aprecia por cromatografia en placa
que el alcohol (estructura I) ha desaparecido por deshidratacion, existiendo sélo el
producto deseado (estructura II). Se efectia un dltimo lavado con 50 ml de H>SOg4 al

33% (viv),
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@ an

para asegurar que todo el alcohol desaparece y a continuacién se lava con agua (2 x 1
litro) y con una disolucién saturada de K»,CO3 (1 x 500 ml), todo ello con ayuda de la
agitacién mecénica. Se deja la fase orgédnica una noche sobre K,CQO3 anhidro para
eliminar restos de agua, y al dia siguiente se separa el ‘K2CO3 y se efectia la destilacion,
usando una columna Vigreux de 25 cm de longitud. El intervalo de ebullicion de la

fraccién deseada es 45-50°C, y el rendimiento del proceso oscila entre el 45-50%.

Preparacién de CsMe4Bu’H (referencias originales J. Organomet. Chem.

1996, 520, 265 y J. Organomet. Chem., 1996, 508, 231)

(1) LiBu'’
(2) H,0
(3) H,S0,

W
=]
=§

(mezcla de isomeros)

Se disuelven 7.9 ml (50 mmol) de 2,3,4,5-tetrametilciclopenten-2-ona en 60 ml
de éter etilico. Se enfria la disolucién a -78°C y se afiaden gota a gota, desde un embudo
de presién compensada, 31.2 ml (53 mmol) de rerc-butil litio (1.7 M en pentano).

Finalizada la adicion se agita la mezcla a la temperatura ambiente durante 12 horas y se
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hidroliza afladiendo con precaucién HpO destilada gota a gota. Se origina una suspension
amarilla que se trata con la cantidad necesaria de HpSO4 (33%, v/v) para conseguir la
disolucién del producto sélido. En estas condiciones, se procede a la separacion de la
fase orgdnica la cual se lava con H2SO4 al 33% (v/v; 2 x 20 ml), con agua (1 x 30 ml) y
con una disolucién saturada de NapCO3 (1 x 60 ml). Se seca con NapCO3, se evapora el
disolvente bajo presion reducida y el aceite que se obtiene es esencialmente el producto
deseado, con una pureza suficiente como para su utilizacién directa. El rendimiento de

esta sintesis es del 82%.
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Tabla II.1: Datos analiticos y espectroscépicos de los compuestos (CsMegH)2UX, (X = halégeno) y derivados.

Andlisis¢ IR RMN de 'Hb RMN de 13C{'H}?
Compuesto (nujol, cm™1)
% C %H (CsMeyqH) Otros (CsMegH) Otros
CH; CH CH3z CH C-Me
3074 1024
(CsMe4qH),UCI, 39.1 4.8 2728 974  47.03 -55.5
(1a) (39.2) (4.8) 1316 840 -16.41
1146 814
1124 728
3070 1024
(CsMesH)2UBr» 2726 842 5165 -57.8
(1b) 1316 812 -16.65
728
(CsMegH), Ul 53.52 -55.3
(1c) -14.79
2732 1121
(CsMegBut);UCl; 47.6 6.1 1231 1032 2195 Bu':
(2) @47.1)  (6.3) 1195 932 -2.99 3.8
722
2720 1134 21.75 -52.2 427.1 -[O(CH2)214:
[Li-12C41[(CsMeg4H)2UCI2] 348 4.5 1286 1082 -22.79 -66.5 [O(CH2)2]4: -153.7 360.4 405.5 66.4
(3a) 34.1) 4.6) 1260 1024 1.3
(THF-d3g) 1244 926
2723 1136 13.05 -74.6 383.9 [O(CH2)214:
[Li-12C4][(CsMeg4H),Ul2] 42,6 5.7 1289 1095 -22.64 -62.8 [O(CH3)2)4: -169.8 321.8 378.4 67.2
(3b) 42.5) (5.7 1247 1023 1.5
(THF-dg) 924

a . Valores calculados entre paréntesis. b . Disolucién en CgDg salvo otra indicacién.



Tabla 11.2: Datos analiticos y espectroscopicos de los compuestos (CsMegH)2URCl y (CsMegH)2UR3.

Andlisisd IR RMN de 'Hb RMN de 13C{IH}b
Compuesto {nujol, cm1)
%C %H (CsMegH) Otros (CsMegH) Otros
CH;3 CH CHj3 CH C-Me
2728 1146 26.08 CH,SiMej: 6.6 353.8 CH3SiMejs:
(CsMegqH),U(CH;SiMe3)Cl 43.6 57 1320 1022 17.95 -27.16 -5.24 (SiMey) 0.7 307.7 351.5 17.6 (SiMe3)
4) (43.8)  (6.1) 1250 876  -5.80 -81.27 (CHy) -51.9 317.8
1238 706 -9.14 -53.1 3135
2724 1104 11.65 U-CHj:
(CsMegH);UMe3 46.2 5.9 1317 1024  -3.06 -39.01 -74.79 -11.9 2339 271.5
(5a) 47.0) (6.2) 1261 777 -47.2 252.0
4.62 CH3SiMejs: -27.5 225.7 CH3SiMes:
(CsMegH)2U(CH,SiMes)s 1.06 -23.64 -2.69 (SiMe3) -41.6 210.6 211.7 21.8 (SiMe3)
(5b) -63.69 (CH>3)
3.22 CH;CMes: -36.2 175.9 CH;CMejs:
(CsMeqH)2U(CH,CMe3s); -0.93 -23.05 242 (CMe3) -38.1 162.4 148.3 80.2 (CMe3)
(Sc) -34.69 (CHj)
3082 1246  20.02 OC(SiMe3)CH3: -3.3 247.9 OC(SiMe3)CH3:
(CsMeqH)2U[OC(SiMe3)=CH;]C1 2726 1192 15.90 -22.11 6.98 (=CH>) -20.6 220.7 233.7 175.1 (CH»)
(6) 1580 1000 0.23 7.09 (SiMe3) -235 214.6 6.5 (SiMes)
1558 844 -29.78 21.51 (=CH>y) -94.3 207.8
1258 792 )

a. Valores calculados entre paréntesis. 6. Disolucion en CgDg salvo otra indicacion.



Tabla 1L.3: Datos analiticos y espectroscipicos de los compuestos (CsMeqH)2(CsH4R)UX (X = haldégeno, alquilo).

Andlisisd IR RMN de 'HP RMN de 13C{IH)b
Compuesto (nujol, cm-)
% C %H (CsMegqH) Otros (CsMeyH) Otros
CH; CH CHj CH C-Me
3096 1004  25.41 -80.4 262.3 CsHs:
(CsMegqH)2(CsHs)UCIH 47.8 52 2725 799 18.09 1.51 CsHs: -20.6 321.9 272.1 200.3
(7a) 47.6) (5.4) 1026 780 -1.30 -10.60 -6.8 308.7
-22.89 0.1 316.8
25.86 CsHyMe: -23.3 265.0 CsHygMe:
(CsMeg4H)2(CsH4Me)UCI 484 5.9 18.17 0.82 23.56 (2CH) -4.0 321.5 272.8 -4.9 (Me)
(7b) 47.9) (5.5) -2.30 -3.12 (Me) 0.1 307.6 133.3 (C-Me)
-21.18 -49.67 (2CH) 316.6 176.9 (2CH)
266.5 (2CH)
2727 812 27.40 CsH4(SiMe3): -75.9 264.8 CsHy(SiMes):
(CsMegqH)2[CsH4(SiMe3)JUCTE 476 6.2 1010 792 18.99 0.83 28.63 (2CH) -21.2 . 325.1 271.5 -4.1 (SiMe3)
(7¢) 47.8) (6.0) 843 -1.55 -5.66 (SiMe3) -3.5 314.2 135.8 (C-SiMe3)
-21.16 -53.84 (2CH) 0.3 320.8 167.9 (2CH)
278.3 (2CH)
3098 1025 20.7 CsHs: -85.5 244.6
(CsMegqH)2(CsHs)U(Me) 514 59 2785 1012 15.1 1.9 -9.3 -19.2 294.1 254.1 CsHs:
(8a) (51.4) 6.1y 1101 795 -1.2 Me: -8.7 283.6 198.5
(C7Dg) 1068 777 -24.7 -201.7 -1.9 288.7
CsHs:
-8.81 CsHs:
(CsMe4qH)2(CsHs)U(Bu”n) 19.55 -0.32 Bu”: -14.5 233.3 205.2
(8b) 13.67 -11.70 (¢, Jyu= -10.9 278.8 2553 Bu”:
3.08 7 Hz, CH3) -4.6 263.6 -83.6 (CH3)
-23.72 -20.60 (c, Jhy= 9.9 274.9 -122.2 (CHy)
7 Hz, CH3)
-24.25 (CH»)
-197.8 (CH»)

a. Valores calculados entre paréntesis. b. Disolucion en CgDg salvo otra indicacion.
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I1.3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Como se indicé en la introduccién de este capitulo, el uso de ligandos de tipo
ciclopentadienilo que poseen sustituyentes voluminosos, introduce requerimientos
estéricos importantes y permite la estabilizacién de los metalocenos de Th(IV) y U(IV) de
composicién Cp’2AnCl; respecto a los procesos de redistribucién de los ligandos. Como
también se menciond entonces, los derivados del grupo Cp* son probablemente lo mds

[5¢,30]

comunes, aunque también se conocen compuestos con anillos Cp’ de composicion

1,3-(SiMe3),CsH3z, 1,3-(CMe3)2CsHs, 1,2,4-(SiMe3)3CsHy y 1,2,4-(CMe3)3CsHy,

entre otros. [30]

(31] y nuestro propio grupo de trabajo,[gb] han descrito

Scott y colaboradores,
recientemente, y de manera casi simultdnea, la sintesis de diversos metalocenos de Th(IV)
y U(IV), estabilizados por tres anillos de CsMe4H, (CsMe4H)3AnX. En este apartado se
discuten la formacidn y la caracterizacién del uranoceno de tipo bis(ciclopentadienilo),
(CsMegH)>UX5, asi como la del compuesto (CsMe4Bu?),UCL, que contiene al ligando
CsMe4Bu’ de requerimientos estéricos atin mas importantes. El estudio se ha completado
con: (a) la reduccién de los compuestos de CsMe4H, mediante LiBu/, en presencia del
éter corona 12C4; (b) el andlisis de algunos alquil derivados de U(IV) de composicion
(CsMe4H),U(CH,SiMe3)Cl y (CsMegH)>UR3, y el de la reactividad del complejo
(CsMe4H),U(CH>SiMe3)Cl frente al monéxido de carbono; y (c) la formacion de
algunos metalocenos de composicién (CsMeqH),Cp'UX, para Cp' = CsHs, CsH4Me y
CsH4SiMe3s, y X = Cl, Me o Bu”.

I1.3.1 Metalocenos de U(IV) de composicion Cp'2UX2 (Cp' = CsMegH,
CsMe4gBu!; X = halégeno)

Aunque la reaccién del cloruro UCl4 con MCp)k (M = metal alcalino) en relacion
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molar 1:2 permite el aislamiento del correspondiente bis-ciclopentadienilo, Cp*zUClz, la
interaccién andloga con MCsMeg4H sélo origina los productos de este tipo cuando se
emplean condiciones experimentales estrictamente controladas, ya que de otra manera se
forman preferentemente los compuestos de formulacién (CsMesH)3AnCl.[92] El
uranoceno (CsMe4H),UCI; (1a) se puede obtener mediante las rutas que se muestran en

las ecuaciones 18 y 19. En la primera de ellas el UCly se hace reaccionar con

) Tolueno/Et,O ,.-“““Cl
UCl, + 2Li(CsMegH) - U’\ (18)
Cl
la
Cl
Et O .\“‘\‘
UCl, + Mg(CsMe,H), . Uz (19)

1a

Li(CsMeqH), en relacién 1:2, durante cinco dias a la temperatura ambiente, empleando
como disolvente una mezcla 4:1 de tolueno:éter etilico. En el procedimiento alternativo
que se ilustra en la ecuacidn 2, se utiliza como reactivo el correspondiente metaloceno de
magnesio, Mg(CsMe4qH); y EtoO como disolvente, requiriéndose tres dias de agitacion a
la temperatura ambiente. Desde el punto de vista experimental el segundo procedimiento
resulta mds conveniente, ya que produce el complejo (CsMegH),UCI, en forma
cristalina, minimizando la formacién de productos secundarios que dificultan su

aislamiento. Adolece sin embargo del inconveniente de requerir Mg(CsMe4H)2, cuya
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generacién a partir de CsMegH, y dibutilmagnesio (producto comercial), exige
considerable tiempo (aproximadamente tres dias) y esfuerzo y transcurre con un
rendimiento inferior al de la sintesis del LiCsMe4H.

De los datos anteéiores, resulta evidente que la sencillez con que se forma el
compuesto (CsMegH)3UCL,[90] es consecuencia del menor tamaiio del grupo CsMegH en
comparacién con el CsMes, el cual, como se precisé en la Introduccion de este Capitulo,
forma con gran facilidad los complejos de bis(ciclopentadienilo), sz*UClz. Resulta
previsible que el ligando CsMe4Bu’, mas voluminoso que el Cp*, produzca un
compuesto de esta clase, (CsMe4Bu’),UCIy, y asi sucede de hecho en la préctica
(ecuacién 20). La reaccién ocurre sin embargo con rendimientos bajos (< 30%), debido al
parecer a la polimerizacién del THF que se usa como disolvente en las condiciones de

trabajo.Bz]

Bu’

UCly + M'(CsMe,Bu) ; u

M'=NaoK

Bu’

Como era de esperar, el empleo del Mg(C5Me4Bu’)2 como reactivo de
transferencia del grupo CsMe4Bu’, mejora apreciablemente el rendimiento, que es
habitualmente del orden del 50%. Debe empero reiterarse que al igual que el compuesto
Mg(CsMegH),, el Mg(CsMegBu’); se prepara con dificultad y se obtiene con bajos
rendimientos, y también que es mucho menos reactivo como agente de transferencia del
grupo CsMeyBu’ que los compuestos énélogos MgCp’5 que contienen grupos Cp’ menos

voluminosos. Por estas razones contintian en la actualidad los trabajos encaminados a
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mejorar estos procedimientos sintéticos.
El tratamiento de las disoluciones del compuesto 1a con las disoluciones etéreas
de los dihaluros MgX> (X = Br, I), induce la correspondiente reaccién de metdtesis con

formacion del halo-derivado esperado (ecuacién 21). Los compuestos 1y 2 son sélidos

R \Cl “\\\ X

U,..‘
>
\Cl X =Br, I \X

(21)

la X = Br, (1b); I (Ic)

cristalinos, de color rojo anaranjado, cuyos espectros de IR presentan, como unicas
bandas caracteristicas, las asociadas con los anillos del ligando de tipo ciclopentadienilo.
Al igual que el cloruro de partida, son extremadamente reactivos frente al O, y el H>O, en
cuya presencia se descomponen de modo inmediato. A pesar de la cristalinidad ya aludida
de estos compuestos 1b y l¢, y de que sus espectros de RMN de 'H que se dicutirdn
mds adelante indican que se trata de sustancias puras, no ha sido posible obtener para los
mismos datos microanaliticos suficientemente precisos. Esta circunstancia se presenta con
cierta frecuencia en la quimica organometdlica de los elementos Th y U. En el caso
presente podria ser debida a una combustion incompleta de las muestras, motivada, al
menos en parte, por su alto contenido de halégeno.

El dtomo de U de los metalocenos 1y 2 tiene configuraciénf2 y los complejos
son paramagnéticos.[Sa'5d331 Aunque a diferencia de otros compuestos de uranio que se
describen en esta Tesis no ha resultado posible el registro de los espectros de RMN de
13C{ 'H}, los de protdn son simples y suficientemente informativos. A modo de ejemplo

ilustrativo, la Figura | recoge el espectro de RMN de 'H (300 MHz) de los complejos
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(CsMeqH),UX; (X = Cl, Br, I). Nétese que, como resulta habitual en este tipo de

* = impureza
(C5M34H)2UC12
CH-Cp' CeDg!| |* CH;-Cp'
CH-Cp'
Py
(C5Me4H)2UBr2
CH3'Cp' C6D6 CH3'Cp'
J* CH-Cp'
A
(CsMe4H),UI,
CH,-Cp' CeDs * CH;-Cp' )
CH-Cp'
Py

Figura 1: Espectros de RMN de 1Y de los derivados (CsMegH)2UX>,
(X = Cl, Br, I).

compuestos las sefiales se extienden en un rango muy amplio de aproximadamente 110
ppm y que tienen una anchura media, Avy/,, que oscila entre 20 y 80 Hz. De acuerdo con
la estructura propuesta, en todos los casos aparecen dos seiiales de igual intensidad
(intensidades relativas’ 12:12) debidas a los grupos metilo en las posiciones o yB
respecto al grupo CH de los ligandos de Cp’ y otra de intensidad relativa 2
correspondiente al proton metinico, CH, de los dos anillos equivalentes de CsMe4H. El
espectro del compuesto 2 (Figura 2) presenta en lugar de esta Gltima una sefal en las
proximidades de 4 ppm de intensidad relativa 18, asignable al grupo Bu' de los dos
anillos asimismo equivalentes. En este caso la anchura espectral es considerablemente

inferior que en los anteriores (~ 30 ppm) y la anchura media de las sefales varia entre 40
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y 75 Hz, aproximadamente.

Los complejos 1a y 2 se han caracterizado estructuralmente mediante estudios de
difraccién de rayos X que han sido realizados con independencia a nuestro trabajo por el
Dr. Pedro Valerga de la Universidad de Cadiz. El primero cristaliza en el sistema

monoclinico, grupo espacial Cc (niimero 9), y posee una celda unidad definida

B Zoo ]
Bu' CeDs
Bu'-Cp'
\ U RS\ Cl " p
>l
iy
But CH3'Cp'
CH;-Cp'
iv!i r_ i
! impureza
f
A:JL i -ﬁ \L | J L
— e N \\\_\ //,) e ,/'//J
o iii g

Figura 2: Espectro de RMN de 'H del derivado (CsMe4Bu?);UCI; (2).

por los pardmetros a = 18.285(5) A, b = 8.273(5)A y ¢ = 17.356(4) A; B = 94.92(2)°.
Por su parte, el complejo 2 forma cristales ortorrémbicos, grupo espacial Cmc2| (nimero
36) con valores de a = 17.772(4) A, b= 6.803(2) A y ¢ = 15.693(2) A. En la Tabla 4 se
comparan algunas distancias y dngulos de enlace de estos compuestos y en las Figuras 3
y 4 se muestran las perspectivas de tipo ORTEP correspondientes a las moléculas de los
mismos. Formalmente ambos son octacoordinados, si se considera, como es habitual,
que los anillos de Cp' ocupan tres posiciones de coordinacién. No obstante, y siguiendo

asimismo criterios usuales, los centroides de los dos anillos de Cp' y los dos ligandos
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cloruro, definen en cada compuesto una estructura tetraédrica distorsionada, semejante,
por ejemplo, a la que existe en los complejos andlogos Cp*pUCI,[16] y [1,3-
(CMe3)2CsH3]1,UCL,.[34] En el derivado de CsMegH 1a, el dngulo CI-U-CI tiene un
valor de 99.5(2)°, muy préximo al de 97.9(4)° caracteristico del Cp*,UCl,, mientras que
en el 2 dicho dngulo tiene un valor apreciablemente inferior (89.0(2)°), sin duda como
reflejo de los elevados efectos estéricos que ejercen los grupos ferc-butilo de los anillos de
ciclopentadienilo. A efectos comparativos, en el complejo andlogo [l,3-
(CMe3)2CsH312UCI, 341 en el que las interacciones o contactos de no enlace entre los
sustituyentes de uno y otro anillo son intermedios entre los presentes en los compuestos

lay 2, el 4ngulo CI-U-Cl tiene también un valor intermedio de 95.2(2)°.

Tabla 4. Valores de algunos pardmetros estructurales de los complejos lay 2.

(CsMe4H)>UCIl> (1a) (CsMe4Bu!),UCI; (2)
dmedia (U-CD) (A) 2.58 2.57
dmedia (U-Canilio) (A) 2.69 2.73
Angulo (CI-U-Cl) () 99.5 89.0

Bu’

distancias (C-C)

]

(A)

Dentro de los mdrgenes de error experimental y utilizando como criterio
comparativo de las distancias de enlace una posible desviacién de las mismas dentro del

rango £ 20 o + 30 (0 = desviacidn estandar), las distancias desde el dtomo de U a los de
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C de los anillos de Cp' resultan idénticas en el complejo 1a y tienen un valor medio de
2.69 A, co\mparable al de 2.74 A encontrado en el compuesto Cp*,UCI,[16] y al de 2.71
A caracteristico del [1,3-(CMe3),CsH3],UCL,.[34] La distancia media U-Cpeentroide €n 1a
tiene una magnitud de 2.41(2) A, igualmente muy similar a los valores de 2.47(16] y 2.42

A34] de los complejos anteriores que contienen a los ligandos Cp* y 1,3-(CMe3)2CsH3,

CB@J

Figura 3: Representacion ORTEP del compuesto (CsMes4H),UCI; (1a).

respectivamente. Como era de esperar, en el complejo 2 tanto las distancias U-C (valor
medio igual a 2.73 A) como la U-Cpcentroide de 2.46 A (valor medio) parecen ser algo
superiores a las del compuesto 1a. No obstante la elevada desviacion estiandar de estos

parametros no permite analizar este efecto con mayor detalle. Finalmente, conviene
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seflalar que las distancias U-Cl en ambos compuestos son también 1dénticas dentro del
margen de error experimental e iguales a 2.57 A. En los metalocenos Cp*oUCI, y [1,3-
(CMe3)2CsH3]2UCI,, que se han analizado comparativamente en esta discusidn, las

distancias U-Cl valen respectivamente 2.583(6) y 2.573(1) A.[16.34]

Figura 4: Representacion ORTEP del compuesto (CsMe4‘Bu)UCI,

(2)
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I1.3.2 Reduccién de los metalocenos (CsMeg4H)2UX2 (X = Cl, I) con

LiBu/, en presencia del éter corona 12C4

La reaccién de los metalocenos de uranio de composicién CpUCl, o Cp'3UCI
con los compuestos organometdlicos de litio es un procedimiento que se utiliza de forma
précticamente general para la sintesis de los correspondientes alquil derivados.[6¢.14b.21]
El terc-butil litio, LiBu’, puede actuar también de esta manera, como sucede por ejemplo
en su interaccién con el compuesto (CsH4Me)3UCI para dar (CsH4Me)3UBu?, 1351 pero
con frecuencia se comporta como agente reductor, y asi, la reaccion de algunos
compuestos (CsH4R)3UX (X = halégeno) con LiBu/, constituye un método de sintesis
muy efectivo de los correspondientes metalocenos de U(III), (CsH4R)3U.[36] Marks y
colaboradores han estudiado la reduccién del Cp*,UCI; con diversos agentes reductores,
entre ellos el LiBu’. El proceso es complejo y bajo las condiciones experimentales
apropiadas produce el trimero de U(III) de composicién {Cp*U(u-Cl)]3.037! Sin
embargo en otras condiciones pueden aislarse especies intermedias, también de U(III),
como el complejo Cp*2U(u-Cl)2Na(THF)», en el que se propone que los ligandos Cl-
actdan de puente entre los dtomos de U(III) y Na(I).[38] Con posterioridad se han
caracterizado mediante difraccion de rayos X algunas especies similares, entre las que
podrian mencionarse los complejos de Lappert [1,3-(SiMe3)2CsH3]1,U(U-ChHaLi(L)n,
para (L), = (THF); 0 MeN(CH>CH>NMe»),.[391

— 1©
A @
\\\Cl . t O “\X
1) LiBu .
\Cl 2) 12C4 J o <
L.
la X = Cl (3a), I (3b)
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La adicién de LiBu sobre las disoluciones del metaloceno (CsMe4qH)oUCI», en
Et20 que se han enfriado a -78°C, induce la aparicién gradual de una intensa coloracién
verde, sin que se observe la precipitacion de sélido alguno. En estas condiciones, la
disolucién verde es poco estable, y si se mantiene a -30°C adquiere la coloracién roja
inicial, obteniéndose en este ultimo caso el compuesto de partida (CsMe4H),UCl, como
tinico producto aislable. No obstante, si las disoluciones de color verde se tratan con un
exceso del éter corona 12C4, se forma instantdneamente un precipitado microcristalino del
mismo color, el cual es insoluble en los hidrocarburos aromadticos o en éter etilico, pero

soluble en THF. Sus datos de IR y RMN mads significativos se recogen en la tabla IL. 1 El
espectro de RMN de prot6n presenta, ademds de una seiial a 6 1.30, atribuible a los
grupos CHj del éter corona, dos resonancias a 21.75 y -22.79 para los grupos Me, (o y
B respecto a la agrupacién CH) de los anillos de CsMe4H. A partir de los datos analiticos
y de los anteriores y otros datos espectroscépicos, puede proponerse composicion
[Li-12C4][(CsMe4H),UCI;] para esta sustancia. Es probable que, en ausencia del éter
corona, la reduccién produzca una especie intermedia muy inestable [(CsMe4H)2U(u-
CI);Li(OEt)4], semejante a las antes aludidas, y que ésta se oxide al compuesto de U(IV)
de partida, a pesar de nuestros intentos para evitarlo.

Ante la imposibilidad de obtener cristales de este compuesto, adecuados para su
sometimiento a un estudio de difraccién de rayos X, se llevé a cabo la reaccion analoga
del derivado de yodo (CsMe4H),UI», (1¢). Tampoco en este caso fue posible aislar
monocristales del producto de la reaccién, aunque sus caracteristicas microanaliticas y
espectroscopicas (Tabla II.1) apoyan una formulacién similar. En la Figura 5 se
representa el espectro de 13C acoplado con los niicleos de 'H de este compuesto. Los
grupos Me(a) y Me(B) de los anillos de Cp' originan seiiales bien diferenciadas, con
desplazamientos quimicos muy pronunciados. En contraste con la situacién encontrada en
los precursores (CsMeqH),UX>, la resolucién es aceptable y la anchura media de las
bandas, Av|/2, del orden de 240 Hz. Aunque con los datos disponibles en este momento

no resulta posible efectuar una propuesta estructural definitiva, parece razonable sugerir
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6
22
»
£
——25.628
——25. 9
25
—25.15%
——24.999

*
\ THF-dg

THF-dg /\

CH,-Cp'

* = [(0-CHy)l, VAN

CH-Cp’

Figura 5: Espectro de RMN de !3C acoplado a !H del compuesto
[Li-12C4]+[(C5Me4q4H),UI2]- (3b).

la existencia en estos compuestos de cationes Li*, coordinados al éter corona, y aniones
[(CsMe4H)UCI,], de estructura semejante a la de los metalocenos de U(IV) de partida.
La coordinacién adicional del catién Li* a uno, o a los dos ligandos Cl- unidos al dtomo
de uranio, es no obstante posible, y encontraria numerosos precedentes en la quimica de

la coordinacién de este idn.[40]
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I1.3.3 Alquilos de U(IV) de composicion (CsMegH)2U(CH,SiMe3)Cl y
(CsMeq4H)2UR3 (R = Me, CH2SiMe3, CHCMe3). Reaccién del

compuesto (CsMeg4H)U(CH2SiMe3)Cl con el monéxido de carbono

Como se indic6 en una seccidn anterior, el estudio de los compuestos de Thy U
que contienen enlaces ¢ metal-carbono constituye uno de los aspectos mds interesantes de
la quimica organometélica de los elementos 5f. Aunque en la actualidad se conocen
alquilos de estos elementos de composicién muy diversa, por su relacion con los que se
describen en esta Tesis Doctoral se hard mencidn solamente a los de U(IV) que contienen
un fragmento de bis(ciclopentadienil)uranio, [Cp'2U], y que son bien del tipo
Cp2U(R)X, bien de composicién Cp'aUR>, y a aquellos que poseen una agrupacién
[Cp'3U] y tienen, en consecuencia formulacién Cp'3UR. En la presente seccién se
describirdn algunos ejemplos de compuestos que contienen dos ligandos
tetrametilciclopentadienilo, mientras que en una posterior (I1.3.4) se discutirdn las
caracteristicas de dos alquilos de naturaleza (CsMesH)2(CsHs5)UR, para R = Me y Bu'.
Como puede verse, estos ultimos poseen tres anillos de Cp' unidos al dtomo de U,
aunque uno de ellos es de naturaleza distinta a los otros dos.

Como se coment6 en la introduccién la alquilacién por Marks y colaboradores del
compuesto Cp*2UCI; con reactivos organoliticos apropiados permite la obtencién de los
monoalquilos Cp*2U(R)CI cuando R = Me, CH,SiMe3 y CHCMes, asi como la de los
dialquilos Cp*UR> para R = Me y CH»SiMes3, pero no en el caso del grupo neopentilo,
CH,CMe3, de mayores requerimientos estéricos que los anteriores.[14b:211 Como el anillo
de CsMe4H es algo menos voluminoso que el de CsMes, pueden esperarse algunas
diferencias de comportamiento en estas alquilaciones. El tratamiento del complejo
precursor de cloro, (CsMe4H)2UCI,, con LiMe, en proporcidon molar 1:2 (Esquema 3)
conduce al derivado dimetilico, (CsMe4H)2UMe> (5a), como por otra parte era de
esperar; pero sofprendentemente la interaccién de ambos reactivos, mezclados en

cantidades equimolares, también produce este compuesto, junto con proporciones
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+1 Mg(R)Cl wCl
_—
R = CH,SiM
( 251Me) / \CHZSiMe_,,
wCl
U
\ 4
Cl
+2 LiR (6 Mg(R)CI) R
—_— e Lot
U
la (R = CH; CH,SiMe;, N
CH,CMe;) y R
Esquema 3 S

equivalentes del complejo clorado de partida que permanece inalterado. La reaccién
analoga con Mg(CH,SiMe3)Cl (proporcién molar 1:1) si permite en cambio el aislamiento
del monoalquilo esperado, (CsMegH),U(CH,SiMe3)Cl (4), el cual reacciona con nuevas
cantidades del reactivo de Grignard formando el dialquilo (CsMe4H)2U(CH2SiMe3),
(5b) que puede asimismo formarse, de manera directa, si inicialmente se hace uso de una
proporcién 1:2 del complejo de uranio al reactivo de Grignard. Inesperadamente, el
empleo de LiCH;CMe3 ha conducido en nuestro caso tan sélo al dialquilo,
(CsMe4H),U(CH2CMe3)s (5¢), sin que, a pesar de los esfuerzos realizados, haya sido
posible hasta el presente preparar el derivado de mono(neopentilo). Creemos, no
obstante, que ello puede deberse a razones de tipo cinético mds que termodindmico, y por
ello prosiguen en nuestro grupo los intentos de aislar este compuesto.

El complejo que contiene un solo grupo CH;SiMe3, es decir, el
(CsMe4H),U(CH,SiMe3)Cl (4), es un sélido cristalino, de color rojo rubi, que cristaliza
con facilidad desde sus disoluciones en éter etilico. De los dialquilos, el derivado de

metilo, (CsMesH),UMe; es también un sélido cristalino, aunque de color marrén, que
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cristaliza igualmente desde sus disoluciones etéreas, mientras que los complejos andlogos
de trimetilsililmetilo y neopentilo, (CsMe4H);2UR> (5b) y (Sc¢), respectivamente, s6lo se
han podido obtener en forma de sirupo, a pesar de los esfuerzos realizados para su
cristalizacion. Curiosamente, el compuesto de neopentilo, Sc se aisla en forma de sélido a
-789€, pero se convierte en un aceite a 20°C, sin que se haya podido determinar si ello se
debe a la presencia de pequeiias cantidades de disolvente, o simplemente a que se trate de
un sélido impuro o de bajo punto de fusién. Para ninguno de estos compuestos ha
resultado posible la consecucidn de datos analiticos fiables.

A pesar de su comportamiento paramagnético, los compuestos 4 y S presentan
espectros de RMN que resultan muy informativos desde el punto de vista estructural. Las
sefiales debidas a los ligandos CsMey4H son similares a las que se observan en otros
compuestos de U(IV) preparados a lo largo de este trabajo e indican, como en ellos, su
coordinacién en la forma pentahapto, 15-CsMe4H. En todos los compuestos, los dos

anillos de ciclopentadienilo son equivalentes, merced a la existencia de, al menos, un

-74.79

: CH;-Cp'
CHyCp' |

|

Figura 6: Espectro de RMN de !'H del compuesto (CsMegH);UMe; Sa.
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plano efectivo de reflexién que contiene al dtomo de U y a los dos grupos R, o al grupo
CH;SiMe3 y al dtomo de Cl en el caso del compuesto 4. En los dialquilos los grupos
metilos de los anillos de CsMe4H, en las posiciones o y B respecto al CH son también
equivalentes dos a dos, y en consecuencia para estos derivados los espectros de RMN de
'H y de 13C{1H} presentan dos sefiales de resonancia atribuibles a estos grupos (Tabla
I1.2). En el monoalquilo 4 la disminucién de la simetria efectiva desde C»,, hasta C torna
a los 4 Me de cada anillo de CsMe4H inequivalentes, circunstancia que se manifiesta con
claridad meridiana en sus espectros de RMN de !H y 13C{!H}. Por ejemplo, en el
espectro de protdn, los grupos CsMesH resuenan a -9.2, -5.8, 17.9 y 26.1 ppm. Tanto
para el monoalquilo 4 como para los dialquilos 5 los grupos metino, CH, de los anillos,
resuenan en el rango de desplazamiento quimico comprendido entre -22 y -40 ppm y su
sefial tiene una anchura media relativamente pequeiia (entre 6 y 12 Hz,
aproximadamente). Este fenémeno, observado también por otros autores, parece ser
caracteristico de los complejos de U(IV), mientras que los andlogos de U(III) y U(V)
originan con frecuencia, aunque no siempre, sefiales mds anchas. Andersen y
colaboradores han encontrado anchuras medias de banda Avi; del orden de 0.5-4 Hz en
numerosos complejos de U(IV) y en el rango de 20 4 80 Hz en los andlogos de U(ILD) y
U(V).[36a]

Probablemente el aspecto mds relevante y caracteristico de los espectros de RMN
de los complejos de alquilo 4 y 5 sea el marcado desplazamiento quimico que
experimentan las sefiales correspondientes al grupo U-CH)R, respecto de las posiciones
diamagnéticas habituales. Esta es una observacién general en los compuestos
paramagnéticos, que se debe tanto a las contribuciones de contacto (es decir, a la
interaccion hiperfina de los spines nuclear y electrénico) como a las dipolares o de
seudocontacto, que tienen en cuenta la anisotropia magnética. Asi, en el espectro de RMN
de 'H del compuesto (CsMegH),UMe) (5a), los protones del grupo metilo resuenan a
-74.8 ppm, con un valor de Av|;2 = 21 Hz, mientras que en el Sb y en el 5c los protones

metilénicos aparecen respectivamente a -63.7 (Avy2 ~ 63 Hz) y -34.7 (Av/; ~ 56 Hz).
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Figura 7: Espectro de RMN de !H del compuesto
(CsMeg4H),U(CH32SiMe3); (Sb).

De manera similar, en el monoalquilo 4 dicha seiial se observa a 6 -81.3, y tiene una
anchura media de 100 Hz. Como es de esperar estos efectos son tanto menos perceptibles
cuanto mds alejado se encuentra el niicleo en cuestion del centro paramagnético, de tal
modo que en el monoalquilo (CsMeqH),U(CH;SiMe3)Cl, la sefial que corresponde a los
protones metilicos de la agrupacién U-CH;SiMe3 se encuentra a -5.24 ppm (Avyp ~ 25
Hz), es decir, casi en el rango diamagnético de frecuencias (Tabla.ll.2). Como
informacién adicional, en las Figuras 6, 7 y 8 se muestran los espectros de RMN de IH
de los dialquilos §, junto con las asignaciones efectuadas.

Las sefiales debidas a los grupos Me en los alquilos 4 y 5§ aparecen a campo muy
alto y en algunos casos presentan la multiplicidad causada por los acoplamientos !3C-1H,
a pesar de que los espectros se registran en las condiciones normales de desacoplamiento.
Este efecto se ilustra en la Figura 9, en la que se observa que la sefial de Me-Cp' centrada

a 6.6 ppm aparecen en forma de cuartete, tanto en el espectro acoplado como en el
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desacoplado. Como se mostrard mds adelante, al discutir las caracteristicas
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Figura 8: Espectro de RMN de !'H del compuesto
(CsMeqH)2U(CH2CMe3)z (5¢).

espectroscopicas del compuesto carbonilado 6, en los espectros acoplados (gated)
también se observan algunas anomalias cuyo origen preciso se desconoce y que podrian
deberse en parte a la anchura espectral excepcionalmente grande que debe usarse para
estudiar estos compuestos.

Los efectos derivados del paramagnetismo del dtomo metdlico de estos
compuestos impiden la observacién (al menos cuando el espectro se registra en las
condiciones habituales) de la sefial atribuible al dtomo de Cg del grupo alquilo (es decir,
U-CH3R) en los compuestos 4 y 5. A este respecto debe seiialarse que en el espectro de
RMN de 13C del compuesto andlogo Cp*;UMey, registrado en estado sélido, la sefial

correspondiente tiene un desplazamiento anormalmente grande, 1480 ppm.[41]
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Figura 9: Espectro de RMN de 13C del derivado
(CsMe4H),U(CH,SiMe3)Cl (4).

Los espectros de RMN de !'H de algunos de estos derivados alquilicos se han
registrado a distintas temperaturas. En la Figura 10 se muestra la representacion gréfica de
d frente a 7-1 para las sefiales caracteristicas del dialquilo de metilo (CsMe4H)2UMe)
(5a). Como puede comprobarse, la variacién es practicamente lineal, e indicativa de un
comportamiento de tipo Curie-Weiss. Para algunas de las sefiales y en especial para
aquéllas que presentan la mayor dependencia de & respecto a la temperatura, se aprecian
pequeiias desviaciones respecto a la linealidad. Estas desviaciones son tan pequefias que
no parece 16gico atribuirlas a la existencia en las disoluciones de estos complejos de
equilibrios estructurales dependientes de la temperatura. Mds bien podrian deberse a
equilibrios conformacionales[35] o incluso a los errores cometidos en la medida precisa de
la temperatura, consecuencia de nuestra propia decision de no efectuar el calibrado del
equipo cada vez que se efectuaban estas medidas. Ademds de este efecto, es también

resefiable la importante dependencia de la temperatura que presenta el desplazamiento de
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la sefial debida al grupo U-CH3, que en el rango estudiado (desde -80 hasta 90°C) oscila

entre -157.9 y -54.2 ppm, respectivamente.
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Figura 10: Variacién del desplazamiento quimico (1H) con la temperatura

para el compuesto (CsMegqH),UMe; (5a).

Un ultimo comentario que se considera de interés efectuar en este contexto es la
consecucion, en principio algo inesperada, de espectros de RMN de correlacidn
heteronuclear 'H-13C en 2D (HMQC, es decir, Heteronuclear Multiple Quantum
Coherence). Aunque no se ha efectuado una revisién bibliografica exhaustiva, las técnicas
de RMN de 2D se han utilizado en muy pocas ocasiones para el estudio de los
compuestos organometalicos paramagnéticos de los elementos actinidos. En la Figura 11
se muestra el espectro de correlacién heteronuclear del monoalquilo 4, cuyo registro se ha
efectuado gracias a la adecuada eleccién de los parametros espectrales efectuada por el Dr.

Manuel Lépez Poveda, miembro de nuestro grupo de investigacion.
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Figura 11: Espectro de RMN 'H-13C del derivado
(CsMe4H),U(CH,SiMe3)Cl (4).

La carbonilacién del compuesto Cp*,U(CH»SiMe3)2, estudiada también por
Marks y colaboradores,[7] (o la del andlogo de neopentilo, investigada asimismo por este
grupo) transcurre como se ilustra en la Ecuacién 23, es decir, con formacion de un

complejo monémero que contiene un ligando bidentado de tipo cis-enediolato; dicho

Cp~, O .. CH,SiMe,
. Tol “ /
2 Cp*,U(CH,SiMey), + 2CO — 0 o S i (23)
Cp" O’C\CHZSiMe3
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ligando resulta del acoplamiento de dos grupos m2-acilo que poseen un importante
cardcter de oxicarbeno. Para el derivado de dimetilo, en el que el grupo alquilo es mucho

menos voluminoso, la reaccién transcurre de modo similar, aunque se origina una

M M
\C_ se
o _C\o

<
[U< U] [U1<n:R - [Ul \CR

Me/ Me (11D av)
[U]=Cp’,U

estructura dimera, con el ligando enediolato actuando de puente entre los dos atomos de
uranio.[7] Este tipo de reactividad, y la que se discute a continuacién para otros
compuestos andlogos, indica una importante contribucién de la forma resonante
oxicarbénica, IV, al hibrido de resonancia de la agrupacién U-n2-C(O)R. Los mismos
autores han demostrado que la reaccién del monoalquilo Cp*2U(CH3SiMe3)ClI con CO da

lugar (Ecuacién 24) a un complejo de enolato, en el que este ligando se puede considerar

cI
. I . .
Cp'UCH,SiMe)Cl 4+ co 2" ¢p 2U< SiMey 24)
0—C
Q
NCH,

derivado del fragmento dihaptoacilo, n2-C(O)CH;SiMe3, merced a un desplazamiento
1,2 del grupo SiMe3 hacia el dtomo de carbono del acilo que posee un importante caracter
carbénico.[7al Por contra, el mono(alquilo) de Th y neopentilo evoluciona como se
muestra en la ecuacién 25. En este caso y ante las evidentes dificultades de tipo cinético

que encuentra la migracién del grupo CMe3, es un dtomo de hidrégeno el que se desplaza

para unirse al de carbono de reactividad carbénica.[22al
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. co . 100°C
Cp ;Th(CH,CMe3)Cl  —m Cp*,Th(*-C(0)CMe3)Cl  — g
0°C
- CMe, r @)
— CP*zTh/ /C= (i
ctc H H y

Por desgracia, aunque los complejos de bis(alquilo) (CsMesH)UR> (5),
reaccionan de manera casi instantdnea con el CO, se forman mezclas complejas de las que
no ha resultado posible aislar compuesto alguno. Su naturaleza paramagnética ha
dificultado la posible caracterizacién espectroscépica de las especies resultantes. Sin
embargo, cuando se exponen las disoluciones del complejo 4 (Ecuacién 26) a la accion
del mondxido de carbono se observa un oscurecimiento progresivo de las mismas y al
cabo de una hora de reaccidn se puede aislar el producto de la carbonilacién en forma de
sélido cristalino de color marrén rojizo, por cristalizacién desde sus disoluciones etéreas.

Los datos analiticos y espectroscépicos obtenidos para este compuesto estdn de
acuerdo con la formulacién que para el mismo se propone en la ecuacién 26. En la Figura
13 se muestra su espectro de IR (para su cotejo, se ha incluido también el del alquilo de
partida 4), en el que se aprecia, ademds de las seflales debidas a los grupos

tetrametilciclopentadienilo, una banda a 1580 cm-! atribuible a la vibracién de tension del

SiMe;

K&% \CHZSIMe3 &S% \O— C\<

@

“\\Cl “\\Cl
Ul (26)
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Figura 13: Espectro de IR del compuesto

(CsMeqH)2U[OC(SiMe3)=CH:]CI (6).
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doble enlace C=C, otra a 1246 cm! que es caracteristica, no s6lo en su frecuencia sino
también en su hdbito, del grupo SiMes, y una tercera a 1192 cm!, que puede asignarse
mayoritariamente a la tensién de un enlace sencillo C-O. A efectos comparativos, en los
complejos de dihapbtoacilo de Thy U, An(n2-C(O)R), la vibracién de tension del enlace
C-O aparece a frecuencia (o nimero de onda) superior, en las proximidades de 1450
cm-1.[222.7.42] Estos datos ilustran con claridad que el producto de la reaccién no es el
dihaptoacilo que debe originalmente formarse, "(CsMe4H),U(M2-C(O)CH2SiMe3)Cl",
sino un enolato derivado de éste. Como el dtomo de Cg del ligando acilo contiene dos
dtomos de H y un fragmento SiMe3 como sustituyentes, seria razonable suponer que el
desplazamiento 1,2 de este dltimo hacia el dtomo de C carbonilico (que al igual que en
otros compuestos similares debe poseer un importante cardcter de oxicarbeno), deberia
resultar mds favorable que la emigracién andloga de un dtomo de H. En cualquier caso,
ambas alternativas se pueden diferenciar mediante estudios de RMN ya que, mientras que
el desplazamiento del grupo SiMe3 generaria un ligando enolato de composicién
-OC(SiMe3)=CH3 (V), la emigracién de uno de los dtomos de H darfa lugar a un

fragmento -OC(H)=C(H)SiMe3 (VI).

—q__ H —0 — ,SiMey
C P
Me,Si H H H
v %

En las Figuras 14 y 16 se recogen los espectros de RMN de Hy 13C{1H} de
este compuesto, mientras que en la 15, adn a riesgo de resultar reiterativos, se presenta el
de 2D de correlacién heteronuclear IH-13C. En el de 'H (véase ademds la Tabla I1.2) se
aprecian, como era de esperar, cinco sefiales (4 de Me y una de CH) para los anillos de
CsMeyH y tres para el ligando que deriva de la carbonilacién del fragmento U-

CH,SiMe3. La marcada diferencia que se detecta en el desplazamiento quimico de las

sefiales debidas a los dos 4tomos de H (8 7.0 y 21.5), diasterotSpicos en cualquiera de las
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Figura 14: Espectro de RMN de !H del compuesto
(CsMeg4H)U[OC(SiMe3)=CH3] (6).

formulaciones anteriores, podria hacer pensar en la posibilidad de que uno de ellos
hubiera emigrado al otro dtomo de carbono, es decir, en la segunda de las estructuras
antes comentadas. No debe olvidarse, sin embargo, que en compuestos paramagnéticos
como los que se estdn considerando, las variaciones en los desplazamientos quimicos,
consecuencia de pequefios cambios estructurales, son muchas veces imprevisibles, y de
hecho, en el caso que nos ocupa, los estudios de RMN de !3C demuestran la existencia
de una agrupacién CHj en el ligando enolato. Como se aprecia en las Figuras 15 y 16,
este dtomo de C origina una sefial a 175.1 ppm, que en el espectro acoplado se escinde en
un triplete, (1Jcy = 152 Hz) como consecuencia del acoplamiento del niicleo de 13C con
los dos de H. La naturaleza diasterotSpica de estos tltimos no se refleja como es habitual

en valores apreciablemente distintos de sus constantes de acoplamiento con €l niicleo de

carbono-13.
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Figura 15: Espectro de RMN !H-13C del compuesto
(CsMegH),U[OC(SiMe3)=CH3] (6).

Por ultimo, y como ya se mencion6 con brevedad al discutir los espectros de
RMN de 13C de los alquilos 4 y 5, debe sefialarse que la gran anchura espectral que
requieren estos estudios puede originar a veces alguna confusién. Por ejemplo, en la
Figura 17, que contiene el espectro de 13C acoplado de este compuesto de carbonilacién
6, se observa c6mo la sefial debida a uno de los grupos CHz de los anillos de Cp' puede
aparecer como triplete 0 como cuartete, segiin la potencia de desacoplamiento que se

emplee.
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Figura 16: Espectro de RMN de !3C{1H} del compuesto

(CsMe4H),U[OC(SiMe3)=CH5] (6).
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Figura 17 : Espectro de RMN de 13C del compuesto
(CsMe4H),U[OC(SiMe3)=CH;]CI (6).
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En conclusidn, los estudios de RMN realizados con el compuesto 6 revelan de
modo inequivoco, la presencia en el mismo de un ligando enolato de composicién

-OC(SiMe3)=CH. Los precedentes bibliogréficos ya aludidos!7-22242], permiten

_Co
[UH—CH,SiMe, co [U] S
L Cl CH,SiMe;
4
: " _
insercion

[U]/O\ /H I |

c= desplazamiento 1,2 SiMe
SR - > |
) MesSi H

Esquema 4

proponer para esta transformacién el mecanismo que se muestra en el Esquema 4, en el
que se postula la formacién de dos especies intermedias, ninguna de ellas detectadas en
nuestro caso. El alquil(carbonilo) A, aunque parece una especie probable, y tiene una
composicion razonable, no se ha observado en ningin sistema de este tipo que implique a
un elemento 5f, mientras que por el contrario el dihaptoacilo B, encuentra numerosos
precedentes en la quimica organometilica del Th y el U.[7¢.22a42] E] importante cardcter
de oxicarbeno (forma resonante IV, pdgina ) del dtomo de carbono acilico de estos
compuestos,[5al al que ya se ha hecho alusién, seria responsable de la gran facilidad con
que ocurre el desplazamiento 1,2 del grupo SiMe3s, que conduce al producto final de la

reaccion.
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I1.3.4 Metalocenos de U(IV) de composicion (CsMeqH)2Cp'UCI (Cp' =
CsHs), CsH4Me, CsH4SiMe3). Derivados alquilicos
(CsMegH)2(CsHs)UR (R = Me, Bu?)

Sin menoscabo de su importancia quimica, los compuestos de uranio de
composicién Cp'3UX son de interés desde el punto de vista histérico: el (CsHs)3UCI fue
el primer compuesto organoactinido sintetizado,[?] y los de composicién (CsHs)3UR,
preparados simultdnea e independientemente por Brandi,[02] Tsutsuil60] y Marks,[6¢]
constituyen los primeros ejemplos de compuestos de los elementosASf con enlaces sigma
metal-carbono.

Nuestro grupo de investigacion habia llevado a cabo con anterioridad a los
estudios que se describen en esta Memoria la sintesis de algunos compuestos de
composicién (CsMegH)3UX, en particular, la de los derivados de Cl y Me.[43] Como
continuacién y ampliacién de estos trabajos se describirdn en este apartado algunos
derivados de esta clase que contienen un grupo ciclopentadienilo distinto de los otros dos.

Tales complejos son muy poco comunes y encuentran escasos precedentes bibliograficos.

‘\\Cl Na(C5H4R) ‘\\\Cl
- (27)
\Cl % W
la : R = H (7a), Me (7b), SiMe; (7¢)

El tratamiento del diclorouranoceno, (CsMe4H),UCI; con la sal de sodio de
distintos reactivos de ciclopentadienilo, NaCp' (Cp' = C5Hs, CsH4sMe y CsH4SiMe3),

permite el aislamiento de los correspondientes compuestos (CsMesH),Cp'UCI (ecuacion
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12) con rendimientos buenos o altos. Los tres nuevos metalocenos son sélidos
cristalinos, de color rojo, solubles en los distintos disolventes organicos usuales (Ety0O,
THF, tolueno, etc.) Sus espectros de IR no presentan ningiin rasgo inusual, al tiempo
que los de RMN guardan cierta similitud con los ya discutidos para otros compuestos de
U(IV): sus sefiales de resonancia de protdn se presentan en un rango de aproximadamente
50 ppm (Tabla I1.3) y tienen una anchura media del orden de 50 Hz. En los tres casos
estudiados los cuatro grupos Me de los anillos de CsMe4H son inequivalentes y originan,

en consecuencia, sefiales diferentes. A modo de ejemplo ilustrativo, en la Figura 18 se

8
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Figura 18: Espectro de RMN de !H del compuesto
(CsMegqH)2(CsH4SiMe3)UCI (7¢).

representa el espectro de RMN de 'H del compuesto (CsMegH)2(CsH4SiMe3)UCl en el
que se puede ademds apreciar que los dtomos de H del anillo singular, CsH4SiMe3, son
equivalentes dos a dos (2 Cy-H y 2 Cp-H). Los espectros de 13C son también

relativamente simples (Tabla I1.3). Sobre la base de todos estos datos puede concluirse

189



I1.3 Andlisis de los Resultados U

que los compuestos 7 tienen una estructura andloga a la encontrada para otras especies de
composicién similar, es decir, una geometria que deriva de una pirdmide triangular, con el
ligando CI- en la posici6n apical y los centroides de los tres anillos de Cp' ocupando los -
vértices de la base. La equivalencia de los dos anillos de CsMe4H y la observacion de
s6lo dos seiiales, una para los protones o y otra para los 3, debidas a los anillos de
CsH4R (compuestos 7b y 7¢), ponen de manifiesto que, al menos en disolucién, existe

un plano de simetria efectivo.
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Figura 19: Perspectiva ORTEP del compuesto (CsMe4H)2(CsH4Me)UCI
(7b).

La propuesta estructural anterior se ha confirmado mediante un estudio de

difraccién de rayos X, realizado con el compuesto (CsMeqH)2(CsHaMe)UCI (7b), por

investigadores de la Universidad de Cardiff. En la figura 19 se recoge una perspectiva
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ORTEP de la estructura molecular de esta sustancia que cristaliza en el sistema
ortorrodmbico, grupo espacial P2;2,2), con dimensiones de la celdad unidad a =
9.558(2), b = 14.042(3) y ¢ = 16.321(3) A. La distancia U-CI tiene un valor normal
[2.635(2) Al, idéntico al encontrado en el compuesto (CsMeqH)3UCI (2.637 AB1yyel
dngulo formado por los centros geométricos de los anillos de CsMesH y el U es de
118.79, mientras que los que implican al anillo de CsH4Me (es decir CsH4Me-U-

CsMe4H) tienen un valor muy préximo a 117°.

El tratamiento del compuesto (CsMegH)2(CsHs)UCI, 7a, con LiMe y LiBu”,
produce los correspondientes alquilos 8 (R = Me, 8a; Bu”, 8b). El dérivado de metilo se
aisla en forma de sélido cristalino, de color marrén, mientras que el andlogo de Bu’ s6lo
se ha podido obtener como un aceite de color rojo anaranjado. En ambos casos, los datos
espectroscépicos obtenidos (Tabla I1.3) estdn en buen acuerdo con la formulacién
propuesta. En la Figura 20 se presenta el espectro de RMN de 'H del compuesto de Bu”,
8b. Es interesante destacar que con excepcion del singlete debido al grupo U-CH2R, que
aparece a 0 197.8 ppm, las restantes sefales se agrupan en un rango espectral < 50 ppm,
y que incluso las de los grupos Me y y-CH> de la cadena de Bu”, suficientemente alejados
del centro paramagnético, presentan la escision caracteristica de los acoplamientos 3Jyg
(7 Hz), apareciendo en consecuencia como un triplete (8 -11.7 ppm) y un cuartete (8
-20.6 ppm), respectivamente. Como para otros compuestos ya discutidos, el importante
desplazamiento de las sefiales respecto a las posiciones diamagnéticas es caracteristico de
los sistemas paramagnéticos, pero en este caso se observan ademads lineas relativamente
estrechas, con valores de Avy/; de pocos Hz, que permiten (Figura 20) la deteccién de
una constante de acoplamiento de 7 Hz. Este fenémeno sélo se presenta si la molécula
compleja posee un tiempo de relajacién del espin electrénico suficientemente corto,
situacién que se da con relativa frecuencia en los complejos de los elementos 4f'y 5f,
gracias a la importante magnitud que en estos sistemas tiene el acoplamiento espin-

orbita.[33]
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Figura 20: Espectro de RMN de 1H del compuesto
(CsMegH)2(CsHs)U(Bun) (8b).

Para finalizar este apartado, s6lo queda resefiar que ni los metalocenos clorados ni
los alquilados, de composicién (CsMe4H),Cp'UX, presentan en disolucién equilibrios
dependientes de la temperatura que impliquen a distintas especies. Su comportamiento
simple, se deduce de la representacién del desplazamiento quimico de sus sefales de
resonancia caracteristicas frente a la inversa de la temperatura absoluta. Tal
comportamiento se ilustra en las Figuras 21 y 22, para los compuestos
(C5Me4H)2(C5H4SiMe3)UCl (7¢) y (CsMe4H)2(CsHs)UMe (8a), respectivamente, e

indica una observacion casi estricta de la ley de Curie-Weiss.
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Figura 21a: Variacién del desplazamiento quimico (1H) con la temperatura

para el compuesto (CsMe4H)2(CsH4SiMe3)UCI (7¢).
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Figura 21b: Variacién del desplazamiento quimico (1H) con la temperatura

para el compuesto (CsMegH)2(CsH4SiMe3)UCI (7c¢).
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Figura 22 a: Variacién del desplazamiento quimico (1H) con la
temperatura para el compuesto (CsMegH)2(CsHs)UMe (8a).
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Figura 22 b: Variacién del desplazamiento quimico (1H) con la

temperatura para el compuesto (CsMegH)2(CsHs)UMe (8a).
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II1.1 INTRODUCCION

III.1.1 Consideraciones generales.

Aunque el estado de oxidacién +3 del U sigue en importancia al +4 en la quimica
organometalica de este elemento, estd comparativamente mucho menos desarrollado que
éste debido en gran medida a su tendencia a evolucionar hacia los estados superiores (+4
a +6). Muchos de los compuestos de U(III) se obtienen, como se discutird en el lugar
pertinente, por reduccién de los precursores de U(IV) mds apropiados en cada caso, pero

también resulta posible el acceso a estas sustancias utilizando materiales de

U+151,

THF/0°C

Esquema §
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1.1 Introduccion U

partida de uranio trivalente, entre los que destaca sobremanera el triyoduro UIz(THF)4.[!]
En el Esquema 5 se ilustra la preparacién de este compuesto y su utilidad para la sintesis
de compuestos de U(III) de naturaleza diversa.

Se conoce una amplia gama de compuestos organometalicos de U(III) y también
de otras especies estrechamente relacionadas con ellos tales como los alcéxidos o los
compuestos de tipo amido. Entre los que contienen enlaces ¢ M-C, sobresale por su
interés el U[CH(SiMe3)3]3, que hasta el presente es el tinico alquilo homoléptico de
U(IID).[2] Este compuesto tiene una estructura singular, en la que los tres grupos R unidos
al U forman la base de una pirdmide triangular en cuyo vértice se dispone el dtomo
metdlico, el cual participa ademds en tres interacciones de naturaleza agdstica que implican
a otros tantos grupos CH3 en posicién v, los cuales se relacionan unos con otros mediante
un eje de simetria ternario.

El Esquema 5 recoge distintos compuestos representativos de U(III). Aunque el
U[N(SiMe3);]3 fue preparado por Andersen y colaboradores en 1979,13! en fechas muy
recientes algunos miembros de esta familia de las amidas de U(III) han adquirido una
especial relevancia puesto que su uso ha permitido la sintesis de los primeros complejos
de dinitrégeno de un elemento actinido. En el Esquema 6 se ilustran estos hallazgosl4]
que, junto con los anteriores en el tiempo, relativos al aislamiento de los primeros
carbonilos de un elemento de las series £,[5:6] y los atdn anteriores, referentes a los
complejos de composiciéon Cp'3U(CNR),[5) han abierto perspectivas hasta hace poco

insospechadas en la quimica organoactinida.

ITI.1.2 Compuestos de tipo Cp'3U y Cp'3UL.
A diferencia de los metales de transicién d, para los elementos f la unién a tres

ligandos de tipo ciclopentadienilo constituye el modo de coordinacién mds frecuente.[7]

Las razones que explican estas diferencias y la naturaleza del enlace en la agrupacion
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Esquema 6

Cp'3An se discutirdn en el apartado III.1.3. En el estado de oxidacién +3 que se estd
considerando en este capitulo, el uranio forma muy mayoritariamente compuestos de
composicion Cp'sU y Cp'3UL (L = base de Lewis neutra), aunque se conocen algunas
especies anidnicas de formulacién [Cp'3UX], siendo X = halégeno. (8]

Entre los primeros compuestos organometalicos de U(III) se encuentra el

201
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(CsHs)3U,[91 preparado por Fischer y colaboradores en 1970. Esta sustancia, de
estructura polimera en estado sélido, es un dcido de Lewis fuerte y reacciona con el THF,
los nitrilos, los isonitrilos, etc., formando los correspondientes aductos. Como se
discutird en el apartado siguiente, la elevada capacidad aceptora de los metalocenos Cp'3U
tiene su origen en la existencia en el 4tomo metélico de un orbital vacio, de simetria a; (en
C3v; a'1 en D3p) que posee un importante cardcter 6d;2. El aducto de THF,
(CsHs)3U(THF), mds util desde el punto de vista sintético que el metaloceno libre por su
mayor solubilidad, se puede preparar siguiendo el procedimientol82] que se ilustra en la

Ecuacién 28.

THF

Na/Hg /

La acidez de Lewis de los fragmentos Cp'3U y el elevado radio iénico del uranio
trivalente (1.17 Al!0]) son probablemente los factores responsables de que los
compuestos Cp'3U escaseen frente a los aductos Cp'3UL. La obtencién de los primeros
en forma mondmera ha requerido el empleo de ligandos Cp' que contienen sustituyentes
voluminosos. Andersen y colaboradores prepararon los uranocenos de composicion
(CsH4R)3U, para R = But y SiMes, y caracterizaron el segundo de ellos mediante
difraccidn de rayos X.[!!] Hasta hace muy poco tiempo el mencionado compuesto era el
unico uranoceno de esta composicidn general caracterizado en estado solido. Hace tan
sOlo dos afios, Evans y colaboradores prepararon el (CsMes)3U y determinaron su
estructura cristalinal12] y todavia mds recientemente Andersen y nuestro propio grupo lo
han hecho con los compuestos [1,3-(SiMe3)2CsH3]3U y (CsMegH)3U,

respectivamente.[0.13a] Aunque no guarde relacién con el contenido de esta Tesis, resulta
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obligado hacer mencién en este contexto al compuesto [1,3-(SiMe3)2CsH3]3Th,
caracterizado estructuralmente por Lappert y colaboradores hace ya algunos afios,[14]'y
que constituye el inico metaloceno de Th(IIl) conocido hasta el presente. En el Esquema

7 se presenta la sintesis de algunos uranocenos:[6,12,132]

(a)
SiMe, SiMe;
SiMe3
Me,Si Me,Si
3 .“\“\‘Cl K ’ m
U"\ v
cl
Me;Si Kcl  MesSi SiMe;
SiMe:; SiM93 .
’ %:( ==
/
101
[(CsMes), UH(dmpe)] > %\U w
/
NaC, Hg, THF I
(C5M94H)3UC1 \ - %UW
NaCl, C,(Hg
Esquema 7

Aunque como ya se ha referido se conocen muchos aductos de composicién
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Cp'3UL, por razones de coherencia y de espacio, la breve resefia que sigue a
continuacién se concentrard en aquéllos en los que L es un ligando no clasico, es decir,
un ligando aceptor 1. Resulta pertinente, y no sélo por razones histéricas, comentar que
en 1970 Fischer describié el compuesto (CsHs)3U(CNCy) (Cy = CgHi1, ciclohexilo)
que se caracterizé por un valor de v(CN) superior al del ligando libre (2160 vs. 2130
cm-1), pero, sin embargo, aproximadamente 40 cm-! menor que el observado en los
complejos andlogos de los elementos lantanidos.[9] Esta circunstancia fue atribuida a la
existencia de retrodonacién m, U(III) — CNR, desde los orbitales 5f del elemento
actinido a los t* del isonitrilo.

La posibilidad de que exista interaccion © U — L en los complejos de esta clase ha
suscitado un enorme interés en los ultimos afos. El estudio por Andersen y

colaboradoresl!5] del equilibrio que se recoge en la Ecuacién 29, ha puesto de

L L'

/ . Lt , / (29)

U ——— U-.. + L
""l[ A "",' A

[U-L'T[L]
[U-L] [L']

eq

manifiesto que la afinidad de las bases de Lewis que se relacionan a continuaciédn por el
metaloceno (CsH4Me)3U varia en el orden PMe3 > P(OMe)3 > NCsHs > SC4Hg ~
OC4Hg > N(CH;CH»)3CH > CO. Los mismos autores encontraron que los fosfitos
P(OR)3 y los isonitrilos CNR, que habitualmente actian como ligandos aceptores T, se
unen mas fuertemente al fragmento Cp'3U que la piridina, el THF o los nitrilos, NCR,
que son ligandos donadores sigma.[15] Estas conclusiones previas encontraron ulterior
apoyo en los resultados de diversos estudios cristalograficos.[16] Asi, los compuestos

isoestructurales de U y Ce, (CsH4Me)3sM[N(CH,CH3)3CH], que contienen al ligando

204



U 1.1 Introduccién

donador ¢ quinuclidina, presentan d(M-N) comparables, mientras que las d(M-P) en los
complejos de U, (CsH4Me)3UL (L = PMe3, P(OCH»)3CEt) son significativamente mds

cortas (aproximadamente 0.1 A) que en los andlogos de cerio. Se soporta asf la hipStesis

de que existe retrodonacién ©t, U — L en los complejos que contienen ligandos fosfina o
fosfito, pero no en los similares de Ce, en los que el enlace Ce-L seria estrictamente de

tipo sigma o de naturaleza electrostdtica.

Figura 23: Imagen de la estructura de (CsMe4q4H)3U(CO) reproducida con
el programa SYBIL 6.4 (Tripos Inc.) a partir de los datos difraccion de
rayos X

El posterior estudio de otros sistemas similares proporcioné conclusiones

andlogas. Una observacién paradigmatica fué la de la acci6én del CO sobre el compuesto
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(CsH4SiMe3)3U, que se tradujo en la deteccion del primer carbonilo (aunque no aislable)
de un elemento £.[5] El compuesto (C5H4SiMe3)3U(CO) no puede aislarse y sélo es
estable en presencia de CO pero presenta V(CO) a 1976 cml, es decir, casi 170 cm-!
menos que el CO libre. Como se discutird mds adelante esta disminucion se justifica
mediante calculos teéricos que apoyan una importante retrodonacién U(5ft) — CO(nt™).
El reciente aislamiento por nuestro grupol®l del carbonilo (CsMe4H)3U(CO), y su
caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (Figura 23), han confirmado de
modo inequivoco las hipétesis anteriores. Este compuesto presenta v (CO) a 1880 cm-!
(suspensién en nujol; en el CO libre esta banda aparece a 2143 cm!) y se caracteriza por
una d(U-CO) de 2.383(6) A que es casi 0.2 A mds corta que la d(U-CNEt) del complejo
(CsH4SiMe3)3U(CNE).[5]

III.1.3 El enlace en la agrupaciéon Cp'3U y en los aductos Cp'3UL.

Como se ha indicado en las secciones anteriores, la distribucién de tres anillos 13-
Cp' alrededor de un dtomo de U constituye el modo de coordinacién mds comun de sus
compuestos organometdlicos. Esta aseveracién es también aplicable a otros elementos 5f
y podria en cierta medida extenderse a los 4f, pero en cambio en los compuestos de las
series d las distribuciones Cp'3M son harto infrecuentes. Se conocen de hecho muy
pocos compuestos de composicién Cp'3M, ninguno de los cuales, con las excepciones de
los "seudolantdnidos” Cp3Y[!17] y CpsLall8], y del recientemente descrito (CsHs)3Zr,[19]
contiene a los tres anillos unidos del modo pentahapto, 1. Asi, el CpaSc tiene una
estructura dimera que consiste de dos unidades (13-Cp)2Sc que se unen mediante dos
grupos N !-CsHs;[20] el CpsTil2! contiene dos anillos 15 y un terceron?'y, finalmente en

el CpaTc y en el Cp3Re hay también dos grupos n5-CsHs y uno 11-CsHs.[22]
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III.1.3.1 Los orbitales f.

Aunque los quimicos inorgédnicos hacen una utilizacién profusa de los orbitales
atémicos s, p y d, los de tipo f resultan, en general, muy poco familiares, con frecuencia
casi desconocidos. Por esta razén, y por la circunstancia adicional de que €ésta es la
primera Tesis Doctoral de nuestro grupo de trabajo sobre la quimica organometdlica de los
elementos de las series f, se ha considerado de interés describir en esta seccién las
caracteristicas de estos orbitales, y en particular sus propiedades direccionales, es decir,
las representaciones graficas de sus funciones de probabilidad angular.

Cuando el nimero cuéntico principal n toma valores = 4, el nimero cudntico [ del
momento angular orbital puede adoptar el valor 3, entre otros. El vector [ estd cuantizado
y encuentra 2/+1, es decir siete, orientaciones posibles en el espacio, definidas por los
correspondientes valores del nimero cudntico my; (£ 3, £ 2, =1, 0). Como es bien
conocido, este nimero cuz’mtiéo especifica el valor de la componente z del momento
angular orbital. Los orbitales asi definidos se designan, como también es bien sabido,

mediante la letra f, 4f para los elementos lantdnidos y 5fen el caso de los actinidos, y son

antisimétricos, es decir, de naturaleza u (ungerade = impar) respecto a la inversion.

La componente angular de la funcién de ondas ‘¥, ; ,, = R, ;(r) X Y[m’ (0,9), es
decir, el denominado esférico arménico, Y[m’ (8,0)= Olm’ (2 n)—l/ze'i"”d’ depende de los
valores de [ y m; y se expresa habitualmente en funcién de las coordenadas polares 6 y ¢.
Tales esféricos arménicos quedan definidos por las expresiones matemadticas

siguientes:[73,23]

YY =(7/8)"%(5c0s* 6 = 3cos 0)(27)"2 (m; =0)

Y§! = (21/32)"2(5cos? 6 - 1)(senB)(2m) "2 1 (my==1)
Y32 = (105/16)"2 (sen®6)(cos 0)(21) /2 219 (my = +2)
Y3} =(35/32) 2 (sen’0)27) V29 (m=%3)
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Como puede verse, todos los esféricos armdnicos tienen una componente

imaginaria excepto el Y3 . Los orbitales de este tipo se denominan(24] densidades de carga
rotantes u orbitales rotantes, y se usan con frecuencia puesto que ofrecen la ventaja de
poseer un momento angular definido, es decir, tienen asociado un determinado valor de
my. Con mucha asiduidad, y con la finalidad de eliminar la componente imaginaria, se
usan combinaciones lineales de las funciones anteriores que dan lugar a las denominadas
densidades de carga estacionarias u orbitales estacionarios. La relacién entre uno y otro
tipo de orbital o densidad de carga y de ambos con el momento angular es simple e
implica al nimero de planos nodales que poseen los orbitales estdticos cuando se
observan a lo largo del eje z. Como se muestra en la figura 24 uno de los pares de
orbitales de la serie general de orbitales f (véase mds adelante el significado de esta
terminologia), el formado por fr(x2=3y2) ¥ fy(3x2-y2), posee tres planos nodales que
contienen al eje z. Estos orbitales estdticos derivan dem un par de orbitales rotantes
equivalentes que se diferencian s6lo en que giran en sentido opuestos. En la figura 25 se
representan las "formas imaginarias" de estos orbitales f. Como para los p y los d, el par
caracterizado por Imyl = [ tiene la densidad de carga localizada muy mayoritariamente en el
plano XY. Dichas distribuciones de carga rotantes se combinan en fase y desfasadas
(matemdticamente la suma de las funciones y la diferencia dividida por i, respectivamente)
originando las distribuciones estdticas. Los dos rotantes que dan lugar a los orbitales f
antes mencionados tienen valores de m; = +3 y -3 y los orbitales estdticos que resultan se
caracterizan por poseer fres planos nodales que contienen al eje z. De manera similar, los

orbitales estdticos (o reales) fxy; y f;(x2—y?) poseen dos planos nodales que contienen

al eje z y derivan de las combinaciones de los orbitales rotantes definidos por my=+2'y

-2. Finalmente, los orbitales estacionarios fy;2y fy;2 tienen sélo un plano nodal y

proceden de los rotantes cuyo momento angular orbital estd definido por my=+1y -1. La

funcién Y7 es real y corresponde al orbital f,53.

Estos siete orbitales, cuyos simbolos simplificados son

3. fxz fyz2 s fayes fa(x2=y2)s F(x2=3y2). fy(3x2—y?), constituyen la denominada serie
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fx(x2—3y2)
3 nodos

Fyaxi—y?

general de orbitales f.
El diagrama corresponde al orbital f x(x*-3y%)
El f,;,:_,, resulta de una rotacién de 30°

en el sentido contrario al de las agujas del reloj.
f 2 .2
2(x"=¥) L 2 nodos
Sryz
’- Se muestra el orbital f,x2_y2y; el orbital fxy
se obtiene mediante un giro de 45° en el sentido
opuesto al de las agujas del reloj.

Szt } 1 nodo
[
La figura corresponde al orbital f xz? sel f 12

resultaria de un giro de 90° en el sentido opuesto al

de las agujas del reloj.

Y
N |
y
X
4
X
X

Figura 24: Perspectiva de la distribucion de los nodos de los orbitales f

tomada a lo largo del eje z.

En la Tabla 5 se especifica en cada caso la expresién correspondientel25] a la parte

angular de la funcién de onda, tanto en coordenadas polares como cartesianas, y en la
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Figura 26 se representan las correspondientes funciones de probabilidad angular.[26]

Figura 25: Las "formas imaginarias" de la dependencia angular

de los orbitales f.

Tabla 5: Expresion de la parte angular de la funcién de onda de los

orbitales f de la serie general, en coordenadas polares y cartesianas.

Simbolo Coordenadas Polares Coordenadas Cartesianas Factor de

Normalizacién

fp (5cos’0-3cos8)  2(522-32)3[22332(2 + yAU3  1/4(T/m) 12

[ (5cos® 0~ )senBcosd  x(S22-r2)r3[dxz2-x(x2 + yO)U3  1/8(42/m)l2

fyp (5cos® 6 —)senfcosd  y(522-3r23[dy22-y(x2 + y2)Urd  1/8(42/m)\2
Sryz sen6cos Bsen2 ¢ xyz/r3 1/4(105/m)1/2
faoyy  sen?6cos Bsen2 2(x2-y2)Ir? 1/4(105/m) 12

Fexoayy sen>@cos3¢ x(x2-3y2)/r3 1/8(70/m) 112

fyaxioy?) sen>0cos3¢ y(3x2-y2)/r3 1/8(70/m)172
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giro de 45°, OZ
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X
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: 0
giro de 90", OZ giro de 90, 0Z

Figura 26: Funciones de probabilidad angular de la serie general de orbitales f.
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1.1 Introduccion U

Debe ser evidente que las combinaciones lineales antes mencionadas no son las
Gnicas que conducen a series de funciones ortogonales. En otras palabras, pueden
utilizarse, y de hecho asi se hace en la practica, otras series de funciones distintas a las
anteriores. Cuando el i6n lantdnido o actinido forma parte de un complejo de simetria
cibica (en la prictica esto se restringe a la Oh y Td, y a otros grupos puntuales
relacionados con los anteriores) se emplea la llamada serie ciibica de orbitales f que estd
constituida por los orbitales S fx3: fy3s foyes fo(x2=y2)s fx(z2-y2) ¥ fy(z2-x2)- Como
puede comprobarse tres de estos orbitales, f;3, fryz ¥ fz(x2-y2) coinciden con los de la
serie general . En la Tabla 6 se recogen las expresiones cartesianas de estos orbitales y se
especifican también sus propiedades de simetria en un entorno de coordinacién de
simetria Oh. La figura 27 contiene la representacion gréfica de las funciones de

probabilidad angular de estos orbitales de la serie cubica.

Tabla 6: Expresion de la parte angular de la funcién de onda de los

orbitales f de la serie cibica, en coordenadas polares y cartesianas.

Simbolo Coordenadas Cartesianas Factor de Simetria de los
Normalizacion orbitales
Frye xyz/rd 1/4(105/m) 112 Ay
o x(5x23RBR33x(2 + 2V VATIm)2 T
fy y(5y2-3r2)/r3[2y3-3y(x2 + 22))r3  1/4(TIm)12 Tiu
[ 2(522-3r2)/3[223-32(x2 + y)Yr3  1/4(7/m)172 Ty
f (% -y?) z(x2-y2)/r3 1/4(105/m)1/2 Tou
a2y x(z2-y2) 1/4(105/m)1/2 Tau
Fy-a) y(z2-x2) 1/4(105/m) /2 Ty,
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Figura 27: Funciones de probabilidad angular para la serie ciibica de orbitales atémicos f. La utilidad de esta
serie se limita a los complejos de simetria O, T4 o relacionadas con éstas.
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HI.1 Introduccion U

Los metalocenos de uranio de composicién Cp'3U y Cp'3UL, cuyas
caracteristicas de enlace se describirdn en el siguiente apartado de esta Memoria, poseen
en general simetria ternaria (por ejemplo D3y idealizada (o C3p) en el caso de las
moléculas de Cp'3U, o C3y en los aductos Cp'3UL). En la Tabla siguiente se especifican

las propiedades de simetria de los orbitales f en estos grupos puntuales.

Tabla 7. Simetria de la serie general de orbitales f en los grupos D3p y Cay.

Orbital Dsp Cay
f.lfo] a" a
(f o f 2 i) e’ e
(Fowr fope 2 6] e e
(f sy ,)[f¢] ay’ aj
(frae_y Jlfe] ay' ay

II1.1.3.2 Interacciones Cp'-U en los uranocenos Cp'zU. Extensiéon a los

aductos Cp'3UL.

La descripci6n del enlace en los compuestos Cp'3U y Cp'3UL que se efectda en
este apartado es un compendio de los detallados estudios realizados por Lauer y
Hoffmann!2?7] y sobre todo por Bursten y colaboradores.[28]

La interaccién de los 5 orbitales pr de los cinco dtomos de C de un anillo de
CsHs- (simetria Dsp) origina tres orbitales moleculares de enlace a''2(1) + e"(12), que
contendrian 6 electrones, y dos orbitales moleculares antienlazantes que estarian vacios.
Ignorando en adelante a estos ultimos, que podrian actuar en todo caso como aceptores dé
densidad electrénica M(dm), procedente del dtomo metdlico, la interaccion con los
orbitales atémicos de valencia de éste resulta especialmente efectiva para los de simetria
ey en cambio relativamente poco eficaz para los a,".[27]

En un sistema constituido por tres anillos CsHs™ con simetria ternaria (por ejemplo
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U 1.1 Introduccion

C3y; la situacién seria muy similar en D3p, aunque obviamente los simbolos de simetria
habrian de modificarse de manera apropiada) el conjunto de 9 orbitales 7 se escinde como
consecuencia de las interacciones ligando-ligando. Los orbitales a">(1t;) de los anillos
individuales originan en estas condiciones una CLAS (Combinacién Lineal Adaptada a la
Simetria Molecular) de tipo a; y dos e que, en la ordenacion que se considera para los
anillos tienen una energia muy similar a la del orbital a" del anillo aislado. Por su parte,
los orbitales doblemente degenerados (e", m2) del conjunto constituido por los tres

anillos se transforman en a; + as + 2e.

Vi |
— R
© ol

Figura 28: Desdoblamiento del orbital n; de tres ligandos

ciclopentadienilo bajo simetria Cj,.

Comio se muestra en la Figura 28 (dngulos formados por el eje OZ y los centroides de los

Cp aproximadamente iguales a 100°) la CLAS a; se traduce en una interferencia
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constructiva de los orbitales m (intra y entre los anillos) y se estabiliza muy
significativamente respecto a los orbitales mp de los anillos individuales. Por lo que
respecta a las e, una de ellas se estabiliza con relacién al anillo aislado mientras que la
energia de la otra serie aumenta ligeramente. Por ultimo, la CLAS a) contiene
interacciones fuertemente antienlazantes entre los anillos de Cp y en consecuencia su
enegia es elevada. Es evidente que el papel esencial que deberia jugar el i6n M3+ serfa la
estabilizacién de esta CLAS.

En principio, los 9 orbitales atémicos de un i6n de transicién podrian solapar con
los orbitales de la serie mp (a; + ay + 2e) de la agrupacién Cp3°-. Como se muestra en la
Tabla 8 los orbitales atémicos s, p, y d;2 tienen simetria aj, pero el solapamiento es poco
efectivo por razones de direccionalidad de sus l6bulos, y no contribuye a estabilizar la
CLAS ay. Este hecho resulta, no obstante, intrascendente porque, como ya se ha
indicado, en la CLAS a; las interacciones tanto dentro de cada anillo como de unos con
otros son de enlace. Los pares de orbitales atémicos (py, py), (dxz, dyz) y (dx2—y2 ,dxy)
pueden mezclarse con las CLAS e. En particular, la interaccion de las dos series de
orbitales d resulta muy efectiva ya que los 16bulos de estos orbitales atomicos estdn

dirigidos hacia los 7t de los anillos y producen un solapamiento elevado. Por tanto, un

Tabla 8: Posibles interacciones de los orbitales metalicos con los de un

fragmento Cp33- bajo simetria Cs,.

CLAS del fragmento Cp3*-.  Orbitales de un metal de Onrbitales de un metal de

transicion d. transicion interna.
al s £ (f0)
Pz fx(x2_3y2) (fo)
d» (do)
e Px» Py [ fyzz (frt)
dxz, dyz (dm) fxyz’ fz(xz—yz) (f6)

dXZ_yZ 1) dxy (dS)

ay ninguno fy(3x2 _yzj (f)
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o — 6d

11a,(6dz%

2 11a,, 16e AAA
) 10a;, 15¢ = 5t

4l mpq e _\ Sa;
N ~ 931
T
13e

12e

e
.ﬁ TEI{ a,

of e o
59 &@

Figura 29: Diagrama de Orbitales Moleculares correspondiente al

(CsHs)3U. Los orbitales moleculares laj-7aj, laz-d4a; y le-11le,

corresponden a los orbitales 6p del U y a los ¢ de los enlaces C-H y C-C

de los anillos.

metal de transicidn que tenga orbitales atémicos vacios de la energia apropiada podria en
principio estabilizar a esta agrupacién Cp33-. Sin embargo como el metal de transicién no
posee orbitales atémicos de simetria ap, la CLAS correspondiente, fuertemente
antienlazante, no se estabilizaria en el fragmento CpaM. Ello explica que como se indic6
al comienzo de esta secccidn esta formulacién no se conozca practicamente para los
elementos d (con las excepciones ya apuntadas). De acuerdo con estas consideraciones el

compuesto (1n3-CsHs)3(n!-CsHs)Zr seria una especie de 18 electrones y no de 20, puesto
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que el par de electrones de la CLAS a3 no se comparte con el metal,[27] e igualmente el
(n>-CsHs)3Zr tendrd 17 electrones en la capa de valencia del dtomo de Zr.

Un elemento actinido como el U posee 16 orbitales atémicos en su capa de
valencia (orbitales atémicos Sf, 6d, 7s y 7p) los cuales pueden interaccionar con los T de
la agrupacién Cps’-. Nueve de ellos coinciden con los de la misma clase de los metales de
transicién e interaccionarian de la forma ya analizada. Por lo que se refiere a los 7
orbitales atémicos 5f, el f,3 tiene sus I6bulos en la direccién del eje C3 y al igual que el
pzy €l d;2 no solapard de manera apreciable con los orbitales T de los tres anillos. En

cambio, el fy(x2-3y2), también de simetria aj, presenta sus I6bulos orientados hacia la

CLAS 7, a; del fragmento Cp33- y puede por ello estabilizarla en mucha mayor medida

que los otros orbitales atémicos de simetria aj. Las series ( fxz2,fyz2)y (fayz, fz(x2-y2))

tienen simetria e pero su solapamiento con las CLAS del conjunto Cp3~~ es muy poco
efectivo por razones direccionales. Queda todavia en el U un orbital, el f y(3x2=y2)s de
simetria az, cuyos l6bulos apuntan directamente hacia los anillos de Cp. El solapamiento
es muy efectivo y se traduce en una estabilizacién muy significativa de la CLAS a; de los
anillos, fuertemente antienlazante, compensando asi una situacién electrénica que en
cualesquiera otras circunstancias seria muy desfavorable. Es precisamente esta interaccion
electrénica la que, junto con el elevado radio de los elementos 5f, contribuye de manera
decisiva a la estabilizacién de los fragmentos Cp3An, explicando asi la abundancia de los
mismos en comparacién con la escasez de los Cp3M.

La Figura 29 recoge el Diagrama de Orbitales Moleculares para el uranoceno
(CsHs)3U.[281 Los derivados de la serie 7| de los ligandos Cp tienen una contribucién de
aproximadamente 10-14% del U, basada en el orbital atémico 7s en el caso del 8ay, o en
los 6d en el de los 12e.

Inmediatamente por encima en el diagrama de niveles de energia, se encuentran los
orbitales moleculares 13e, 14e, 9a; y Sa; que derivan de la donacién de densidad
electrénica desde los orbitales 7, de la agrupacién Cpa3- (las CLAS antes discutidas) al

atomo de U. A los de tipo e contribuyen fundamentalmente los orbitales atémicos 6d,
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mientras que el 9a; disfruta de contribuciones parejas, aunque de magnitud muy pequeiia
(7%}, de los 6d y 5f. Como ya se hizo notar en su momento, las razones de esta escasa
participacién son estrictamente debidas a la direccionalidad de los lébulos de estos
orbitales atémicos.

Los célculos tedricos iniciales sugirieron que los orbitales de simetria a; que
consistian esencialmente del orbital atémico 6d,2, o de los 5f, (ver Tabla 8), tenian
practicamente la misma energia, por lo que la configuracién electrénica del U(III) en el
(CsHs)3U podria ser bien 6d!5f2 o0 53. La inclusién en dichos calculos de los efectos del
acoplamiento spin-6rbita favorecen la configuracién 5364V, y por ello en el diagrama de
la Figura 29 se han ordenado primero los orbitales moleculares que derivan de los
orbitales atémicos 5f, apareciendo posteriormente el 11lay, que tiene mayoritariamente
cardcter del 6 d;2 (66%) con menor contribucién 7s 'y 7p.

A modo de resumen, los orbitales atémicos 7s y 7p del U no tienen una
participacion significativa en el enlace en los fragmentos Cp3An, mientras que, por el
contrario, los 6d contribuyen de manera importante, aceptando densidad electrénica de los
anillos de ciclopentadienilo. Este papel aceptor se restringe sin embargo, por razones de
simetria, a las series (dy, dyz) y (dxy, dy2-y2 ), mientras que el 6d;2, que constituye
fundamentalmente el orbital molecular 11a; de la Figura 29 , estaria vacio, y tendria sus
I6bulos en la direccién del eje ternario. De los orbitales atémicos 5f, el Sx(x2=3v2), ¥

sobre todo el fy(3x2-y2), de simetria aj, aceptan también densidad electrénica procedente

de la agrupacion Cp33-. Con esta excepcion, el papel primordial de los orbitales 5fes
contener los electrones de valencia del elemento actinido. Tanto en los compuestos de tipo
Cp3UL como en los Cp3UX (U trivalente y tetravalente, respectivamente) los electrones
del metal ocupan orbitales que son, casi de modo exclusivo, orbitales atdmicos 5f.

Como se ha indicado en repetidas ocasiones, se conocen también metalocenos de
U(III) de composicién Cp'3UL, en los que L puede ser un ligando aceptor 1, y asimismo

de U(IV) de formulacién Cp'3UX (X = ligando monoaniénico). La aproximacién de un
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cuarto ligando al dtomo de U obliga a los tres anillos de Cp' a adoptar una distribucién

piramidal respecto a aquél, y en ella, el orbital de cardcter predominantemente 6d,2 del
atomo metdlico tiene energia muy préxima a los 5f. Este orbital es el responsable de la
marcada acidez de Lewis de los Cp'3U y en €l se aloja la densidad electronica ¢ del
ligando L (o del X, en los compuestos de U(IV), Cp'3UX).

Si L es un ligando aceptor m como el CO (compuestos de composicion
Cp'3U(CO), ya aludidos(5-61), ademds de la interaccién ¢ anterior existe una importante
interaccién 7 que implica a la serie doblemente degenerada de orbitales fTt (5 fxz2, 5 fyz2)
y a los orbitales moleculares ©* de la molécula de monéxido de carbono.[28¢,291 Dicha
interaccion origina una serie doblemente degenerada de orbitales moleculares de enlace,
que tiene aproximadamente un 84% de caricter del uranio (96% 5frt) y un 16% del CO, y
otra serie andloga de antienlace. La primera es el HOMO de estas moléculas y su
ocupacién representa una transferencia parcial de densidad electrénica desde el dtomo
metélico al CO, que seria la responsable de la disminucién observada en el valor de

V(CO) por coordinacidn de esta molécula a la unidad Cp'3U(III).

Como se ha indicado en otro lugar de esta Introduccion, nuestro grupo de trabajo
ha preparado en fechas recientes, y descrito de manera preliminar,[6] el metaloceno de
U(1ll) (CsMey4H)3U y su aducto de monéxido de carbono, (CsMe4H)3UCO. Este ultimo
compuesto, caracterizado en estado sélido mediante un estudio de difraccion de rayos X,
constituye, hasta el presente, el iinico carbonilo de un elemento f que ha podido aislarse.
A la vista de su interés se ha considerado apropiado completar su caracterizacion,
mediante el andlisis de su naturaleza fluxional en disolucion merced a estudios de RMN a
distintas temperaturas y también mediante la preparacion de su isotopomero de 13CO,

(CsMeqH)3U(13CO).

220



U HI. 1 Introduccion

Las propiedades de este complejo de carbonilo indican que el dtomo de uranio de
la agrupacion (CsMe4H)3U se comporta como donador m. Cabe por ello esperar la
existencia de compuestos andlogos con otros ligandos aceptores T, y en este sentido la
extension de esta sintesis a la de los complejos andlogos de los isonitrilos orgdnicos se
presenta como la eleccion obvia e inmediata. El primer intento que se realizé en nuestro
grupo con esta finalidad fue la preparacion del compuesto (CsMe4H)3U(CNCsH3-Me)-
2,6), obtenido por el Dr. J.S.Parry.[6.13a] Dicho compuesto no se incluye por razones
obvias en esta memoria; su caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X no
fue posible debido a la existencia de importantes problemas de desorden cristalogrdfico en
los anillos de CsMe4H.[30] Por ello se ha considerado también apropiado efectuar el
estudio de la interaccion del (CsMey4H)3U con otros isonitrilos aromdticos (CNCgH 4-p-
OMe) y alifdticos (CNMe, CNPri y CNBut), asi como el andlisis de la fluxionalidad de
los compuestos resultantes. |
Durante el desarrollo de los trabajos mencionados han surgido como
productos secundarios de algunas de las transformaciones estudiadas, el cianuro de U(IV)
de composicion (CsMe4H)3U(CN) y el complejo de U(V) de tipo oxo (CsMe4H)3U(0),

con cuya caracterizacion y estudio se completa este capitulo.
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u I11.2 Materiales y Métodos Experimentales

II1.2.0 Datos experimentales previos

El uranoceno libre, (CsMe4H)3U, y su aducto de CO (CsMe4H)3U(CO) fueron
preparados por el Dr. J.S. Parry, de nuestro grupo de investigacion, con anterioridad al
desarrollo de los trabajos que se describen en este Capitulo. Los aductos de diversos
isonitrilos que aqui se describen (CsMe4H)3U(CNR), requieren el empleo del uranocenwo
de partida y por otra parte, el estudio de su fluxionalidad, que constituye una parte
importante del presente apartado, se ha completado con el andlisis del proceso similar que
experimenta el complejo carbonilico, del cual se ha preparado ademds su isotopémero
(CsMegqH)3U(13CO), a fin de completar su caracterizacion estructural. Por estas razones,
la seccién que aqui se inicia detallard los procedimientos de sintesis de ambos
compuestos, con independencia de que en sus aspectos esenciales correspondan a los

elaborados por el Dr. I.S. Parry.

(CsMe4H)3U (9)

Una suspensién de naftaleno (0.243 g, 1.9 mmol) y exceso de sodio (0.62 g) en
50 ml de THF, se agit6 durante 16 h a la temperatura ambiente y a continuacién se
trasvasé lentamente a un matraz enfriado a -80°C, que contenia 1.21 g (1.9 mmol) de
(CsMe4H)3UCLI3 ] La mezcla asi obtenida se dej6 calentar, lentamente, con agitacién,
hasta alcanzar la temperatura ambiente y después durante un dia, tras lo cual su color era
rojo intenso. Al evaporar el disolvénte hasta sequedad se obtuvo un sélido de color rojo
oscuro que se sometié a la accién del vacio dindmico (0.05 Torr) durante 2 h, a una
temperatura de 50°C, a fin de eliminar el exceso de naftaleno (durante este proceso el
color del residuo cambié a verde anaranjado). El sélido resultante se extrajo con dos
porciones de tolueno (40 + 15 ml) y el extracto se filtrd, se concentrd bajo vacio hasta un
volumen final de aproximadamente 20 ml, y se enfrié a -20°C. El compuesto 9 se obtuvo

en forma de cristales muy oscuros, casi negros, con un rendimiento del 54% (0.62 g).
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(CsMegH)3U(CO) (10)

Una disolucién de 0.97 g (1.61 mmol) del compuesto 9 en 40 ml de tolueno se
agitd a 20°C bajo una atmésfera de CO durante 10-15 min, detectdndose un cambio de
color desde el marrén-rojizo inicial al violeta. El enfriamiento de la disolucidn resultante a
-30°C durante una noche permitié el aislamiento del compuesto deseado en forma de
sélido cristalino de color violeta oscuro, casi negro con un rendimiento del 62% (0.64 g).
Este complejo pierde CO lentamente en disolucién. Si para inducir la cristalizacion fuera
necesario evaporar parcialmente el disolvente, la disolucién ya concentrada debe
exponerse durante otros 5-10 min a la accién del CO, antes de introducirla en el

frigorifico.

I1.2.1 Compuestos de composiciéon (CsMegH)3U(CNR).

+ CNR —> U/

R = C6H4-p-OMe (1 1

R =Me (12a)
R =Pr (12b)
R = Bu' (12¢)

Como se ilustra en el esquema adjunto, se ha preparado un compuesto que
contiene un isonitrilo aromdtico (CNCgHy4-p-OMe, 11) y los andlogos de los alifaticos
CNMe, 12a; CNPri, 12b y CNBut, 12¢. Estos tres dltimos se obtienen de manera
andloga por lo que solo se detallardn el procedimiento general y los detalles particulares

que sean necesarios.
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(CsMeq4H)3U(CNCgH4-p-OMe) (11)
Sobre una disolucién de 0.19 g (0.32 mmol) de (CsMesH)3U en 8 ml de tolueno, se
anaden a la temperatura ambiente 42 mg (0.32 mmol) de CNCgHy-p-OMe disueltos en 5
ml de tolueno, observindose un cambio instantdneo de color, desde el marrén rojizo del
(CsMe4qH)3U al azul aiiil oscuro del producto. La mezcla se agita durante treinta minutos,
se filtra, se concentra (volumen final ~5 ml) y se enfrfa durante 24 horas a -30°C. Se
obtienen cristales de color azul afil oscuro, con forma de prisma, que se separan por
filtracién. La evaporacién parcial de las aguas madres permite la recoleccién de una
segunda fraccidn cristalina. El rendimiento total de producto cristalino aislado es del

53%.

(CsMegqH)3U(CNBut) (12¢)

Se prepara un bafio frio a -95°C con etanol (CH3CH,OH) y nieve carbénica (CO2
solido) y se introduce en él un matraz que contiene 0.25 g (0.42 mmol) de (CsMe4H)3U
disueltos en 10 ml de tolueno. Se deja que la disolucién adquiera la temperatura del baiio,
y se le afaden entonces 47 pl (~ 0.42 mmol) del isonitrilo de rerc-butilo, agitando
posteriormente a la temperatura anterior durante 20 minutos. Con ayuda de una cdnula
provista de un filtro, que se enfria mediante un algodén empapado en N3 liquido, se filtra
la disolucién de color violeta, y se concentra, por evaporacion a -95°C, hasta un volumen
de 6 ml. Tras una noche a -30°C se obtiene una primera fraccién de cristales de color
violeta del compuesto. El rendimiento de esta y de otra cristalizacién adicional es del
43%.

El compuesto andlogo que contiene CNPri, (CsMe4H)3U(CNPri), 12b, se
obtiene de manera similar partiendo de 0.35 g de (CsMesH)3U (0.58 mmol) en tolueno
(20 ml) y 53.3 ul (0.58 mmol) de isonitrilo de CNPri. La temperatura de reaccién fue en
este caso de -78°C y el rendimiento de sélido aislado del 56%. El derivado de CNMe,
12a, se obtiene con rendimiento inferior (37%) operando de manera andloga. En este

altimo caso se forma ademds otro producto insoluble cuya naturaleza no se ha podido
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determinar.

II1.2.2 Sintesis del complejo cianurado de U(IV) (CsMe4H)3U(CN),
(13).

Cuando las reacciones del uranoceno (CsMe4H)3U, con CN'Bu o con CNPr se
realizan a la temperatura ambiente se obtiene un mismo producto, que ha perdido el grupo
terc-butilo o iso-propilo, y que se ha identificado como el compuesto cianurado 13. El
procedimiento de sintesis es el siguiente: se disuelven 0.22 g (0.37 mmol) de
(CsMegH)3U en 8 ml de tolueno y a -78°C se le afiaden 41 ul de CN'Bu.
Instantdneamente se observa un cambio de color desde el marrén inicial, al violeta. La
mezcla se deja calentar lentamente hasta la temperatura ambiente y tras 12 h a 20°C su
color es rojo rubi. La filtracién, concentracién (hasta ~ 4ml) y enfriamiento a -30°C
produce cristales de color rojo con un rendimiento total (dos cristalizaciones) del 56%. El

mismo producto se forma también en la reaccién del (CsMe4H)3UCO con CNBut.

II1.2.3 Sintesis del compuesto de tipo oxo de U(V) (CsMeqH)3U(O)

/ /% o
SO/ ﬁ((/
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Sobre una disolucién de 0.47 g (0.78 mmol) de (CsMegH)3U en 30 ml de
tolueno, se afaden, con ayuda de una jeringa, 18 ml de N>O (~ 0.78 mmol). De
inmediato la disolucién se vuelve de color verde oscuro, y adquiere un aspecto muy
viscoso, observandose en el curso de los primeros minutos el desprendimiento de un gas
(N2). La mezcla se mantuvo reaccionando durante 2 horas, transcurridas las cuales se
filtr6 y se concentré hasta un volumen final de aproximadamente 15 ml. El enfriamiento a
-30°C durante ~ 12 h origind cristales del compuesto de color marrén muy oscuro. Las
aguas madres proporcionaron una segunda fraccién de cristalizacién, elevando el
rendimiento hasta el 56%. Este compuesto se puede sintetizar también usando N2O bajo
presion, e igualmente mediante la reaccién directa con Oy. Ambas reacciones se efectiian
también en tolueno. El mismo compuesto se forma ademds en la reaccién del
(CsMe4H)3U con NO, aunque no se ha podido establecer de manera inequivoca el curso

de la reaccidn, ni la naturaleza de los otros productos de la misma.
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Tabla 111.9: Datos analiticos y espectroscépicos de los compuestos (CsMegqH)3U(L) (L = CNR, CN, 0).

Compuesto Andlisis¢ IR[V(CN] RMN de 'HY
%C  %H %N (nujol,cm!) T(K) CH3-Cp' CH3-Cp' CH3-Cp' CH3-Cp' CH-Cp' CNR
[CsMegHI3U(CNCgH4-p-OMe)  57.1 63 24 2072 200 -44.67  -1329  -4.97 15.63 -16.25  -7.15 CH-Ph, (3)
an (57.2) (6.3) (1.9) (10) (10) (10) (19) (10) ;;Zgg;iopﬁh(s(;)
[C5Me4H(]1321i§CNMe) 551 73 20 2165 205 i ;.79)4 I( 421.65;5 -(22.2)9 1(73.11)9 1( ;.6(;0 -123.98 CHs, (44)
(54.2) (6.5) (2.2)
[CsM e4H(]132(i) gCNiPr) 556 62 2.1 2143 203 -5(:.96)2 - 1( 451.32)0 (%4 ‘11)1 15.42)2 -(118].;;) -110.36 CH-iPr, (62)
(55.5) (6.7) (2.1) -13.95 CH3-1Pr, (31)
[CsMesH]3U(CN'Bu) 553 69 2.1 2127 203 5574 -1573 321 1897  -19.50 -16.13 CMe3
(12¢) $56.0) (10) @.1) (28) (22) (22) 27N o1 (11)
"[CsMegH]3U(CN)g.6(Clyo.4 527 62 13 2044 203 -44.49 1.72 1631 33.79 35.53
a3 (525) 62) (13) (1 (an (11) (11 (14)
[CsMesH]3U(O) 522 63 o(U=0); 203 0.14 8.17 9.85 12.61 -38.03
o (52.5) (6.3) 85 (15) (13) ©) (14) (56)

a. Porcentajes calculados entre paréntesis. b. Espectros registrados en C7Dg. Los valores de Avs,, en Hz, se indican entre paréntesis.
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II1.3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

II1.3.1 Consideraciones generales

Los isonitrilos orgédnicos y sobre todo el monéxido de carbono, constituyen los
ejemplos por excelencia de ligandos no clésicos, es decir, de ligandos aceptores .
Comparativamente, su efectividad como donadores sigma varia en el sentido CNR > CO,
encontrdndose una secuencia opuesta, CO > CNR, en lo que respecta a su capacidad
aceptora.l10] Como consecuencia de estas caracteristicas electrénicas,los ligandos
anteriores (y otros muchos similares pertenecientes a la misma familia) permiten la
estabilizacién de los estados de oxidacién bajos de los elementos de transicién. En los
compuestos de estos metales con, por ejemplo el mondxido de carbono, la importancia de
la denominada retrodonacién m disminuye al aumentar el estado de oxidacién formal o la
carga positiva neta del complejo, y de ahi que hasta hace poco tiempo se creyera que estos
elementos no pueden formar complejos estables con el CO cuando se encuentran en
estados de oxidacién alto (el término alto es naturalmente relativo y se traduce en
nimeros distintos, dependiendo del metal que se considere; para los elementos de los
grupos 8-10, los estados de oxidacion + 2 y + 3 se pueden considerar incluidos en este
término). El aislamiento en fechas recientes de diversos carbonilos catidénicos binarios
tales como el [Ir(CO)g]3+[32] 0 los [M(CO)4]2+ (M = Pd, Pt),[33] en los que la
retrodonacion T ejerce un papel poco importante, cuestiona la creencia anterior.

Hasta hace sélo unos afios se ha admitido con aquiescencia general que los
elementos de las series de transicién interna 4f'y 5f, no forman complejos estables con el
monoxido de carbono, y por ende con otros ligandos aceptores w. El desarrollo de la
quimica de los compuestos que forman estos elementos, y de manera muy especial los
actinidos, con los ligandos de tipo ciclopentadienilo de importantes requerimientos
estéricos, ha opligado igualmente a modificar esta percepcion.[7-341 Como se indicé en la

Introduccién de este Capitulo, Andersen y colaboradores,[>] han detectado recientemente
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un complejo monocarbonilo de composicién (CsH4SiMe3)3U(CO) en el que la vibracién
de tensién del enlace C=0 aparece a ~ 1970 cm'! y tiene en consecuencia un niimero de
onda apreciablemente inferior al del CO libre. Los mismos autores han aislado algunos
complejos anélogos que contienen distintos isonitrilos cordinados, y concluidol5] que el
dtomo de U(III) de las agrupaciones Cp'3U, que posee configuracién electrénica f3,
puede actuar como donador 7.

Hace tan sc’)lobunos afios Parry, a la sazén investigador postdoctoral de nuestro
grupo de trabajo, llevé a cabo la preparacién del compuesto (CsMe4H)3U, 9, mediante la
reduccién del complejo clorado de U(IV), (CsMe4H)3UCI con sodio, en presencia de

naftaleno (NaCygHg), utilizando THF como disolvente (ecuacién 30). Al exponer las

I
. \\‘\Cl NaCloHs, THF (30)

; NaCl C10H8 i E

disoluciones de este compuesto a la accién del CO obtuvo el primer carbonilo aislable de

un elemento de las series f, (CsMe4H)3U(CO) 10. Tanto el compuesto 9 como el 10 se
caracterizaron ademds en estado sélido mediante técnicas de difraccion de rayos X.[6] El
mismo investigador llevé a cabo la reaccion del metaloceno 9 con CNXy (Xy = 2,6-
Me,CgH3) atslando el aducto correspondiente, (CsMesH)3U(CNXy) y aunque su
estructura cristalina se resolvié de manera inequivoca no fue posible determinar los
pardmetros de enlace con la precision requerida debido a la existencia de importantes
fenémenos de desorden cristalografico que afectaban a los anillos de ciclopentadienilo.
Los estudios que se describen en este apartado son una extension logica de los ya
realizados por nuestro grupo.[6] Se ha considerado de interés estudiar la interaccién del

compuesto 9 con otros isonitrilos, tanto aromdticos como alifaticos y en consecuencia, se
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ha llevado a cabo la sintesis y la caracterizacién de diversos compuestos de composicion
(CsMe4H)3U(CNR), habiéndose estudiado su estabilidad quimica y analizado la
naturaleza de su fluxionalidad en disoluci6n, compardndola con la de otros compuestos
de tipo (CsMe4H)3UL o (CsMegH)3UX, tales como el carbonilo de U(IH)
(CsMe4H)3U(CO) o los derivados de U(IV) (CsMeqH)3UCI y (CsMeqH)3U(CN). El
primero de estos compuestos habia sido preparado también por Parry,[31b] y de manera
independiente y simultdnea por Cloke, Scott y colaboradores,[312] mientras que el
segundo se describe aqui por vez primera. Se discute asimismo la preparacién y
caracterizacion de un compuesto de U(V) de tipo oxo de formulacién (CsMegH)3U(O)
que por su naturaleza mondmera y por tratarse de un compuesto organometalico de U en
estado de oxidacién elevado constituye un ejemplo muy poco usual de especie de este

tipo.[7b]

II1.3.2 Los aductos de isonitrilo, (CsMe4H)3U(CNR) 11 y 12. Algunes
estudios adicionales del carbonilo (CsMe4H)3U(CO), 10

El tratamiento de las disoluciones del uranoceno (CsMegqH)3U, 9, con los
isonitrilos CNCgHs-p-OMe y CNR (R = Me, Pri, Bu!) produce de manera pricticamente
instantdnea los correspondientes aductos (CsMeqH)3U(CNCgHy4-p-OMe) 11y
(CsMegH)3U(CNR) 12 (R = Me, 12a; Pri, 12b; But, 12¢) respectivamente, como se
ilustra en la ecuacidn 31.

Las reacciones van acompaiiadas de un significativo cambio de color y originan en
todos los casos los monoaductos, no disponiéndose de evidencias que sugieran la
formacién de los complejos de bis(isonitrilo). Todos ellos cristalizan desde sus
disoluciones de la concentracién apropiada en tolueno y se aislan como sélidos de color
azul (11) o violeta (12) muy sensibles a la accién de la humedad y el oxigeno

atmosféricos. El complejo 11 que contiene al isonitrilo aromatico, presenta una
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estabilidad moderada, comparable a la del compuesto similar que contiene al CNXy.[13a]
Por el contrario, los derivados de los isonitrilos alifiticos 12 se descomponen con

facilidad a baja temperatura en un proceso que origina la ruptura del correspondiente

== =

CNR

/ 31)

/ /
S8 ﬁ ) a

R = C¢H,p-OMe (11)

R=Me (12a)
R=Pr (12b)
R = Bu' (12¢)

enlace CN-R y que en consecuencia da lugar al complejo cianurado (CsMeqH)3U(CN),
13. Como este tipo de reacciones que origina cianuros a partir de los ligandos isonitrilo o
nitrilo encuentra muchos precedentes bibliograficos,[21:35] no se ha considerado de
interés su estudio con mayor detalle. Cualitativamente la facilidad con que los compuestos
12 experimentan la rotura del enlace CN-R varia de forma paralela a la estabilidad del
radical R que resulta y por ello el 12¢ (R = Bu!) posee una estabilidad térmica muy
precaria. Como dato no sélo curioso sino ademds de interés, debe mencionarse que el
cianuro 13 que se obtiene de esta reaccidn estd contaminado por el complejo clorado
andlogo (CsMe4H)3UCI, el cual cocristaliza con él. La muestra analizada mediante
difraccion de rayos X contiene de hecho un 40% de esta tltima especie. La fuente de
cloruro no se ha investigado con precisién. Podria tener su origen en la presencia de
(CsMegH)3UCI, fruto de una reduccién incompleta, en la muestra de uranoceno utilizada

en la sintesis del complejo 12¢, o alternativamente estar presente como impureza en la
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disolucién del CNBut.1361  En los espectros de IR de los compuestos 11 y 12 destaca
la banda asociada a la vibracién de tensién del enlace multiple C-N del ligando isonitrilo
coordinado. Su frecuencia precisa, o en realidad su nimero de onda, es de especial
interés por la informacién que puede proporcionar sobre la naturaleza del enlace U-CNR,
y muy especialmente sobre la componente ©t del mismo, en caso de que la misma exista.
En la tabla 9 se recogen estos valores, junto a los que corresponden a otros complejos de
U(III) y CNR preparados por Andersen y colaboradores. Por razones que se justificardn
a continuacion, se han incluido también los datos descritos para los compuestos andlogos
de Ce(III). En este caso y debido a la naturaleza mds interna de los orbitales 4f en
comparacion con los 5f, es decir, a las diferencias entre la extension radial de ambos tipos
de orbitales y entre sus energias, la capacidad de los orbitales 4f de los lantdnidos para
interaccionar con los orbitales de los ligandos es muy inferior a la de los 5f de los
actinidos, hasta el punto que los metalocenos Cp3Ln se consideran esencialmente
i6nicos.[28b] Por ello, en los de composicién Cp'3Ce(CNR), el enlace Ce-CNR debe
tener una alta contribucion electrostética, y consistir estrictamente en la componente sigma
Ce(II) « :CNR. Consiguientemente el valor de V(CN) en estos compuestos se podria
considerar en buena aproximacién como el correspondiente a la ausencia de retrodonacion
n M — CNR.

En la Tabla 9 se han incluido también los valores de dos pardmetros, Ay y Az. El
primero mide la diferencia en el valor de W(CN) entre el isonitrilo coordinado y el libre,
correspondieﬁdo por tanto los valores negativos a una dismiucién de v(CN) por
coordinacién. El Aj corresponde a la diferencia en la magnitud de V(CN) entre los
compuestos andlogos de Ce(IIT) y U(III), los primeros teniendo, sin excepciodn, valores
superiores. El signo de Ay y su valor absoluto estdn claramente relacionados con la
naturaleza del enlace M-CNR.[37] Si el metal se encuentra en un estado de oxidacién bajo,
A suele ser negativo, y esta observacién indica claramente que el isonitrilo se comporta

como ligando aceptor-nt. Por el contrario cuando el CNR se une a un metal en
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Table 9. Datos de IR (en cm-l) para algunos aductos Cp'3zM(CNR).

Compuestos D(CNR) AR A Referencia
[(CsMe4H)3U(CNCgHy4-p-OMe)] (11) 2072 -50 Tesis
[(CsMe4H)3U(CNMe)] (12a) 2165 +7 Tesis
[(CsMe4H)3U(CNPri)] (12b) 2143 +3 Tesis
[(CsMe4H)3U(CNBuY] (12¢) 2127 -5 Tesis
[((CsMe4H)3U(CNXyl)] 2052 -62 13a
[(CsHs)3U(CNED)] 2170 +20 13a
[(MeCsHy4)3U(CNEL)] 2155 +5 +45 13a
[(MeCsHy)3U(CNXyl)] 2060 -54 +90 13a
[(Me3SiCsHy4)3U(CNE)] 2178 +28 +22 13a
[(Me3CCsHy)3U(CNEL)] 2180 +30 +20 13a
{[1,3-(Me3S1),CsH3]3U(CNBuY) } 2140 +8 +30 13a
[(MeCsHyg)3Ce(CNEL)] : 2200 +50 13b
[(MeCsHy4)3Ce(CNBuY)] 2175 +43 13b
[(MeCsHy)3Ce(CNXyl)] 2150 +36 13b
[(Me3SiCsHyg)3Ce(CNEW)] 2200 +50 13b
[(Me3SiCsHy4)3Ce(CNBut)]j 2170 +38 . 13b
{[1,3-(Me3Si)CsH3]3Ce(CNBuY] ) 2170 +38 13b

a. D(CNR) coordinado- libre. Para los isonitrilos libres D(CNMe)=2158, D(CNPrl)= 2140, D(CNBub=
2132, D(CNCgH4-p-OMe)= 2122, DICN(2,6-Me2CgH3)], CNXyl = 2114 y D(CNE)=2150 cm™l.

b. v [Cp'3Ce(CNR)]- v [Cp'3U(CNR)].
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estado de oxidacién elevado, la retrodonacién 1 juega un papel muy poco significativo.
En estos casos, el ligando CNR cede al metal densidad electrénica del par no compartido
que reside esencialmente en el dtomo de C. No obstante, y al igual que en el CO, este par
posee un ligero cardcter de antienlace respecto a la unién C-N, y a consecuencia, su
comparticién con el metal se traduce en un incremento del orden del enlace C-N y de la
frecuencia correspondiente a la vibracién de tensién de dicha unién, o en otras palabras,
en valores positivos de Aj. Comparativamente, los isonitrilos aromdticos son mejores
aceptores 1 que los alifticos y esta diferencia se ve incluso acrecentada en los complejos
de los metales en alto estado de oxidacidn es decir en aquéllos en los que el dtomo
metdlico es un donador 1 pobre.

Los datos de la Tabla 9 ilustran que para los compuestos de Ce(III) A; es positivo
y en consecuencia que la interaccion Ce(III)-CNR es esencialmente de tipo sigma. En los
andlogos de uranio se detectan, sin embargo, distintas situaciones que se pueden ilustrar
mediante las siguientes aseveraciones:

(a) En los compuestos Cp'3U(CNR) o Cp'3U(CNR) que contienen un isonitrilo
aromdtico Ay < 0, mientras que, con pocas excepciones en aquéllos que poseen uno
alifdtico Aj > 0. Se concluye que el sustituyente R o Ar del isonitrilo modula el valor de
V(CN) de la forma esperada: los grupos aceptores lo hacen disminuir, mientras que los
donadores lo incrementan.

(b) La influencia de los sustituyentes de los anillos de Cp' es menos notoria. Para
un mismo CNR, v(CN) varia en el ordep CMej ~ (SiMe3) ~ (SiMes); > H > Me > Meg.
Sin embargo como las diferencias son pequeias, y por otra parte reflejan la variacion de
tanto la componente ¢ como la &t del enlace, no parece apropiado abundar en este punto.

(¢) De nuevo para un mismo ligando isonitrilo, sea este alifitico o aromatico, el
valor de v(CN) del complejo de uranio es siempre menor que el del andlogo de cerio.
Por ejemplo en los compuestos de composicién (MeCsHg)3M(CNXy), v(CN) toma
valores de 2060 y 2150 cm-!, respectivamente, de los que se deduce que Ay = +90 cm- .

Es evidente que los fragmentos Cp'U(III) son mejores donadores pi que los complejos
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Cp'Ce(III), observacién que unida a la incapacidad hasta el presente manifestada por los
metalocenos de cerio, Cp'3Ce para unirse al CO ilustra con claridad las diferencias de
comportamiento que existen entre las series 4fy 5f.

(d) Por ultimo conviene reiterar la importante basicidad de la agrupacién
(CsMe4H)3U. Los complejos de este fragmento con los isonitrilos (CNCgH4-p-OMe y
CNXy) son los que presentan los mayores desplazamientos de v (CN) hacia las regiones
de frecuencia inferior, con valores de Aj de -50 y -62 cml, respectivamente.

Con la finalidad de conseguir una caracterizacién estructural mds completa de
estos compuestos, que incluyera datos estructurales en estado sélido, se procedio a la
determinacién de la estructura molecular y cristalina de los compuestos 11 y 12¢
mediante difraccién de rayos X. El aducto de CNCgHy-p-OMe (Figura 30) cristaliza en el

sistema monoclinico grupo espacial P21, y sus moléculas poseen simetria idealizada Cj.

C(35)

ot

C(32)
CI33IN{ c(31
C(34 @D c(30)

C(29)
\ ]
. ‘

Figura 30: Se muestran dos perspectivas ORTEP del compuesto

(CsMe4qH)3U(CNCgH4-p-OMe) (11).
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Tabla 10: Algunos datos cristalogiraficos para los compuestos 11 y 13.

Datos (CsMe4H)3U(CNCgH4-p-OMe)  (CsMegH)3U(CN)g.6(Cl)o.4
(11) (13)
U-C (A) 2.464 (4) 2.31 (4),2.14 (3)
U-Cp; (A) 2.478 2.5147, 2.5108
U-Cp; (A) 2.636 2.5152, 2.5078
U-Cps (A) 2.550 2.5200, 2.5214
C-N (A) 1.166 (6) 1.23 (5), 1.38 (4)
Cp;-U-Cp; (©) 119.3 118.96, 118.58
Cp2-U-Cp3 (9) 115.7 118.61, 118.66
Cp1-U-Cp3 (9) 123.8 119.03, 118.67
U-C-N () 173.7 (9) 176 (2)

En la tabla 10 se recogen algunas distancias y dngulos de interés. El promedio de las
distancias U-C a los anillos de CsMe4H vale 2.816(6) A, mientras que el promedio U-
Cpeentroide €s de 2.554 A. Los angulos Cp'centroide-U-CpPeentroide SON muy proximos a
1209, el promedio de los mismos tiene pricticamente este valor (119.6°). El aspecto
estructural de mayor interés de este estudio es la naturaleza de la agrupacion U-CNAr,
que se caracteriza por una d(U-C) de 2.464(4) A, y un dngulo U-C-N de 173.7(9)°. La
distancia anterior es semejante (aunque ligeramente mds larga) a la d(U-CO) del carbonilo
(CsMe4H)3U(CO) (2.383(6) Al6). Esta circunstancia y la ya referida, concerniente al
valor de B(CN), indican la existencia de una apreciable retrodonacién T en este
compuesto.

El estudio andlogo del compuesto (CsMe4H)3U(CNBut) puso de manifiesto que
los cristales investigados contenian una mezcla de (CsMe4H)3U(CN) y (CsMe4H)3UCI,
en una proporcion aproximada de 60% y 40%, respectivamente. En la unidad asimétrica
existen dos moléculas independientes del complejo cianurado, cuyos pardmetros de

enlace se resumen en la Tabla 10. Los compuestos anteriores cocristalizan en el grupo

237



I11.3 Andlisis de los Resultados U

espacial Fdd?2, y la perpectiva ORTEP obtenida, que se representa en la Figura 31, pone
de manifiesto la mezcla ya aludida en el cristal. Aunque la informacién sobre el cuarto
ligando (CN- o Cl-) es muy imprecisa por la razén anterior, estos estudios demuestran de

modo inequivoco la ruptura del enlace CN-R.

Figura 31: Representacion ORTEP del compuesto
(CsMe4H)3U(CN)g.6(Cho.4 (13).

(VID) (VII)

238



U I11.3 Andlisis de los Resultados

Una propiedad interesante de los aductos de isonitrilo anteriormente discutidos
que merece analizarse con detalle es el comportamiento dindmico que exhiben sus
disoluciones. La propia naturaleza del grupo CsMe4H, en el que existen dos grupos Me
en los dtomos de Cq respecto a la unidad CH y otros dos en los Cp, proporciona una
situacién ideal para estos estudios. En el metaloceno libre, (CsMe4H)3U, la geometria
molecular idealizada es C3p,[0] disponiéndose los centroides de los tres anillos de Cp' en
los vértices de un tridngulo equildtero en cuyo centro se encuentra el 4tomo de U. El
plano definido por estos elementos de referencia contiene a los enlaces C-H de los tres
anillos, los cuales se relacionan entre si mediante las operaciones C3 y C32. Los tres
anillos son, en consecuencia equivalentes (dentro de las series respectivas). En buen
acuerdo con estos argumentos en el rango de temperatura estudiado (-80° 4 120°C) se
detectan en el espectro de RMN de 'H dos sefiales para los grupos Me y una para los
CH.

Los aductos (CsMe4H)3UL tienen simetria axial C3, coincidiendo el eje ternario
con el enlace U-L. Los tres anillos de Cp' siguen siendo equivalentes, pero el ligando
axial L no permite la existencia del plano horizontal 6 y en consecuencia en una
estructura rigida semejante a la anterior (aunque con el ligando adicional, claro estd) los
dos grupos Meg y los dos Meg tendrian entornos quimicos perfectamente diferenciados.
El giro libre de los anillos de Cp' podria producir una simetria efectiva C3y, en la que por
ejemplo los enlaces C-H de los anillos estuviesen alineados con el eje del enlace U-L, y
en estas circunstancias los dos grupos Meq, y los dos Meg volverian a equilibrarse entre
si. Como se discutird a continuacién estas consideraciones reflejan con precision el
comportamiento dindmico observado para estos compuestos.

La figura 32 recoge los valores de los desplazamientos quimicos de las sefiales
debidas a los protones de los anillos, en forma de representacién grifica frente a la
inversa de la temperatura absoluta. Para facilitar su andlisis, en la escala horizontal

superior se especifican algunos valores de T. La variacién lineal observada pone de
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Figura 32: Representacion grafica de los desplazamientos quimicos de las

seiiales de 1H de los anillos CsMe4H frente a 1/T.
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manifiesto un comportamiento de tipo Curie-Weiss en el rango de temperaturas
estudiado. Es conveniente hacer notar que estas representaciones constituyen una
importante simplificacién de los espectros obtenidos puesto que recogen sélo las seiiales
de los compuestos 11 y 12, ignorando las del complejo cianurado 13, generado en su
descomposicion térmica. Puede observarse que en un amplio rango de temperaturas que
corresponde a la regién de intercambio lento los cuatro grupos Me de cada uno de estos
compuestos tienen entornos quimicos distintos, como cabe esperar para una estructura
rigida del tipo encontrado en el estado sélido para el aducto de CNCgHy-p-OMe 11
(Figura 32a). A temperaturas mds altas, los grupos Me se equilibran dos a dos y por
encima de la temperatura de coalescencia se detectan sélo dos senales para los mismos.
La coalescencia se alcanza a temperaturas ligeramente por encima de 0°C (CNCgH4-p-
OMe, 280 K; CNPri, 288 K; CNBut, 290 K). EI compuesto que contiene CNMe, 12a es
muy inestable y por esta circunstancia las temperaturas mds altas de registro de sus
espectros son proximas a -20°C. Para este compuesto no puede ofrecerse un valor
fidedigno de Tc. A partir de los datos obtenidos se puéde calcular una AG¥ para este
proceso de intercambio a la temperatura de coalescencia que resulta idéntica, dentro del
rango de error experimental, para todos los compuestos investigados (1 1.0 kcal-mol-1).

La circunscripcién del proceso dindmico responsable de estos cambios a los
anillos de CsMeyH, y su atribucidn a los efectos estéricos derivados de los mismos
explican la coincidencia de los valores de AGF en los diferentes aductos
(CsMe4H)3UCNR vy sugiere ademads la relativa insensibilidad de esta magnitud (es decir,
su escasa variacion) respecto a la naturaleza del ligando axial, tanto si se trata de un
ligando neutro (complejos de UIl) como de uno aniénico X, en los compuestos de U(IV)
0 U(V) de formulacién (CsMegH)3UX, aunque en estos ultimos casos, y dado el menor
radio i6nico del U en estos estados de oxidacidn cabe esperar barreras de energia algo
superiores.

Ademas de esta evolucién fluxional que se acaba de describir, los aductos

(CsMe4H)3U(CNR) parecen experimentar en disolucién un proceso de disociacién del
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ligando CNR que los equlibra con el uranoceno libre (ecuacién 31). Sin embargo, el

estricto cumplimiento de la ley de Curie-Weiss que se deduce de la variacién lineal 6 vs.
T-1 (Figura 32) indica que en el rango de temperaturas estudiado dicho equilibrio estd
muy desplazado hacia la derecha, de forma que la concentracién del uranoceno se
mantenga por debajo de los limites detectables. Con el fin de confirmar esta hipétesis se
mezclaron cantidades equimoleculares del aducto 11 y el CNCgH4-p-OMe libre, con los
resultados que se muestran en la Figura 33, cuya inspeccion revela un importante
ensanchamiento de las resonancias debidas a los protones del isonitrilo que confirma
dicho proceso de intercambio. Aunque no se ha considerado de interés efectuar un
estudio detallado de su mecanismo, la constancia del desplazamiento quimico de los
protones de los anillos de Cp' en ambas situaciones parece estar mds de acuerdo con el
mecanismo disociativo de la ecuacién que con un proceso asociativo que implicaria la
formacién de un bis(aducto) "(CsMegH)3U(CNCgH4-p-OMe);". En todo caso la
concentracion de esta especie hipotética deberia mantenerse por debajo de los limites de

deteccion del experimento.
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Figura 33: (a) Espectro de RMN de 1H(298 K) del compuesto
(CsMe4H)3U(CNCgH4-p-OMe) (11). (b) Espectro de RMN de 1H(298 K)
de disoluciones de este compuesto a las que se han afadido cantidades

equimoleculares del CNCgH4-p-OMe libre.

Con el fin de completar la caracterizacién del aducto carbonilado
(CsMe4H)3U(CO) 10 se ha llevado a cabo un estudio similar al anterior, y se ha
procedido también a preparar el compuesto marcado isotépicamente con 13CO,
(CsMegqH)3U(13CO), 10*. En la Figura 34 se representa el espectro de IR de las
muestras de composicién isotépica normal y enriquecida en '3CO. La banda
correspondiente a la vibracién de tensién del enlace C-O, que aparece a 1880 cm™! en el
compuesto 10 se desplaza hasta 1840 cm-! en el compuesto 10*. Este nimero de onda
es muy préximo al valor de 1838 cm! que se calcula suponiendo que el grupo CO vibra

como un oscilador arménico. En el espectro de esta dltima sustancia se aprecia ademds un
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hombro a 1793 cm! cuyo origen es incierto. Su niimero de onda coincide précticamente
con el valor esperado para un supuesto oscilador arménico C!80 coordinado al uranio
(1791 cm-1) y por ello dicha banda podria atribuirse al isotopémero (CsMe4H)3U(C!80)
y ser en consecuencia indicativa de la presencia de C!180 en la muestra comercial de

13co.
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Figura 34: Espectros de IR del compuesto (CsMe4H)3U(CO), de
composicién isotépica natural (a) y marcado con 13CO (b). ElI hombro que
aparece a 1793 cm-! se atribuye a la presencia de C1830 en el gas

utilizado.

Sin menoscabo de la importancia de los datos de IR que se acaban de discutir, el
mayor interés de la preparacién del compuesto 10 residia en la posibilidad de observar
la seiial de RMN de !3C del ligando carbonilo coordinado al dtomo de uranio. Por

desgracia, y al igual que en otros compuestos que se describieron en el Capitulo anterior,
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no ha resultado posible la deteccién de dicha sefial, casi con toda probabilidad por causa
de la influencia del centro metélico paramagnético al que se enlaza directamente la

molécula de 13CO.

Como es de esperar el aducto 10 tiene un comportamiento fluxional en disolucién

muy similar al del derivado de CNCgHy-p-OMe, 11. En la Figura 35 se representa la
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Figura 35: Representacion grafica de los desplazamientos quimicos de las
sefiales de 'H de los anillos CsMe4H frente a 1/T para el compuesto

(CsMegH)3UCO (10). En la escala horizontal superior se especifican

algunos valores de T.

variacion del desplazamiento quimico con la temperatura para los protones de los anillos
de Cp'. En este caso las desviaciones con respecto a la linealidad resultan evidentes,

sobre todo por encima de aproximadamente 0°C, y este hecho indica que a diferencia de

246



U 111.3 Andlisis de los Resultados

la situacién encontrada para el compuesto 11, la pérdida de CO se produce en una
extension apreciable. Esta conclusidn encuentra un firme apoyo en el comportamiento
quimico de este compuesto: en la escala de tiempos del laboratorio las disoluciones del
aducto 10 revierten al metaloceno libre (CsMe4H)3U, en ausencia de CO. No obstante, la
Figura 35 pone claramente de manifiesto la existencia del otro proceso dindmico analogo
al descrito para los aductos de isocianuro que consiste en la rotacién libre de los anillos de
CsMe4H. La temperatura de coalescencia es en este caso de 283 K y la barrera de energia
AG?* = 11.5 kcal'mol-1, en excelente acuerdo con los argumentos ya expuestos a este
respecto.

A modo de epilogo de esta seccién dedicada al estudio de los aductos
(CsMe4H)3UL que contienen ligandos aceptores m, cabe resefiar que el fragmento
(CsMe4H)3UHL que al igual que otros Cp'3UIl andlogos tiene una acidez de Lewis muy
marcada (apartado III.1.2), se comporta ademds como un donador © moderado, aunque
muy superior en esta capacidad donadora 1 a los analogos de Ce(III), Cp'3Celll (y por
extension de otros lantdnidos). La participacién de los orbitales 5f del U en el enlace con
los ligandos es apreciablemente mayor que la de los 4f del Ce (o de los lantdnidos en
general). La mayor distancia de los primeros respecto al nicleo es en gran medida
responsable de ello, pero también deben tenerse en cuenta los efectos relativistas(24.38],
que son especialmente importantes para los dtomos mds pesados (elementos 5f > 4f) En
la tabla 11 se muestran los valores de las energias y los radios de los orbitales atdmicos
7s, 6d y 5f del uranio, calculados sin considerar o teniendo en cuenta los efectos
relativistas. Como puede apreciarse, estos se traducen en un aumento significativo de
ambas magnitudes, y se une por tanto al efecto anterior. La mayor extension espacial de
los orbitales 5fy su mayor energia (y por tanto menor disimilitud respecto a la energia de
los orbitales de los ligandds) se traducen en mayores valores de las correspondientes
integrales de solapamiento. Haciendo uso de un modelo sencillo de enlace basado en la
teorfa de orbitales moleculares, la componente ¢ del enlace entre la agrupacion

(CsMe4H)3U y el ligando aceptor T resultaria del solapamiento del HOMO del CO o del
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Tabla 11: Valores calculados de los radios y las energias de los orbitales
atomicos 7s, 6d y 5f del U sin tener en cuenta (N.R.) y considerando (R.)

los efectos relativistas.

Orbital Radio (A) Energia (eV)
N.R. R N.R. R.
7s 2.67 2.30 -4.54 -5.51
6d 1.52 1.71 -7.25 -5.69
5f 0.67 0.76 -17.26 -9.01

CNR, que contiene un par de electrones no compartido, con el LUMO de la agrupacion
(CsMe4H)3U que es un orbital de tipo o con caricter, predominantemente, del orbital
atémico 6 d,2 del metal. La retrodonacién 7 pone en juego a los electrones 5f3 del uranio
que al compartirse con el ligando aceptor pi poblarian parcialmente sus orbitales

moleculares de tipo 1*.

II1.3.3 El compuesto de U(V) de tipo oxo (CsMe4H)3UO, 14.

Los compuestos de U(III) que se han descrito en la seccién anterior presentan una
extraordinaria reactividad frente al Oy y el H»O. Aunque todos los aductos anteriores se
han obtenido en forma de sélidos cristalinos de pureza analitica, y se han caracterizado de
modo inequivoco, en algunos casos incluso en el estado sélido mediante difraccion de
rayos X, al efectuar los estudios de RMN de !'H a distintas temperaturas se detecta de
manera casi indefectible, la presencia de cantidades muy pedueﬁas (por lo general del
orden del 5-10%) de una especie que tiene simetria molecular andloga a la de los aductos,
segun se desprende de la observacién para la misma a bajas temperaturas de cuatro

sefiales debidas a los grupos Me de los anillos de Cp’, que se equilibran dos a dos en el
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limite de intercambio rdpido. (Figura 36, en la escala horizontal superior se especifican
algunos valores de T.)

Considerando la posibilidad de que se tratara de un complejo oxo de uranio, se

disefié una posible ruta de sintesis para un compuesto de formulacién (CsMe4H)3UO,

consistente en la reaccién del metaloceno de U(IID), (CsMe4H)3U, con N2O.[391 Como se

discutird mas adelante, las sefiales de RMN de H caracteristicas de la sustancia obtenida,

el complejo oxo 14, no sé6lo no se corresponden con las de la impureza, sino que las
debidas a ésta también se hacian evidentes (de nuevo en proporciones muy pequefias) en
las disoluciones de dicho complejo. Como se observa en la figura anterior, la variacion
del desplazamiento de los protones de los ligandos CsMe4H de esta especie minoritaria
frente a la inversa de la temperatura absoluta presenta evidentes desviaciones respecto a la
linealidad que son indicativas del establecimiento en disolucién de equilibrios
dependientes de la temperatura que podrian implicar a especies de tipo oxo, o tal vez mds
posiblemente de tipo hidroxo. Aunque hasta el presente no ha resultado posible
caracterizar esta sustancia de modo inequivoco, existen algunos indicios experimentales
que apuntan hacia esta tltima posibilidad, y por ello se procede en la actualidad a la

bisqueda de rutas de sintesis que pudieran conducir a complejos hidroxo de

composicién "(CsMeq4H)3U(OH)" y "(CsMeqH)2U(OH)2", 0 a otros compuestos
derivados de los mismos.

0
U + N,O — U// (32)

14
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Figura 36: Representacién grifica de los desplazamientos quimicos de las

seilales de 'H frente a 1/T para el posible compuesto (CsMe4H)3U(OH).
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Cuando una disolucién del uranoceno 9 se hace reaccionar en tolueno con una
cantidad equimolar de N2O, a la temperatura ambiente y bajo una atméfera de gas argon,
se produce una reaccién instantanea (Ecuacién 32) que conduce al complejo de tipo oxo
14 cbn desprendimiento de un gas que se supone es dinitrogeno. El nuevo compuesto de
U(V) se puede aislar desde estas disoluciones en forma de sélido cristalino, de color
marrén verdoso muy oscuro, soluble en tolueno y tetrahidrofurano, aunque insoluble en
éter etilico o en éter de petr6leo. Los datos analiticos obtenidos para el mismo estdn en
excelente acuerdo con la formulacién propuesta, y de otro lado la observacién del i6n
molecular caracteristico en el espectro de masas (obtenido por la Dra. M. Schultz,
Universidad de California, Berkeley) sugiere una formulacién monémera. Los estudios
de difraccidn de rayos X que se encuentran en curso confirman esta propuesta, aunque
hasta el presente no ha sido posible obtener los pardmetros de enlace con la precisién
suficiente debido a importantes problemas de desorden. Los estudios de RMN de 'H
registrados a distintas temperaturas que se discutirin mds adelante estdn asimismo en
excelente acuerdo con la estructura que se representa de modo esquemdtico en la ecuacion
32.

El ligando oxo es extraordinariamente comiin en la quimica de coordinacién y
organometdlica de los metales de transicién y muy especialmente en la de los elementos
de los grupos 3 4 6. En los actinidos, los compuestos de los cationes dioxo AnO;2+
resultan bien conocidos,[40] existiendo un nimero muy elevado de los mismos con
ligandos que poseen dtomos donadores de O, N o incluso S,[10] pero por contra, el
nimero de especies moleculares de An(VI) que contienen un grupo oxo terminal es muy
reducido, siendo el complejo oxo-imiduro (CsMes)2U(O)(NCgHoMe3-2,4,6) uno de los
pocos ejemplos descritos.[41] La informacién es, si cabe, atin mds limitada para los
complejos oxo de U(V). En este caso incluso el catién UOy* es inestable, (401 y la dnica
especie mondmera, que por tanto posee un enlace U=0O terminal de la que tenemos
referencia, es el compuesto (CsMes),U(O)(OCgH3Prip-2,6), es decir, un compuesto que

contiene ademds dos anillos de Cp* y un grupo ariloxo.(42] Ademds de estas sustancias se
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conocen también algunos complejos de U(IV) con ligandos oxo, entre los que figuran el
{[CsH3(CMe3)2-1,312U }2(u-0)2,[43] [(CsHs)3Up(u-0),1390:44] [(CsH4SiMe3)3 Ul (u-
0)[44] y [(CsH4SiMe3)oU]3(u-0)3.145] Todos ellos se han caracterizado mediante
difraccién de rayos X, mas como indica su composicién son especies bi o trinucleares en
las que los ligandos oxo actian de puente entre los dtomos de uranio.

La frecuencia del movimiento de vibracién de tensién del enlace U-O en estos
compuestos es de gran interés por la informacién que puede proporcionar sobre la
naturaleza miltiple de dicha unién. En los compuestos de uranilo, U052+, la d(U-0)
tiene un valor de 1.70-1.76 Al46] y las tensiones de estos enlaces aparecen a v = 860
cmly a5 =930 em-!l. En los compuestos oxo de U(V) y U(IV) de composicién
(CsMes5)2U(0)(OCgH3Pri-2,6)[42] y (CsMes)2U(O)(NCgHoMe3-2,4,6),[41]
respectivamente, v (U-O) toma valores de 775 cm-! (UY) y 755 cm-! (UVI). En ambos
se observa una disminucién significativa del valor de v(U-0) con respecto al i6n
dioxouranio (VI), que sugiere un orden de enlace U-O inferior del triple que se postula
para esta especie (en el i6n O-U-O2+, como resultado del solapamiento de los orbitales
atémicos 5f'y 6d del U de la simetria apropiada con los p de los dtomos de O se forman
dos orbitales moleculares de tipo sigma (Og y Oy) y cuatro de tipo pi (my y Tg) que
contendrian a los 12 electrones disponibles para el enlace en este fragmento.[47] Esta
suposicion acerca de la disminucién del orden de enlace U-O encuentra un soporte
adicional en las mayores distancias U-O caracteristicas de estos compuestos (1.84 - 1.86
A).[411 En 1a Figura 37 se muestra el espectro de IR del compuesto (CsMe4H)3U(O). La
comparacion con el del metaloceno de U(III) permite asignar la banda que aparece a 785
cm! ala vibracién de tensién del enlace U-O en este compuesto. La pequeiia diferencia
que existe entre este valor y el de 775 cm! que corresponde al oxo de U(V)
(CsMes)2U(O)(OCgH3Pris-2,6) puede tomarse como indicativa de un orden de enlace

U-O similar en ambos compuestos.
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Figura 37: IR del compuesto (CsMe4H)3U(O) (14).

Los espectros de RMN de 'H obtenidos para el complejo 14 a distintas
temperaturas estdn en buen acuerdo con la estructura propuesta. Aunque, como era de
esperar el rango de desplazamientos quimicos observados es diferente, a bajas
temperaturas los grupos Me de los ligandos CsMe4H originan cuatro senales bien
diferenciadas. Esta observacion se puede interpretar considerando que aunque los tres
anillos de Cp' son equivalentes merced a la existencia de un eje ternario, los grupbs Me o
y o', y asimismo los B y B', son inequivalentes. Las sefiales coalescen a
aproximadamente 17°C, observandose s6lo dos resonancias en el limite de intercambio
rapido (> 30°C). La Figura 38, pone de manifiesto que la variacién de 0 frente a 1/T es
lineal. EI valor calculado para AG* a la temperatura de coalescencia es de 12.25
kcal-mol-l, es decir, muy parecido, aunque algo superior al obtenido para otros
compuestos ya estudiados que exhiben este mismo tipo de comportamiento fluxional, y
en excelente acuerdo con las consideraciones realizadas a este respecto en un apartado

precedente de esta Memoria.
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Figura 38: Representacion grafica de los desplazamientos quimicos de las
seiiales de 1H de los Me del anillo frente a /T pafa el posible compuesto
(CsMeqH)3U(O) (14). En la escala horizontal superior se especifican

algunos valores de T.
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1. El estudio de la reactividad quimica de diversos compuestos de molibdeno que,
ademds de un ligando dihaptoacilo o dihaptoiminoacilo, poseen una agrupacién
H2B(pz'); unida al dtomo de molibdeno, permite concluir la existencia de varios caminos
de reaccidn que conducen a productos de naturaleza diferente y que pueden resultar
favorecidos merced a pequefios cambios en las caracteristicas de los restantes ligandos o
en las condiciones de la reaccién. Entre tales caminos se encuentran los siguientes : (a) la
isomerizacién de la agrupacién {[Mo](n2-C(O)R)(CNR")} en la {[Mo](n?2-
C(NR"HR)(CO)}, termodindmicamente mds estable que aquélla; (b) la hidroboracién
intramolecular del ligando acilo o iminoacilo; (c¢) la disociacién de un ligando auxiliar
PMej3 y subsiguiente aparicién de una interaccién compensatoria, de tipo no cldsico, Mo-
H-B; (d) la insercidn de una molécula de isonitrilo en el enlace Mo-acilo o Mo-iminoacilo
que, tanto en un caso como en otro puede ir 0 no seguida de la reaccién de hidroboracion

intramolecular.

2. Los estudios cinéticos de la isomerizacién n2-acilo — n2-iminoacilo indican
que la etapa controlante de la velocidad de la reaccién es la desinsercion del CO para
generar un alquil-carbonil-isonitrilo heptacoord'inado, {[Mo]R(CO)(CNR")}, que
evoluciona muy ficilmente hacia el correspondiente isémero de n2-iminoacilo. Por su
parte, la reaccion de hidroboracion intramolecular del ligando acilo o iminoactlo parece
implicar la disociacidn transitoria de uno de los anillos de pz', a fin de facilitar la
aproximacion del enlace B-H reactivo a la funcién >C=X (X = O, NR"). Tal hipotesis
estaria de acuerdo con el aislamiento, bajo determinadas condiciones de reaccion, de un
complejo hidroborado en el que hay una molécula de PMe3 reemplazando a uno de los

anillos de pirazolito.
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3. Todos los datos obtenidos hasta el presente estdn de acuerdo con una adicion
syn de la agrupacién B-H a la funcién acilo o iminoacilo coordinada. El estereoisomero
que resulta en cada caso puede convertirse, mediante una reaccion de eliminacién de un
atomo de hidrégeno en la posicion B respecto al metal que genera un hidruro complejo, en
otro 1sémero que parece diferenciarse del primero en la configuracion del dtomo de C del

ligando acilo o iminoacilo funcionalizado.

4. La bien conocida tendencia de los isonitrilos (en especial los aromdticos) a
participar en procesos de insercién migratoria, se manifiesta en la facilidad con que
reaccionan con los complejos Mo-acilo y Mo-iminoacilo y forman los correspondientes
compuestos de insercién. Este proceso, aparentemente simple, puede dar lugar a
compuestos de naturaleza diferente (por ejemplo 18, 21-24 y 25-26) seglin que ocurra o
no ademds la adicién B-H sobre el ligando acilo o iminoacilo u otra funcién insaturada

que se genere en la molécula compleja.

5. Los compuestos de U(IV) de composicion Cp'UCIy (Cp' = CsMegH,
CsMey4Bu’), preparados por reaccién del UCl4 con MCp' o MgCp'z (M = metal alcalino),
son excelentes materiales de partida para la sintesis de otros compuestos organometédlicos
de este elemento. La carbonilacién del alquilo (CsMegH),U(CH2SiMe3)Cl, transcurre en
condiciones suaves con produccién del enolato (CsMesH)2U(OC(SiMe3)=CH»2)ClI,
resultado que estd de acuerdo con la formacidn de un dihaptoacilo intermedio que posee
naturaleza de tipo oxicarbeno. Uno de los dtomos de cloro del compuesto
(CsMe4H)>UCI; se puede también reemplazar por otro anillo de ciclopentadienilo,
permitiendo de este modo la sintesis de los compuestos mixtos (CsMegH)>(Cp)UCH, y la

subsiguiente de sus derivados alquilados, (CsMeqH)2(Cp')UR.

6. Los datos espectroscépicos (IR) y de difraccién de rayos X obtenidos para los

compuestos de composicion (CsMe4H)3UL (L = CO, CNR) permiten concluir que el
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centro de U(III) de la agrupacién>(C5Me4H)3U posee una elevada densidad electrénica
que le permite retrodonar parte de la misma a los orbitales moleculares n* del ligando
aceptor T, utilizando para tal interaccién orbitales 5f de la simetria apropiada. En los
aductos de los isonitrilos aromadticos, la vibracién de tension del enlace -C=N tiene un
niimero de onda 50-60 cm! inferior al del ligando libre, mientras que para los isonitrilos

alifaticos este efecto es mucho menos acentuado.

7. A pesar del cardcter paramagnético de los complejos de U(IIT) y U(IV)
investigados (y del derivado oxo de U(V) 14) la aplicacién de la Resonancia Magnética
Nuclear de 'H y de 13C{!H} ha proporcionado informacién de gran interés no sélo
acerca de la estructura de los compuestos sino también, y de modo especial, sobre el
comportamiento dindmico que los de composicién (CsMe4H)3UX (X = ligando neutro,
halégeno, oxo, etc.) presentan en disolucién. Los estudios de RMN de 'H realizados a
distintas temperaturas indican que el valor de AG* que corresponde al proceso de giro

libre de los anillos de CsMe4H es poco sensible a la naturaleza del ligando X.
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