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I. INTRODUCCION



Esta lMemoria pretende efectuar una contribuciébn al
estudio de los compuestos de coordinacién no cldsicos y a los
compuestos organometdlicos de los elementos molibdeno y wolfra-
mio en diversos estados de oxidacién, fundamentalmente cero, dos
y cuatro. Los compuestos investigados se pueden agrupar para su
estudio segin la naturaleza de los ligandos, clasificacidén quz
es por otra parte habitual en Quimica Organometdlica. Atendiendo
a este criterio, la descripciébn de las especies estudiadas se

-efectuard en cada uno de los siguientes grupos :

1. Compuestos que contienen a ligandos de tipo O-al
quilditiocarbonato o xantato.

2. Derivados que contienen a los ligandos dinitréze
no o etileno coordinados.

3. Isocianuro complejos.

4. Compuestos que contienen didxido de carbono coor
dinado o agrupaciones derivadas de su interaccién con dtomos mne
tdlicos.

A continuacién se realizard un breve estudio biblio
gréfico de cada uno de estos grupos de compuestos. Dicho estudio

no pretende ser exhaustivo sino que trata tan sélo de recoger,



de forma sucinta, los conocimientos y las aportaciones recienies
de otros grupos de inves-igacidén sobre los aspectos anteriores

que constituyen el objetc de este trabajo. Antes de iniciar ente
andlisis conviene sefialar que algunos de los resultados de es-a
Memoria se han\publicado en revistas especializadas y dado lugar

a los siguientes trabajos de investigaciébn :

1. "Trimethyiphosphine complexes of Molybdenum and
Tungsten. The synthesis and chemical properties of MoCl4(PMe3)3
and the crystal and molecular structures of WCl4(PMe3)3 and
MoO(acac)Z(PMe3)". E.Carmona, A.Galindo, R.D.Rogers, J.L.Atwond

y L.G.Canada. J.0rganomet.Chem. 277 (1984) 403-415.

2. "Formation of Acrylic acid derivatives from the
reaction of CO2 with ethylene complexes of lMolybdenum and Tunzs
ten". R.Alvarez, E.Carmona, D.J.Cole-Hamilton, A.Galindo, E.Gi-
tiérrez-Puebla, A.Monge, M.L.Poveda y C.Ruiz. J.Am,Chem.Soc.

107 (1985) 5529-5531.

3. "Synthesis and properties of cis-Bis(dinitrogen)
tetrakis(trimethylphosphine )tungsten(0). Crystal and molecular
/ ", E.C
structures of W(Nz)(PMe3)5 4)2(PMe3)4 Car
mona, A.Galindo, M.L.Poveda y R.D.Rogers. Inorg.Chem, 24 (1985)
4033-4039.

and trans- W(C2H

4, "Formation of zwitterionic ligands, ROC(PMeB)S2,
by nucleophilic attack of PMe3 on coordinated Xaéthates. X-ray
structure of MoO[S,5-5,C(PNe,)0Pr?] (8,8,8-5,C0Pr™)". E.Carmona,
A.Galindo, E.Gutiérrez-Puebla, A.Monge y C.Puerta. Inorg.Chem.
25 (1986) En prensa.




I.1.- la agrupacién O-alquilditiocarbonato en complejos de Mo

y W,

La reaccién general del disulfuro de carbono con di-
versos nucleéfilos conduce a una gran variedad de ligandos sui-
furados del tipo 1,1-ditiodcido o 1,l-ditiolato. En particular,
la interaccidén con RO~ origina los ligandos O-alquilditiocarbo-
natos o xantatos, ROCSé‘.

‘Los primeros complejos de Mo con el ligando xantato
se obtuvieron por reaccién de la sal de potasio del ligando xan
tato con el acetato de Mo(II). Esta reaccién permite el aisla--
miento de sélidos cristalinos de color rojo1 de composicién Lo

2
(SZCOR)4, con la estructura que se muestra en I.

J/ / M: Mo
S S S S: S2COR

La interaccidén de estos complejos con halégenos pro
du092 compuestos de composicién [Mo(SZCOR)zX}Z, que contienen
dos grupos xantato puente y dos terminales. Cada uno de los gru
pos xantato puente se coordina a un 4tomo de Mo a través de los
dos 4dtomos de azufre y al otro a través del dtomo de carbono,
dando lugar a una égrupacién central MoZ(SZCOR)2 compensada,
como se muestra en la figura 1.

2)23 y M00(520N32)2L4

se conocen desde hace muchos afios, los compuestos andlogos con

Aunque los derivados MoO(SECNR



Figura 1. Estructura molecular del compuesto MOZ(SZCOEt)4IZ'

los ligandos xantato, ROCSz‘, son prdcticamente desconocidos.

Asi, existe evidencia espectral sobre los derivados MoO(SZCOB)Z5
pero los correspondientes compuestos no han sido caracterizados
en estado sélido. El complejo andlogo con el ligando tioxantsto,

MoO(SZCSPri)2, se ha obtenido por adicién de PPh, al complejc

M0203(8208Pri)4 Yy se ha caracterizad06 mediante gifraccién de ra
yos X. Dicho complejo contiene un ligando tioxantato coordinzdo
en forma trihapto (Q3), es decir, unido al metal a través de los
dos dtomos de azufre y del 4tomo de carbono central.

La naturaleza electrofilica del dtomo de carbono cen
tral de los l,l-ditioligandos se ha puesto de manifiesto en =l-
gunas reacciones en las gque se produce un atagque nucleébéfilo so;
bre dicho dtomo. En este sentido, se ha demostrado la conversién
ZNCSE;_ ¢
por reaccibén con HNRzzg Asimismo se han estudiado las reaccicnes

5
NH y ROH . Por otra parte,

de los ligandos tioxantato en ligandos ditiocarbamato, R

de los comple jos M0203(82COR)4 con Me2

se ha observado un ataque nucleofilico similar de un ligando fos

fina en la reaccién del comple jo MnH(CO)3(dppm) con 0829,

en el enlace MnH, y esue

in:icial

mente se produce la inserciébén del C82



proceso va seguido del staque nucleofilico de uno de los dtomns
de fésforo del ligando dppm al dtomo de carbono del grupo HCS,,,

con formacidén del ligando tridentado RZPCHQPRZCHSS.

I.2.- El ligando etileno en complejos organometdlicos de Cr,

Mo y W.

Desde el descubrimiento en 1831 de la sal de Zeise,lo
@t013(02H4I]K, hasta nuestros dias el desarrollo de la quimica
de los complejos olefinicos ha transcurrido paralelo al de la
quimica organometdlica. Las olefinas constituyen un grupo muy im
portante dentro de los ligandos orgdnicos donadores de tipo N y
forman compuestps‘organometélicos con la mayoria de los metals=s
de transicién en estados de oxidacién bajos. La conveniencia de
que el metal se encuentre en bajo estado de oxidacién ( en gene
ral en estados de oxidacién entre -1 y +2 ) se comprende con 2la
ridad cuando se tiene en cuenta el tipo de interaccién M-olefi~
na, que como se sabe puede describirse mediante el bien conocido
modelo de Dewar, Chatt y Duncansonll.

Los métodos sintéticos para la preparacién de comple
jos olefinicos se pueden clasificar en tres grandes grupos :

a) Reaccién directa.- Algunos comple jos coordinsti
vamente insaturados reaccionan directamente con olefinas. Por
ejemplo, el compuesto de Vaska reacciona con distintas olefiras

12
con formacién de especies pentacoordinadas™  (ecuacién 1).

IrCl(CO)(PPh3)2 + R_C=CR

,C=CR, Ir(?g-R2C=CR2)Cl(CO)(PPh3)2 (1)

Asimismo, el derivado M(CO)S(PCy3)2 (M= Mo, W)13 reacciona ccn
etileno y otros ligandos, con formacién de nuevas especies

M(CO)B(PCy3)2L (= C N2,etc)(ecuacién 2).

oty Hps



M(CO)3(PCy3)2 + 02H4

4(C0), (PCy, ), (C,H,)  (2)

b) Desplazamiento de un ligando 14bil.- Las olefinas
pueden desplazgr distintos tipos de ligandos ldbiles en diversas
condiciones de\reaocidn. Los siguientes ejemplos estédn directa-

mente relacionados con el tema de esta Memoria:
MO(N2)2P4 + 0234——————— trans- Mo(02H4)2(P)4 (3)

P= PMG314

2P= dppe 12

C. H

- trans-— Cr(02 4)2(dmpe)

trans-— Cr(Nz)z(dmpe)z‘__ (4)

C4H6

- cig— Cr(Q%—C4H6)(dmpe)2l6

¢) Reduccién en presencia de olefina.- Por este Iro
cedimiento se pueden obtener derivados olefinicos por reduccién
de complejos en alto estado de oxidacién en presencia del ligan

do olefina apropiado (ecuacién 5).

WCl4(dppe) + Na(Hg) 2 4 » trans-— W(C2 4)2(dppe) (5)
dppe

Diversos estudios de difraceidén de rayos X han esta
blecido que las olefinas coordinadas a metales de transicién
miestran determinadas preferencias conformacionales en estado
sbélido. Por ejemplo, en complejos d8 de geometria plano cuadrada
el enlace C-C es perpendicular al plano definido por el metal. y
los ligandos, mientras que en complejos a0 ge simetria trigo-
nal y a8 de simetria bipirdmide trigonal el enlace C-C permanece
en el plano de coordinacién trigonal (figura 2). Ios comple jos
octaédricos d6, asi como los compuestos de tipo sandwich angula

res presentan las conformaciones preferencisles seflaladas en la

figura 2.
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Figura 2. Preferencias conformacionales de los complejos etilénicos.

. Configuracidn Barrera de
Comple jo .. . 2
electrodnica rotacidn -1
del metal (KJ* mol ™)
. 10
MLZ(oleflna): d 105 - 76
ML, (olefina) a® 63 - 42
ML4(olefina) dlo 105 - 42
MLS(olefina) d6 42 - 29
Tabla 1. Barreras energéticas rotacionales determi-
nadas experimentalmente en distintos complejos etilé
nicos del tipo MLn(olefina)

Aunque estos datos dan una clara indicacién del es-;
tado conformacional mds estable no indican la estabilidad relec-
tiva de dicha conformacidén respecto a las restantes. Los estucios
de RMN pueden proporcionar esta informacibén al permitir el cdl-
culo de la barrera energética que corresponde al proceso de rc-
tacién de la olefina coordinada en distintos complejos, segin se
recoge en la Tabla 1.

El primer ejemplo de rotacién de una olefina en “.or
no al eje metal-olefina que fue estudiado en profundidad data
del afio 1969, y se efectud en el complejo Rth(C2H4)217. En &3,
se observa por RIN de lH que todos los protones etilénicos sor
magnéticamente equivalentes a 67°C, hecho que sélo puede ser
explicado mediante la rotacién libre del etileno en torno al «je

metal-olefina.



I.3.- El ligando isocianuro en complejos organometdlicos.

El estudio de los complejos de los metales de tran-
sicién con el ligando isocianuro o isonitrilo ha adquirido una
gran importancié en los Ultimos afios, considerdndose en la ac-
tualidad un tems de potencial interés dentro de la quimica orga
nometdlica. Los isocianuros de férmula general CNR (donde R pue
de ser un grupo alguilo o arilo), son isoelectrénicos con el nmo
néxido de carbono y cabe esperar de ellos un comportamiento simi
lar como ligandos. A pesar del importante papel que los carboni
los metdlicos han desempefiado en el desarrollo de esta rama de
la quimica, el estudio generalizado de los complejos de los me-
tales de transicién con los isonitrilos orgdnicos ha resultadc
comparativamente tardio, de tal manera que estos compuestos nc
hén recibido la atencidén suficiente hasta hace aproximadamente

~dos o tres décadas. En los UYltimos afios se ha descrito una gren
variedad de complejos con isocianuros coordinados. En este ser.-
tido cabe hacer referencia a las revisiones de Treichell8, Yana,

moto19 y Singletonzo, que abarcan los estudios realizados en eg

te drea en el periodo 1967-1983. ,

La aproximacién al modo de enlace en los isocianuros
metdlicos, tanto en el modelo del enlace de valencia como en €l
de los orbitales moleculares ha sido bien descrito en la revisiébn
de TreichellS. La teoria del enlace de valencia postula las si
guientes formas candénicas en relacién con el enlace metal-isocia

nuro :

R

M-—C=N—R-— M=C= N./

*

por lo que el enlace metal-ligando se puede considerar como le

suma de una contribucién 6, correspondiente a la donacibn del



par de electrones de no enlace del carbono al metal, y de una W
en la que los electrones del metal se transfieren a un orbital ;
* antienlazante del ligando. El1 efecto total es un enlace metal
-carboeno de un orden superior a uno, que conlleva un descenso en
el orden de enlace C-N, tanto mayor cuanto mds elevada sea la
contribucién M 2l enlace.

El modelo de los orbitales moleculares se puede apli
car a lcs complejos con isonitrilos coordinados proponiendo pera
estos ligandos un diagrama de orbitales moleculares similar al
del CO (figura 3). Los orbitales que participan en el enlace con
el metal son los 5 &’y 2% que presentan una energia ligeramen-

te mayor que los 56 y 2N del grupo carbonilo, lo que convier-—

te al isonitrilo en mayor donador 6 y peor aceptor T que el CO.

Este modelo permite explicar las variaciones de V(CN) del isoni
trilo coordinado en funcién del estado de oxidacién del metal.
Asi, generalmente Y(CN) se desplaza a frecuencias mayores en iso
nitrilos coordinados a metales en alto estado de oxidacidén, al
predominar la contribucidn € en el enlace. Por el contrario,

en aquellos en los que el metal se encuentra en bajo estado de

oxidacién, con alta densidad de carga electrénica sobre el mis-

co ‘ CNR

Figura 3. Diagrama de O0.M. de los ligandos CO y CNR.

10



11

mo, se incrementa la contribucibn T en el enlace originando wna
disminucién de la tensién Y(CN) por coordinacién.

Ambos modelos permiten explicar cualitativamente la
existencia de isonitrilos angulares (puesta por primera vez de

2$). En la teoria del enlace de valew

menifiesto en gl afio 1975
cia la falta deklinealidad es debida a una mayor contribuciébn

de la forma canénica III (componente Tt del enlace), y en el “ra
tamiento de orbitales moleculares para explicar este hecho es
necesario que se produzca una retrodonacién preferencial a uno

de los orbitales MT* degenerados. A pesar de estas consideracio
nes se ha propuesto en ocasiones que el impedimento estérico »ue
de jugar un papel importante em la adopcién de una u otra estrruc
turazz.

Los complejos que contienen ligandos isonitrilo s:2
pueden sintetizar mediante formas muy diversas. Este aspecto de
la quimica de los isonitrilos complejos se ha recogido en un tra

23

bajo reciente realizado en nuestro Departamento ¥y en conseciien

cia na se describird aqui.

I.4.- E1l diéxido de carbono como fuente quimica de carbono.

I.4.1.- Consideraciones generales.

El diéxido de carbono constituye una importante fueg
te de carbono elemental, ¢, en numerosos procesos de sintesis
natural de moleculas orgdnicas. A pesar de su importancia quini
ca como tal fuente de carbono, y de que es una sustancia inocua,
poco contaminaente, cuyas reservas naturales pueden considerarse
ilimitadas, su utilizacién como materia prima para la sintesis
industrial de sustancias orgdnicas es todavia muy restringida.

Unwéépecto de especial importancia de la quimica del

CO,, que acapara una gran parte de las investigaciones que s2
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realizan en este drea, es el desarrollo de nuevos procesos cata-
liticos que permitan la tranformacién eficiente de esta sustancia
en compuestos orgdnicos de interés técnico. A continuacidn, se

indican algunas transformaciones deseables :

co, + H, =  HCOOH

co, + CJH, = H,C=CHCOOH
c0, + H, + ROH = ( HCOOR o RCOOH ) + H,0
Co, + H, + RNH = HCONR, + H,0
1c02 + H,+ HOC=CR, = R,CHCH,COOH

A fin de conseguir la transformacidén deseada del 002,
es indispensable un sistema catalitico con bajas barreras ciné-
ticaé, y esto se puede, en principio,conseguir de dos formas
a) activacién del diéxido de carbono, y b) activacién del sustra
to orgdnico.

a) Activacién del diéxido de carbono.- La activacién

de 1& molécula de CO, estd estrechamente relacionada con su coor

dina?ién a un centrozmetélico. Esta coordinacién produce una per
turb?cién de su estructura electrénica que en ocasiones puede
ser de suficiente intensidad como para modificar su reactividad
de forma sustancial. El1 CO2 asi activado puede experimentar sub-
siguientes transformaciones (por ejemplo, insercién en enlaces
M-C, M-H, M-N, M-O, etc) que probablemente constituirdn etapas
elem?ntales de procesos cataliticos en los que esta molécula pue
da e%entualmente participar.

b) Activacién del sustrato orgdnico.- La activacién
de los compuestos orgdnicos por interaccidén o coordinacién con
comple jos de metales de transicién constituye una segunda posibi
lidad en la bisqueda de un sistema catalitico de bajas barreras
cinéticas. Dicha activacidén puede producirse bien por coordina-
cibn, con la consiguiente perturbacién electrénica, o bien, pof

una interaccién con el metal de la gque puede resultar la forma-
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cidn de nuevas especies organometdlicas con enlaces M-C y M-EH
producidos por la rotura de los enlaces C-~H. En ambos casos el
ataque del CO2 al sustrato coordinadoc puede conducir a nuevos
compuestos orgdnicos. En algunas ocasiones, es también posibl:
que el complejé\metélico e jerza simultdneamente las funciones de
activador del CO2 y de la molécula orgdnica por incorporacidn

de ambas a la esfera de coordinacién del metal.

De las distintas reacciones termodindmicamente favo
rables en las que participa el 002, s6lo un nimero muy limitaio
corresponde a procesos inducidos por complejos de los metales de
transicién, y, en todos los casos conocidos, la eficiencia del
catalizador utilizado resulta todavia insuficiente para aplica-
ciones prdcticas de tipo industrial. Sin embargo, los resultados
experimentales obtenidos recientemente en este drea, consecuei-
cia del gran desarrollo alcanzado por la misma permite alberg:ar
fundadas esperanzas de que en los préximos afios se desarrolle:z
nuevos procesos cataliticos que permitan la transformacidén del
002 en moléculas orgdnicas de caracteristicas muy diversas y 2n

particular en sustancias orgdnicas de alto valor afiadido.

I.4.2.- Activacién del didéxido de carbono: compuestos gue coa-

tienen 002 coordinado.

La coordinacién de una molécula de 002 a un centr:g

metdlico puede tener lugar de alguna de las formas que se mue3s-

tran

O O /O

8+ . —————
M—c? s m—c O=C

1V Vv | \"J



La formacién de un enlace M—-CO2 puede darse por do-
nacién de densidad de carga electrénica, desde un centro metdli
co rico en electrones, al dtomo de carbono, con formacién de un
oxicarbonilcomple jo (estructura IV). La presencia simultdnea de
un centro aceptgr de electrones, A, favoreceria esta coordinacidén
con formacién de los compuestos del tipo mostrado en la estructu
ra V (coordinacién asistida). Asimismo, y por analogia con las
olefinas, el enlace ™ (C=0) puede interaccionar con un orbital
vacio del metal de la simetria adecuada, con formacién de un com
plejo de tipo W (estructura VI). Existen ademds otras posibil:i-
5 y/o mds de un 4730

mo metdlico, que no se han incluido entre las estructuras sefin-

dades que implican mds de una molécula de CO

ladas. Los comple jos mononucleares de CO, que se conocen hasta

2
el presente se pueden por tanto agrupar en alguna de estas tres

categorias.

Complejo d(M=C) d(M=0) d(c-0)  d(c=0) 000  ref.
Ni(Q?—COZ)(PCy3)2-O.75 tolueno 1.84(2) 1.99(2) 1.22(2) 1.17(2) 133 24
IrCl(C,0,) (PMe,) 1.95(1) 2.10(2) 1.24(1) 1.22(1) 114(2) 25

1.39(2)  1.23(2)
1.36(1)

Nb(??-CSH4Me)2(CHZSiMe3)(22—002) 2.144(7) 2.173(4) 1.283(8) 1.216(8) 132.4(7) 26

Co(nPr—salen)K(Coz)(THF) : 2.00(2) - 1.20(2) 132(1) 27
1.24(2)

RhCl(COZ)(diars)z 2.05(2) - 1.20(2) 126(2) 28
1.25(2)

|Cp2Mo(C02)ln 2.112(11) 2.160(7) 1.288(14) 1.201(14) 29

Mo(C02)2(CNPri)(PMe3)3 2.105(10) 2.147(7) 1.26(1) 1.22(2) 133(1) 30

Mo(C02)2(CNCH2Ph)(PMe3)3 * 2.02(2) 2.15(1) 1.23(2) 1.28(3) 128(2) 30

*

Debido a la descomposicién parcial de la muestra durante el proceso de recogida
de datos, los valores de los parametros estructurales ogtenidos para este compuesto
deben considerarse con las debidas precauciones. (d en A, &ngulos en °)

Tabla 2. Datos cristalograficos de compuestos de didéxido de carbono carac-

terizados estructuralmente.

14
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Hasta el presente se han caracterizado de manera ine
quivoca,mediante estudios de difraccién de rayos X, algo mencs

de una decena de complejos de CO, y elementos de la serie de tran

sicidén. La Tabla 2 recoge en la iégina anterior algunos datos
cristalogréficgs caracteristicos de estos compuestos y en la fi-
gura 4 se muestran algunas de las estructuras encontradsas.

En la Tabla 2 se dan los datos de distancias y dngu
los relacionados con el modo de enlace del didéxido de carbono en
comple jos caracterizados estructuralmente. Como puede obser-
var'se la distancia carbono-oxigeno del doble enlace que no in-
teracciona con el dtomo metdlico oscila entre el valor de 1,17 &
gque corresponde al complejo de Aresta y el de 1.22 & caracteris-
tico del bisaducto de Mo con CNPri, mientras que la distancie
C-0 ‘del grupo C=0 coordinado varias entre 1.22 y 1.288 K, sierdo
sieﬁpre superior a le distancia C-0 del grupo C=0 que no presen-
ta interaccién con el metal. Finalmente cabe sefialar que el &n-

gulo OCO del co,,

de coordinacién, oscilando entre 132.4 y 133.5° en los comple-

coordinado no varia apreciablemente con el modo

jos que contienen al diéxido de carbono coordinado en la forma
dihapto, 72—002, y en las proximidades de 126° para la coordina-

cidén monohapto,'zl-coz.

I.4.3.~ Activacién de compuestos orgdnicos.

En términos generales los compuestos orgdnicos que
se activan por coordinacién a un centro metdlico y pueden poste-

riormente reaccionar con 002 (u otras moléculas) suelen ser 3is~

temas de tipo T como los alquenos, los alquinos y otros compuesg
tos similares. Asi el complejo etilénico CﬁéTi(C2H4) (¢t = QD_

Cc Mes) reacciona en condiciones muy suaves con CO,, acetaldehido

5
y otras moleculas orgénicas31

2
con formacibén de metalaciclos de

cinco miembros
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Figura 4. Estructuras moleculares de algunos de los compuestos de 002
caracterizados mediante difraccidén de rayos X : a) Ni(COZ)(PCy3)2-0.75

tolueno (ref 24). b) IrCl(CZO4)(PMe3)3 (ref 25). ¢) RhCl(COZ)(dlar‘s)2

{(ref 28). d) Co(nPr—salen)K(COZ)(THF); forma B (ref 27); y e) trans,

mer- Mo(COZ)Z(CNPri)(PMe ). (ref 30).
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La reaccién consiste en un acoplamiento oxidativo y conduce a la

formacibén de un nuevo enlace C-C por insercién del CO2 en el an-

lace metal-olefina del complejo de partida.

Un ejemplo similar es la reacciéh con C02 del deri-

vado Cﬁpri(CzPh )32, (ecuacién 6), en la que se produce un meta-
0 0
. R
CpCpTi(PhCCPh) & 002‘—————’ CpCpTi (6)
= “ph
Ph

laciclopenteno por acoplamiento del CO,. al algquino coordinado.

2
De parecidas caracteristicas resulta también la for-

macién del derivado Pt[ON(Ph)C(O)O](PPh )2 por reaccién>> con

002 del complejo Pt(? --PhNO)(PPh3)2

todos los casos mencionados la formacién de enlaces C-C en pro-

. Como puede observarse, ea

cesos de este tipo requiere un centro metdlico rico en electro-
nes y, a ser posible, con posiciones de coordinacién vacantes.
Hoberg y colaboradores han estudiado numerosas reac

ciones de acoplamiento oxidativo del CO, con alquenos, alquinos,

2
dienos y diversos cumulenos en presencia de complejos de Ni(0)

(generalmente Ni(cod)2 o Ni(edt) ) y ligandos de tipo quelatante
(como tmeda, dipy, dcpe, etc). En estas reacciones el centro me-—

tdlico actda como activador bien del CO,, bien del compuesto or

, 2!
gdnico o, como parece més probable, de ambos simultdneamente.
Algunos de los resultados més importantes obtenidos

por Hoberg se muestran en el Esquema I de la pdgina siguiente.

17



Nit0) + RCH=CHR + COy + L-L — NiGiguee) (L-L,

\\\\\\ R ,///// + CO,

Ni +
) H307MeOH
R~ / L7 \O (@] \3:0
ch.

H,CRCHRCOOMe
Hyot

H2CRCHRCOOH

: 34
Reaccién del 002 y alquenos, RCH=CHR, en presencia de Ni (0)-ligandos bidentados

En particular la reaccién de CO2 y CZHA permite el aislamiento de &acido propidnico

por hidrélisis &cida del metalaciclo que se forma.

Nitoy + RCECR + CO2 + L-L ———m Ni (ajauine) L=L)

\\\\\\\\\ + CO2
R
R —
Ly
H3o> MeOH L
R
| / O
HCR=CRCOOMe Hs0* co o ,////
| R co

HCR=CRCOOH 0o

Reaccién de acoplamiento oxidativo de alquinos y 00235. La reaccidn de 002 y aceti-

leno en presencia de Ni(cdt)/dcpe produce acrilato de metilo por reaccién con HC1/MeOH.

R
R
L R\/ é‘R' H30* RLC=
N1(0) + RoC=C=CRj5 + COs + L-L ( \N'/:E 2C—('3COOH
Id
¥ Noo CHRy

. . : s 36
Reaccién del 002 y 1,2 dienos, R20=C=CRé, en presencia de Ni(0)-ligandos bidentados .

. 37
Asimismo se han estudiado otros sistemas T como los 1,3 dienos

Esquema I. Resumen de los resultados mds importantes

del grupo de Hoberg en relacidén con el 002.



E1l grupo de Hoberg continida sus investigaciones sc¢-
bre estos sistemas y estudia en la actualidad las reacciones ce
acoplamiento oxidativo de otros cumulenos como isocianatos, iso
tiocianatos,carbodiimidas, ete con hidrocarburos no saturados38.
Agimismo otros‘érupos de investigadores, en especial el de Wal.-

39

ther, investigan sistemas similares~~.

I.4.4.,~- Carbonato complejos obtenidos por desproporcién reduc-

tiva del didéxido de carbono.

Algunos complejos de los metales de transicién re:c-
cionan con el 002 originando una transformacidén de dicha molécu~
la. Los casos mds frecuentes corresponden a la reduccién a CO.
favorecida por centros que actien como aceptores de oxigeno, } a
la desproporcidén reductiva de 002, proceso este Ultimo que puede
representarse mediante la ecuaciébn 7.

O

2 002 4+ 2 ——= 003 + CO (73

Aunque el diéxido de carbono libre no experimenta con
facilidad esta transformacién, la coordinacién a un centro meugli
c@® puede producir su activacidén, y de hecho la formacién del :ién

co. 2" y de CO a partir de CO

3 se observa con relativa frecuencia

2

en las reacciones del CO, con diversos compuestos de coordinacién.

2
Los estudios isotépicos realizados por Floriani40 en

la reaccién del complejo szTi(CO)2 con CO, han demostrado de ma

2

nera inequivoca que los fragmentos CO 2= y CO se forman efectiva

mente en un proceso de desproporcidén ieductiva de dos moléculiis
de 002 inducido por el metal. i
En un trabajo realizado recientemente en nuestro le~
partamento se ha descrito la reaccién del compuesto cis- Mo(N:E)2
(PMe3)4 con diéxido de carbono. Dicha reaccién conduce a una ez
cla de complejos que incluye el bis-aducto de 002 trans- Mo(002)2

(PMe3)430 y los carbonilcarbonatos Mo(CO3)(CO)(PMe3)4y'Pﬂo(cos)

18
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1
(CO)(PMIe3)3]24 . Estudios isotépicos realizados con 13002 han
demostrado que los ligandos carbonato y carbonilo de estos ul--
timos complejos se forman en un proceso de desproporcién reducti

va inducido por el complejo de Mo(0) (ecuacién 8).

Mo(Nz)z(PMe:i)l‘i + 2 co,, = Mo(CO3)(CO)(PMe3)4 + 2 N, (8)

La formacién del ligando carbonato a partir de CO,,
C.
puede producirse sin que actie el proceso de desproporcidén reduc

tiva mediante la participacidén de agua en la reacciédn:

Co.. + H.0 HCO.” + H 2= 4out
5 5 003 - H 003 H
Asi, el complejo RhH(PPh3 4 reacciona con CO dur:.n-
te 10-15 dias para dar un compuesto de composicién Rh (CO )(PTh )
42

en el que existe, segin revelan los estudios de dlfra0016n ce

rayos X realizados, un grupo carbonato puente entre los dos: 450~
mos metdlicos. Los autores sugieren tres posibilidades para e::-

plicar la formacidén del ligando carbonato puente : 1) el proce-
so de desproporcién reductiva, ii) la participacidén de pequefius

cantidades de agua, y iii) la presencié de pequefias impurezas de
O2 en el medio de reaccidn.

Recientemente se ha encontrado en nuestro Departanen

to una reaccién similar entre un complejo de Ni, N1(CH231Me )
(NC4 4)(PMe3)2 y el 00243 (ecuacién 9). Esta reaccién no se pro
P
CO | 0 R
2 . /N\_ .~ .
NiR(pirrolilo)(PMe.) . - R—Ni—-0—C  Ni ‘9)
3 { ANV N
HZO P 0 P

duce en condiciones estrictamente anhidras y de hecho el complejo

alquilico no reacciona con CO, en ausencia de agua. El comple jo

2

reacciona, sin embargo, con NaHCO, con formacidém del mismo pro-

3

ducto final, lo que pone de manifiesto que el H O juega un papel

2
importante en la formacidén del ligando carbonato.



II. MATERIALES Y METODOS
EXPERTMENTALES



Los andlisis elementales de los compuestos sinteti-
zados en este trabajo se realizaron en el Mikroanalitishes Lato-
ratorium del Dr. Pascher, Bomn, Alemania. Los pesos moleculares
se determinaron mediante crioscopia en benceno y los especiros
de IR se registraron en estado sélido (suspensién de Nujol o ras
tilla de KBr) o en disolucién, en un disolvente apropiado, en es

pectroscopios Perkin-Elmer, modelos 684 y 577. Para los especiros

de RMN se utilizaron los espectroscopios Varian XI-200 ('H, P

y 13C) y Perkin-Elmer R12B (lH; 60 MHz). Los desplazamientos guil

micos en los espectros de 31P se determinan con respecto al H3P04
85% como referencia externa, mientras que los de lH y 130 se re-~

ferencian con respecto al SiMe
13

A (TMS), usando respectivamente las

resonancias de lH y C del disolvente como referencia interne.
Como la mayoria de los compuestos sintetizados y ce
los reactivos utilizados interaccionan rdpidamente con el oxige-
no y el vapor de agua atmosféricos, todas las operaciones y pre=-
paraciones necesarias para sintetizar e identificar los compues-
tos investigados se llevaron a cabo en condiciones estrictamerte
secas y anaerobias bajo atmésfera inerte de nitrdégeno o argon, |

siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk44.
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Los disolventes se emplearon completamente anhidros,
procediéndose a su desoxigenacidén inmediatamente antes de su uso.
La fraccidén de éter de petrdleo utilizada tenia un intervalo de
ebullicidén 40-60°C., La dispersién de sodio empleada en algunas
reacciones de fgduccién procedia de una dispersién al 40% en
aceite mineral, Con objeto de eliminar los hidrocarburos de al-
to peso molecular la dispersidén se lava, antes de su uso, con
Et20 (2x25 cm3) y THF (2x25 cmg). Los experimentos de irradia-
cién se realizaron con ldmparas de filamento de W (150 W, luz
visible) y de filamento de Hg (500 W, luz ultravioleta).

El ligando trimetilfosfina45

, algunos de los isocia-
nuros utilizados46, y los productos de partida MoCl4(THF)247 y

_ 5 4948,49
WCl4(PMe3)X (x= 2,3)

tos descritos en la bibliografia.

se prepararon siguiendo los procedimien

IT.1.- Compuestos de Mo y W en estado de oxidacién IV.

IT.1.1.~ Preparacién y propiedades quimicas del compuesto MoCl,

4
QPMe3)3, 1

Tetraclorotris(trimetilfosfina)molibdeno(IV). MoCl4(PMe3)3, 1
A una suspensién de MoCl4(THF)2 (3.8 g, 10 mmoles’
en 100 cm3 de THF se le afiaden 3 equivalentes de PMe3 (3 cm3,
aprox. 30 mmoles), observdndose la aparicién casi inmediata de
una coloracién rojo purpura y de un sélido del mismo color. L&
mezcla resultante se agita a la temperatura ambiente durante %0-
60 min. Al cabo de este tiempo resulta una suspensién del comple
jo'l en THF, que puede utilizarse directamente como material ce
parfida para sintesis posteriores. E1l aislamiento del producto
puro se consigue por filtracién, extraccién del residuo sélide
con THF-0120H2 (1:1) y cristalizacién de esta disolucién, parcial
mente evaporada, por enfriamiento a -25°C. Se obtienen 2.3 g 5

mmoles) de cristales de color rojo del producto 1 (Rdto.~55%".
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Reacciones del compledjo 1 :

a) Con amalgama de sodio :

La reducciébn de 0.94 g (2 mmoles) de MoCl (PMe ) -
con amalgama de sodio (1%, 10 g, 4 mmoles de Na) en 45 em3 de
3 (0.2 cm3

puesto trans- MoCl2(PMe3)4 50 con un rendimiento del 65%.

THF y en presencia de Plle , 2 mmoles) conduce al con-~

La reduccidn con 1 equivalente de Na, en ausencis

de PMe3 libre, produce el compuesto MoCl (PMe ) oL,

b) Con tetrahidroborato de sodio :

La reaccién de 1.4 g (3 mmoles) del compuesto 1 con
1l g de NaBH4, en 50 cm3 de EtOH y en presencia de PMe3 (0.3 cm3,
3 mmoles) conduce al hidruro complejo MoH(BH4)(PMe3)4 51 con un

rendimiento del 45%.

¢) Con dispersién de sodio bajo atmésfera de N, :

2
Se afiaden 2.8 g de MoCl4(PMe3)3 (6 mmoles) sobre una

suspensién de dispersién de sodio (1.5g) en 200 cm3 de THF be jo

atmbésfera de N2. Después de 2-3h de agitacién todo el MoCl4(:EMe3)3

desaparece y la disolucién se torna marrén, oscureciéndose peu-
latinamente hasta color rojo oscuro. La suspensidén se agita du=-

rante 30-40 min, al cabo de los cuales se observa una tonalidad

3

verde, en este momento se afiaden 0.4 cm” de Plle, (4 mmoles). El

3

color verde se transforma en unos minutos en marrén oscuro y la
mezcla se contimia agitando durante otras 4-5h. La disolucidr re
sultante se centrifuga, se evapora a sequedad mediante vacio y
se extrae con éter de petrébdleo (60 cm3). Por centrifugacibn, eli

minacién parcial del disolvente y enfriamiento a -25°C durante
1
15-20h, se obtienen cristales amarillos del cis- Mo(Nz)z(PMe ) 4

El rendimiento total considerando las sucesivas crlstallzaCL(neu

de las aguas madres es del 60% (1l.4g; referido a PlMe,).

3

d) Con amalgama de sodio bajo atmésfera de C H Lt
Sobre une suspensién de sodio amalgamado (1%, exceso

de 0.8g de Na) en 90 cm3 de THF saturado de 02H4 se afiaden 2.8g

del complejo 1 (6 mmoles). La mezcla se agita a la temperatura
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ambiente bajo atmésfera de C2H4 hasta que la disoluciébén se torna
de color gris verdoso. Aproximadamente 25 min despuéds de la apa-
ricibén de este color se afiaden 0.4 cm3 de PMe3 (4 mmoles) y 1la
mezcia se agita durante otras 4-5h. La suspensién resultante use
centrifuga y 1o disolucibén se evapora a sequedad mediante vacio.
Por extraccién con éter de petréleo, concentracién en volumen y
enfriamiento a =-25°C se obtienen cristales de color blanco det

_ 14 . o
trans Mo(CZH4)2(PMe3)4 (1.55g; Rdto 60%).

e) Con agua y PM93 :

Sobre una suspensién de 0.48g de MoCl4(PMe3)3 (1 nmol)
en 50 em> de THF se afiladen sucesivamente 0.2 cm™ de PMe3 (2 maol)
y H,0 (aprox. 1 mmol). La mezcla se agita a 50-60°C durante 1la

noche y la suspensién resultante se evapora en vacio hasta seque
dad. E1l residuo sélido se cristaliza de etanol produciendo 0.33g

de 1vx00012(x>n/1e3)3 52. (Rdto 80%).

I1.1.2.~ Oxocompuestos de Mo y W que contienen al ligando O-al-
quilditiocarbonato, MO[SZC(PMe3)OR] (S,C0R) 2-7.

0xo(C-trimetilfosfonioQ-metilditiocarbonato) (Q-metilditiocarto-
nato)molibdeno(IV). MoO[Szc(PMe3)OMe] (s,core) , 2

Sobre une mezcla de 0.42g de MoOClZ(PMe3)3 (1 mmol)
y 0.29g (2 mmoles) de KS 3 de THP

2COMe anhidro se adicionan 40 cm

¥ la suspensidén resultante se agita durante toda la noche a _a
temperatura ambiente. La mezcla final se centrifuga y la disolu-
cién se evapora a sequedad mediante vacio. E1l residuo se extiae
con una mezcla 1l:1 petréleo-Cl.CH, (o tolueno-Cl,CH

272 2 2)’
cién resultante se centrifuga, se concentra en volumen y se =n-

La disolu

fria a -25°C. Se obtienen cristales de color amarillo del coumpues
t0 2 con un rendimiento del 55%.
Otros derivados andlogos, MoO[S2C(PMe3)OEt] (5,C03%),
H i 1 H ) Me | (S.COM 5;
3; MoO[Szc(PMe3)OPr ](S2COPI' ), 453 WO[SQC(PMeB)Oie}( 5 e), 5
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WO[SZC(PMe3)OEt] (S,C0Et),6 ¥ WO[Szc(PMe3)OPri] (S2COPri), 7, s
obtienen mediante el mismo procedimiento experimental con rendi
mientos similares, partiendo en el caso de los complejos de W
del oxoderivado WOClz(PMe3)349. Todos estos comple jos pueden
cristalizarse de acetona o de mezclas éter de petrédleo-Cl

tolueno—C120H2 0 Etzo—THF.

2CH2,

I1I.2.- Complejos de Mo y W en estado de oxidacién O con ligandos

dinitrégeno, Nz, v etilenoL402H¢L

IT1.2.1.- Complejos de dinitrégeno, cis- W(N2)2(PM33)4 . 8, ¥
B(N,)(EMe,) o 9.

cis-bis(dinitrégeno)tetrakis(trimetilfosfina)wolframio(0).

3

Se afiade 1 cm” de PMe, (aprox. 10 mmoles) sobre ura

3

suspensién de 2g de Na (aproximadamente 80 mmoles) en THF (1CO
cm3), preparada como 8¢ indicé con anterioridad. A continuacidn

se adicionan 4.8g (10 mmoles) de WCl4(PMe3)2 y se comienza lc
agitacién. Inmediatamente se forma un precipitado de WCl4(PM€3)

de color rojo pirpura que desaparece después de agitar durante

3

60-70 min, a la temperatura ambiente. La disolucién del producto

inicial de reduccién, WClB(PMe3)3, adquiere una tonalidad verde

brillante que se va oscureciendo lentamente. Cuando la suspensién

presenta color verde oscuro, casi negro, (aprox. 40-50 mi§ des-
de

PMe3 (8 mmoles) y se continia la agitacibén en atmésfera de N,

pués de la aparicién del color verde) se adicionan 0.8 cm

toda la noche. Ia mezcla resultante se centrifuga. El disolvente
se elimina por evaporacién en vacio y el residuo sélido se extrae

con 60 cm3

de éter de petrbdleo. Se centriguga y la disoluciéba se
agita durante 7-8h en un recipiente Fischer-Porter con 3-4 atm
de presién de N2 a la luz indirecta del sol. Tras esta operaczién

la disolucibn se evapora a sequedad y el resfiduo se extrae con
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éter de petréleo (25 cm3). La disoluciébén que resulta se concer.tra
hasta un volumen de 5-6 cm3 vy se enfria a -30°C. Se obtiene el
producto esperado en forma de cristales de color amarillo-anaian

jado con un rendimiento, basado en la cantidad de Ple, utilizada,

. 3
del 45-50%. La sintesis de este compuesto se puede llevar a cubo
con rendimientos similares utilizando el derivado WCl4(PMe3)3

como material de partida.

Dinitrégenopentakis(trimetilfosfina)wolframio(0). W(NZ)(PMe3)5 9
Se disuelven 0.54g (1 mmol) de cis- W(N2)2(PM93)4 ,

de éter de petrbéleo y sobre la disolucidén resultan

8, en 25 cm3

te, que 'se conserva en atmésfera de argon (o He), se afiade un ex

ceso de 0.25 cm3

de PMe3 (2.5 mmoles). La mezcla se agita a 40-
45°C durante 24h, se evapora la disoluciébén a sequedad y el resi-
duo se extrae con éter de petrédleo (20 cm3). Se centrifuga y la
diiolucién se concentra hasta que el volumen final sea de 8-10

cm”, Por enfriamiento a -25°C se obtienen cristales de color ama

rillo de 9 con un rendimiento aproximado del 90%.

IT.2.2.~ Preparacién de los comple jos etilénicos trans- W(C2}24)2
QPMe_,))4 , 10, trans- W(02H4)2(dmpe2§PMe3 5 2, trans,
mer- W§02H4)2(CO!§PMe3)3 , 12, y trans, trans,trans-—

= e | 14 -
M$C2H4)2(CO)2(2Me3)2 (M= Mo, 13; W, ).

trans-bis(etileno)tetrakis(trimetilfosfina)wolframio(0).

trans- W(02H4)2(PMe3)4 , 10

Se afiaden 0.8 cm

3 de PMe3 (aprox. 8 mmoles) sobr: una

suspensién de 0.9g de Na (en forma de amalgama al 1%) en 80 cm3
de THF saturado de etileno. Se adicionan a continuacién 4.1g (8
mmoles) de WC14(PMe3)2 y se comienza la agitacién en atmésfara

de C2H4. Inmediatamente se observa la formacidn de WCl4(PMe3)3
como microcristales de color rojo purpura. E1 complejo WCl4( Me3 3

se puede usar directamente como material de partida. Este coaple

jo se reduce a WCl3(PMe3)3, mds soluble, y al cabo de unos minu-



tos de reaccién, la suspensiébén adquiere color gris verdoso. 3C-
40 min mds tarde de la aparicién de este color se afiaden 0.4 cm3
de PMe3 (~4 mmoles) y se contimda la agitacién durante 5h. la
suspensién que resulta se centrifuga y la disolucién se lleva
hasta sequedad mediante vacio. El residuo sélido se extrae corn
éter de petréleo (50 cm3), se centrifuga y la disolucidbn se ern-
fria a -25°C. Se obtienen 2.6g del compuesto 10 en forma de crig

tales de color bianco-amarillento. Rendimiento 60%.

trans-bis(etileno)dimetilfosfinoetanobis(trimetilfosfina)wolfqg-
mio(0). trans- ( ) (dm.pe)(PMe3)2 ,» 1

Sobre una dlsolu016n de 0.35g del complego 10 (0.54
3

mmoles) en éter de petrédleo (30 cm ) se afiladen Sem” de una diso-

lucién 1M de dmpe en Et.0O. La mezcla de reaccidn se agita a 1a

temperatura ambiente duiante 28h. la disolucién resultante se
evapora a sequedad y el residuo se extrae con éter de petréleo
(30 cm3). Por filtracibén, evaporacién parcial del disolvente y
enfriamiento a -20°C se obtienen cristales de color dmbar del

compuesto 11. Rdto. 61%.

trans,mer-carbonilbis(etileno)tris(trimetilfosfina)wolframio(0).
Se hace reaccionar CO (burbujeo, 1 atm) durante ¢-3
3 de éter

de petréleo a la temperatura ambiente. La disoluciébén se evapora

trans,mer- W(C_,H
min con una disolucién de 0.5g (1lmmol) de 10 en 20 cm

a sequedad mediante vacio y el residuo que resulta se crista-.iza

por extraccién con 20 cm3

de éter de petréleo, centrifugacién,
evaporacién parcial del disolvente (hasta un volumen final ds 5-
8 cm3) y enfriamiento a -25°C., Se obtienen 0.45g (aprox. 0.9 mmo
les) de cristales incoloros del compuesto deseado trans,mer- W
(C2H4)2(CO)(PMe )3 , 12. Rendimiento 90%.

trans, trans, trans-bis(carbonil)bis(etileno)bis(trimetilfosfiaa)

molibdeno(0). trans, trans, trans- Mo(CZH4)2(CO) (PMe )2 s 13

Una disolucién de 0.41lg (1 mmol) del complejo trans,

3

mer- Mo(C (CO)(PMe ) en 35 cm” de éter de petrbdleo se ha-

2 4)2
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ce reaccionar con CC bajo una presién de 2 atm, a la temperatu-
ra ambiente, manteniendo la mezcla de reaccién agitada magnéti-
camente. La disolucién inicial incolora o débilmente amarilla se
torna de color amarillo pdlido. Despuéds de 8h de agitaciébn se
evapora la disolucién a sequedad mediante vacio y el residuo sé-
lido obtenido se cristaliza por extraccién con 40 cm3 de éter de
petréleo, centrifugaciébn, evaporacién parcial deldisolvente y en
friamiento a -20°C, Se obtienen 0.32g (0.9 mmoles) de cristales
de color amarillo pdlido del compuesto deseado. Rendimiento 90%.
Este complejo se puede obtener también, de un modo mds directo,

por reaccién del derivado jrans-Mo(C2H ) (PMe3)4 , con monéxido

4°2
de carbono a presién (2-3 atm).

La sintesis del complejo andlogo de W, trans,trans,
Procedimiento experimental, usando como compuestos de partida

trans- W(C2 14, se realiza siguiendo el mismo

trans- W(02H4)2(PMe3)4 , 10, o trans,mer- W(02H4)2(CO)(PMe )3 )
12, Esta reaccién, sin embargo, requiere un tiempo de agitacién

mayor (3-4 dias) y condiciones mds enérgicas de reaccién (3 stm

de CO). E1 compuesto 14 se obtiene en forma de cristales de color

amarillo pdlido con un rendimiento del 80%.

1T.2.3.- Derivados de isonitrilo. Preparacidén de los complejos
trans,mer— MLCZH4)2§CNR2§PMe3)3 s trans,trans,trans--
M102H4)2(0NR)2(PMe3)2 ¥y trans,trans- M102H4)2(co)goNR2

gPMe3)2_;

trans,mer-bis(etilenoc)tercbutilisocianurotris(trimetilfosfina)
t 15
H4)2(CNBu )(PMe3)3 , 15
Sobre una disolucién de 0.46g (1 mmol) de trans- Mo
. 3
(C2H4)2(PMe3)4 en 52 cm
den 0.11 cm3 de CNBu (1 mmol). La reaccién se agita a -20°C du

molibdeno(0). trans,mer- Mo(C2

de éter de petréleo, a =-20°C, se afia-

rante 5 min y posteriormente se deja que alcance la temperatara

ambiente en unos 20-25 min. La agitacién se contimia durante 5h

28
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y el disolvente se elimina por evaporacién en vacfo. E1l residuvo

de color amarillo se extrae con 15 cm3

de éter de petrdleo y se
centrifuga. La disolucidén se concentra en volumen hasta inicic
de la cristalizacién y se enfria a -25°C, resultando cristales
de color amarillo del complejo 15, Rendimiento 76% (0.35 g).
Este mismo procedimiento experimental se utiliza pa-
ra la sintesis de los comple jos andlogos trans,mer- Mo(C2 4)2
oH, ), (CTBuY) (PMe,)y , 17,
caracterizados espectroscépicamente (IR y RMN de 1H, 31P y 13¢),

(CNPri)(PMe3)3 , 16, y trans,mer- W(C

Debido a su elevada solubilidad, la cristalizacién de estos com-

Plejos sbélo puede hacerse de disoluciones muy concentradas.

trans, trans, trans-bis(etileno)bis(isopropilisocianuro)bis(trine-
tilfosfina)molibdeno{(0). +trans,trans,trans- Mo(02H4)2(CNPri))
(PM63)2 9 E
A una disolucién de 0.46g (1 mmol) del complejo trans-
3
M C P
of ) 5 Me3)4

0.25 cm3 ( 2.5 mmoles, exceso) de cNPrl. Ia mezcla se agita a la

en 30 cm” de éter de petréleo se le adicionan
temperatura ambiente durante 24h. De la disoluciébén final se eva-
pora el disolvente mediante vacio y el residuo sélido que resulta

se extrae con 20-25 cm3

de éter de petrdleo. Por centrifugacidén
¥y enfriamiento a -25°C de la disolucién resuitante se obtienen
cristales de color amarillo del compuesto 18 con un rendimiento
del 85%.

El mismo procedimiento descrito se puede aplicar para
la sintesis de otros derivados de idéntica composicién, trans,

trans, trans- M(C (CNR) (PMe )2 , obteniéndose en todos los

2 4)2
casos sbélidos cristalinos de color amarillo con rendimientos ele

o 4)2(CNBu ) (PMe3)2 , 19, 78%; Mo(C,H 4)2(CNCy)ﬁ
(PMe3)2 y 20, T0%; w(c2 4)2(CNPr1) (PMe )2 , 21, 68%; J(C

t )
(CNBu®), (PMe,), , 22, 84%; W(CH 4)2(CNCy) (PMe3)2 , 23, 707.

En general, los derivados de W requieren tiempos de reaccién ma-

vados : Mo(C

)

4 2

yores que los de Mo ( entre 35 y 45h).

trans, trans-bis(etileno)ciclohexilisocianurotercbutilisociamiro

p



bis(trimetilfosfina)molibdeno(o). trans, trans- Mo(02H4)2(CNcy)
(cNBu'®)(PMe,), , 24

Sobre una disolucién de 0.4g (0.9 mmoles) del com-
3

puesto 15 en 20 cm” de éter de petrdleo se afiade un exceso de
0.22 cm3 de CNCy. La mezcla de reaccién se agita a la temperatura
ambiente durante 18h y la disolucién resultante se evapora a 3e-
quedad mediante vacio. Por extraccién del residuo con éter de pe
tréleo y cristalizacién a -25°C se obtienen 0.25g del compuesto

deseado en forma de cristales de color amarillo. Rdto. 56%.

trans, trans—-carbonilbis(etileno)tercbutilisocianurobis(trimetil-
fosfina)molibdeno(0). trans, trans- Mo(C2H4)2(CO)(CNBut)(PMe3)2,
25

Se disuelven 0.4lg (1 mmol) del complejo trans,mer-
, 3 ——
MO(C2H4)2(CO)(PMe3)3 en 30 em

solucién se afiade un esceso de CNBu® (0.22 cm

de éter de petréleo y sobre la di
3, ~2 mmoles). la
mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 20-24h, la di-
solucién resultante se evapora a sequedad y el residuo de color
amarillo pdlido se extrae con éter de petréleo (25-30 cm3). Ta
mezcla se centrifuga y la disoluciébén resultante, una vez concen
trada, se enfrfa a -25°C, obteniéndose el compuesto 25 como £61i
do cristalino de color blanco-amarillento (0.34g; 83%).

La sintesis de otros derivados de formulacién trens,
H4)2(CO)(CNR)(PMe3)2

to descrito, usando el isocianuro, CNR, y el complejo frans,ner-

trans-— M(C2 se realiza segun el procedinien
M(02H4)2(CO)(PMe3)3 (M= Mo, W) apropiados. Todos los comple jos
obtenidos con esta formulacién son sélidos cristalinos de co-or

),(CO) (CNPr™) (PMe,), . 26,

blanco o amarillo muy pdlido : Mo(C2H4 5

90%; Mo(C2H4)2(CO)(CNCy)(PMe3)2 , 27, 89%; Mo(02H4)2(CO)(CHCH2
Ph)(PMe,), , 28, 65%; W(02H4)2(CO)(CNBut)(PMe3)2 , 29, T78%;

4)(C0) (CNCy) (PHe ),

necesitan mayor tiempo de reaccién que los de molibdeno (alr2de-

W(CZH 30, 80%. Los derivados de wolframio

dor de 2 dias). La sintesis del compuesto 28 debe llevarse a cabo

adicionando el isocianuro, CNCHzPh, en relacién molar 1l:1, y2a que

30



debido a su elevado punto de ebullicién, resulta diffcil elimi-
nar su exceso por evaporacién a vacio.

Esta serie de compuestos 25-30, se puede también ob-
tener por carbonilacién a presibén de los derivados trans,mer-
M(02H4)2(CNR)(PMe3)3 en disolucién de éter de petréleo. En los
casos investigados, los rendimientos son mehores que los descri-

tos en el procedimiento experimental precedente.

IT.3.- Hidruro-alil derivados de Mo y W MH(Q%—C3H PM33)A
(M= Mo, 313; W, 32),

LQ -alll)hldrurotetrakls(trlmetllfosflna)mollbdeno(II) y wolfra-

mio(II). MH(Q o )(PMe) (M= Mo, 31; W, 32)
Se anaden 6 mmoles del complejo MCl4(PMe3)3 (li= Yo,

2.8g; W, 3.3g) sobre una suspensién de 0.7g de Na en forma de

amalgama al 1%, en 50 cm3

de THF saturado de propileno, C3H6’ y
la mezcla se agita a la temperatura ambiente. Tras 40-50 min de
agitacién, durante los cuales se producen distintos cambios ce
color en la disolucién hasta alcanzar una tonalidad marrén-arari

llenta, se afiaden 5 cm3

de Plfe, (~5 mmoles). La reaccién se con-
timda durante 3-4h en atmésfera de propileno y la suspensién re-
sultante se centrifuga. La disolueibén se evapora en vacio hasta
sequedad y el residuo sélido se extrae con éter de petrédleo (45
cm3). Se centrifuga y la disolucidén obtenida concentrada a la mi
tad se enfrfa a -20°C durante la noche. Si aparece algin sdélido
se separa por filtracidén y la disolucidn sé evapora a sequedad,
Los complejos 31 y 32 se obtienen asf en forma de sélidos de co-
lor amarillo-verdoso(rdto bruto: 52% para Mo; 48% para W, ambos
sobre PMe3). Los intentos de obtenerlos como productos sbélidos

cristalinos han resultado infructuosos.

Reacciones del complejo 31 :

a) Con H2 :

0.6g (1.4 mmoles) de 31 en éter de petréleo (20 o)

31



32

reaccionan con H2 (4 atm) para dar el compuesto M0H4(PMe3)453

con un rendimiento del 55% (tiempo de reaccién 20h).

b) Con C2H4 s
La reaccién andloga con etileno a presién (3 atm) en
Et20 origina el complejo trans— Mo(C2

miento del T0%.

H4)2(PMe3)4 con un rendi-
c) Con CO :
En condiciones similares a las anteriores la interac

cién con CO (2.5 atm) produce una mezcla de los complejos cig-
54 54
M - - . .
o(CO)Z(PMe3)4 y fac- y mer Mo(CO)3(PMe3)3

d) Con CO, :
La reaccién del complejo 31 con CO, (3 atm) origina

30,412

trans- Mo(CO
(PMe3)4 , Mo(co3)(co)(PMe3)4 y (Mo(co3)(¢o)(PMe3)3)2.

ra andloga, la reaccién del diéxido de carbono con el derivaco

2°2
De msne-

una mezcla de los compuestos ya descritos

de W, 32, produce, en condiciones similares, los complejos 3% y

36 que se describen en esta Memoria.

IT.4.- Reacciones de complejos de 02H¢L_N2¢ y otros ligandoss si-

milares con el didxido de carbono.

- 3 - 0.
IT1.4.1.- Reaccién del compuesto trans WL02H4)2(PM93)4 con _92_

sintesis del complejo (W(H20=CHCOOH2§CZH4)§PMe3)2)2, 33.

Se hace reaccionar 002 (burbujeo, 1 atm) con una di-

3 de EtZO

a la temperatura ambiente durante 35 min. La disolucidén resultan

solucién de 0.96g (1.75 mmoles) del complejo 10 en 80 cm

te (el complejo 33 puede haber comenzado a precipitar) se enfria
a -20°C, De ésta y de subsiguientes cristélizaciones de las aguas
madres se obtienen 0.5g del complejo (W(H2C=CHCOOH)(02H4)(PM93)2)2
33, en forma de cristales de color blance (rendimiento 65%). El



derivado andlogo de Mo se ha preparado también en nuestro Depar-

tamento en un trabajo55 independiente a esta Memoria.

Reacciones del complejo 33

a) Con “Buli y‘\PMe3 bajo atmésfera de 02H4 :
Sobre una disolucién de 0.47g de 33 (0.5 mmoles) an

3

20 cm” de C6H6, mantenida en atmésfera de etileno, se afiaden s3u-

cesivamente 0.4 cm> de PMe (4 mmoles, exceso) y 2 em>

, 3
solucién 0.9M de pBuLi en hexano. Se agita la mezcla a la tempe-

de una di

ratura ambiente durante 30-40 min. La disoluciébén gque resulta se
evapora mediante vacio hasta sequedad. El residuo s6lido se ex=

trae con 35 cm3

de éter de petrdleo y se centrifuga. En el sébéli-

do blanco, insoluble en éter de petréleo se identifica espectros

cépicamente, entre otros productos, el acrilato de litio, H2C=CH

CO0Li. En la disolucién se identifica espectroscédpicamente y me-

diante el estudio de su reaccién con CO el complejo 10. El ccmple
jo andlogo de Mo presenta una reactividad similar obteniéndose

el derivado trans- Mo(CzH (PMe3)4 como producto organometdli-

4)2
co de la reaccién.
b) Con CO :

La reaccién del compuesto 33 (0.54g, 0.6 mmoles) con
CO (3 atm) en THF, bajo irradiacién (ldmpara de filamento de W),
produce una mezcla de derivados carbonilicos, fundamentalmente

54 54

W(CO)4(PMe3)2 y W(CO)S(PMe3)
acrilico dieron resultado negativo.

. Los intentos de detectar dcido

Ir1.4.1.1.- Preparacién v propiedades quimicas del hidruro corple-
Jdo WH_,)([‘{ -~00CCH CH3)§ MeB)

tr ;gld SQ —proplonato)tetraklsgtrlmetllfosflna)wolframlo(,Vl
WH, (1 -OOCEt)(PMe3)4 , 34
Se disuelven 1.2g del complejo 33 (1.3 mmoles) en 30




34

3 . , 3

cm~ de THF y a la disolucién se le afiaden 0.9 cm” de Plle, (exce

3

atm y se agita a la temperatura ambiente durante 11 dias bajo la

so, 9 mmoles). La mezcla se somete a una presién de H

irradiacién de una ldmpara de filamento de W. Se elimina la pre-
sién del matraz de reaccidn, se centrifuge y la disolucidn que
resulta se evapora a sequedad mediante vacio. E1l residuo sélido

se extrae con dos porciones de 20 cm3

de éter de petrédleo y se
centrifuga. La disolucién se concentra parcialmente y se enfria
a -20°C. Se obtiene 1lg (70%) del complejo 34 en forma de crista
les de color blanco por cristalizaciones sucesivas de las aguas
madres, La reaccién produce ademds un sélido microcristalino de
color amarillo cuya insolubilidad en los disolventes ergdnicos
comunes no ha permitido su caracterizacién. A continuacidén se in
dican los datos espectroscépicos obtenidos : IR (KBr): 1935 m,
1895 n, 1070 £, 870-840 a. RMN (1H): -1,2 sefial compleja y siné-
trica (hldru.ros), 1.7 (PMe ). mm(3le): -8.3 t (t3(p-w)= 191 42);
~9.2 t (Y3(P-W)= 210 Hz); 2J(P—P).. 10 Hz.

Reacciones del complejo 34

a) Con CO :
Una disolucién de 0.25g de 34 (0.4 mmoles) en 2C cm
de Et.0.se hace reaccionar con CO (3 atm) durante Th con agitecién.

2
La disolucién, débilmente amarilla, que resulta se centrifuge y

3

evapora a vacio, obteniéndose un aceite de color amarillo en el
que se identifica el 4cido propiénico, CH,CH,COOH, mediante EIN

372
de lH y los compuestos W(CO) (PMe v W(CO)S(PMe3) por RMN de
31

3)2

De la reaccién andloga con el complejo de Mo, el de
rivado MoH(OOCEt)(PMe3)4

nico y una mezcla de carbonilos algo mds compleja, entre los que

55, se obtiene igualmente dcido prop’é-

se encuentran el mer- Mo(co) (PMe )3, cis- Mo(CO)z(PMe3)4 y Zac-
Mo(CO), (Ple ), 54

" b) Con CO2 :



Una disolucién de 0.27g del complejo 34 (0.5 mmoles)

en 20 cm3 de éter de petrdleo se somete a una presién de CO, de

3 atm. La mezcla se agita a la temperatura ambiente durante220h,
obteniéndose un precipitado de color amarillo y una disolucidn
amarillo anaranjade. E1l precipitado se identifica espectroscépi-
camente como WHZ(CO3)(PMe3)4 (complejo 35), mientras que el espec
tro de RUMN de 1H de 1la disolucibén, llevada a sequedad, permite

la identificacién del dcido propiénico, EtCOOH, en la misma.

II.4.2.~ Reaccibn del etilén-derivado trans-— W(C2H4)2(2Ee3)f
. . R |
con CO, e H, : sintesis del complejo NHZ(QO3)(§Me3,4,

35,

Dihidrurocarbonatotetrakis(trimetilfosfina)wolframio(IV).

WH2(CO3)(PMe3)4, 35

Se disuelven 0.86 g del complejo 10 (1.6 mmoles) en

50 cm3

de THF y la disolucién resultante se hace reaccionar con
una mezcla de H2(2 atm) y CO2 (2 atm). Ia reaccién se agita & la
temperatura ambiente durante 30-40 h tras las cuales se obticne
un precipitado de color amarillo y una disolucién naranja ro.jiza.
El precipitado se separa por céntrifugacién, se lava con 10 um3
de THF y se seca a vacio. Se obtienen 0.3g del compuesto 35 ‘Ren-

dimiento 36%). E1 complejo se recristaliza de 012CH2.

II.4.3.~ Reaccién de los complejos cis-— W(N2)2(£1\§e3)4 y_W(N )
¢ sintesis del complejo W(CO3)(CO)

Plle con GO
(Plie, ) >

(PMe3)4L¥36 .

Carbonilcarbonatotetrakis(trimetilfosfina)wolframio(II).
W(CO3)(CO)(PMG3)4, 36
Se disuelven 0.46g (0.85 mmoles) del complejo 8 ¢n
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17 cm3

de acetona. la disolucién resultante se hace reaccionar
con CO2 (1 atm, atmbésfera estdtica) sin agitacién, durante 9C
min con iluminacidén de una ldmpara de Hg. La mezcla de reacciédn
se deja en Teposo 24h sin iluminacién y el complejo 36 precipita
de 1la disoluci%n en forma micwaristalina de color azul-violeta
oscuro, La suspensién se decanta y el sélido, una vez lavado con
Et20 (2 x5 cm3), se secaavacio. Se obtienen 0.3g de 36. Rendi-
miento 61%. La reaccidén es andloga si se utiliza el complejo

W(Nz)(PMe3)’5 como material de partida.

I1.5.- Recogida de datos (Rayos X), determinacién de la estruc—

tura y refinamiento del comple jo WHB(OOCEt)(PMe3)4,_§4

Los cristales uUnicos del complejo 34 adecuados pire
un estudio de difraccidén de rayos X se pueden obtener por en’ria-
miento a -30°C de las disoluciones diluidas del mismo en éter de
petréleo. E1 cristal Unico seleccionado se sella bajo atmésfera
de mitrégeno en un capilar de vidrio (0.5 mm de didmetro).

Los pardmetros de la celda unidad (Tabla 3) se deter-
minaron mediante refinamiento de minimos cuadrados de los valores
de (senG/A)2 de 22 reflexiones rigurosamente centradas.

La recogida de datos se realizé en un difractémetro
Enraf-Nonius CAD4 (Departamento. de Optica, Facultad de Fisica)
seguin las constantes y pardmetros de control qﬁe se recogen en la
Tabla 4.

Las ausencias sistemdticas ( 0kO, k impar; hOl, 1 im-
par ) determinaron de manera ivnica el grupo espacial monoclinico
P21/c-

Los datos se corrigieron para los efectos de Lorentz
y polarizacién, considerdndose como observadas (I 3&(I) ) 1963
reflexiones de las 2775 recogidas. Al final del refinamiento 1iso
trépico se aplicéd una correcciébén de absorcién empirica56 sobre

dichos datos.



Complejo WH, (00CCH,CH, ) (PMe )

34
Peso Molecular 564.3
Dimensiones del cristal (mm) 0.65 x 0.23 x 0.28
Grupo es acial\
P P21/C
Constantes de la celda (A y °)
a 12.813(2)
b 8.903(3)
c 21.671(3)
@ 88.62(1)
v 23
olumen (A%) 2471.4
Moléculas/celda unidad 4
-3
e (cale) (g-cm ) 1.52
~1
P.(calc) (em ™) 52.04
Tabla 3. Datos cristalograficos de WH3(OOCCH2CH3)(PMe3)4.

La estructura se resolvidé mediante la técnica del 4to
mo pesado (Patterson y Fourier). La posicién del Atomo de W se )
determiné mediante el andlisis de las correspondientes lineas
( 0, 0.5%2y, 0.5 ), planos (2x, 0.5, 0.5%2z ) de Harker y pi
cos de peso mitad que pasan a través de los centros de inversién
(t2x, 2y, +2z) del mapa de Patterson. Los restantes dtomos dis-
tintos del H se localizaron mediante sucesivas sintesis de Fou-
rier (F-observado y F-diferencia) usando las fases calculadas g
partir de las posiciones conocidas de los dtomos ya localizados.
El refinamiento isotrdépico convergid para un valor de R de 0.064,

Los dtomos W1, P2, C22, P3, C32, P4, C41, C43, 06 y
C7 se refinaron anisotrdépicamente. Uno de los dtomos de H que
actia como ligando hidruro se localizé en un mapa de Fourier di-
ferencia, mientras que los restantes dtomos de H se situaron geo

métricamente, incluyéndose en el refinamiento con contribuciones
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Radiacién (A).
Monocromador

Rango de ¢ (°)
Anchura de barrido

Apertura horizontal del
detector (mm)

Técnica de barrido

Parametro de aceptacidn del

- i o
pre-barrido ( (I)/I)pre

Parametro de aceptacidn
final (°(I)/I)f

Velocidad del pre-barrido
(°/min)

Maxima velocidad del
barrido (°/min)

Tiempo miximo de barrido (s)
Posicidén de barrido

Modo de recogida

Rango de h,k,1

Intervalo del control de
intensidad (s)

Variacién de la intensidad
de los estandards

Intervalo del control de
orientacién (reflexiones)

Desviacidén méxima del vec-

tor §Lkl (°)

Temperatura de recogida de
datos (°C)

Reflexiones independientes
medidas

Mo Kq‘(0.71069 Z)
Grafito

0£06 £29

1.12 + 0.35 tgé

3

w/28
0.8
0.01
5.5

19.4
65
Bisectora (v = O)

Zigzag

h: -17 - 17; k: 0 - 12; 1: O -

5200

* 3%

210

0.2

20

2775

11

Tabla 4. Recogida de datos del compuesto WH3(OOCEt)(PMe3)4.
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Reflexiones observadas (I234(I)) 1963
N¢ de parametros refinados 133
Ra 0.048
Rl 0.057
Indicador de acierto (IDAC) 1.4
Maximo cambio/error, ciclo final 0.15
. . .. . 23 1.0
Maxima densidad electrdénica residual (e/A7) .

a, 2| IFo|-|Fc]| |

R=
2 |Fol

CIDA= ‘ZU*)(IFO!_IFCI )2

brye | ZWUFol-[Fe])2 %

%

(N

-N
observ "~ paramet

)

7 wlFol?

I,

Tabla 5. Magnitudes de refinamiento de la estructura de 34.

fijas. El refinamiento converge para R= 0.048 y Rw= 0.057.

Los factores atémicos de difusién (4tomos neutros) y

sus componentes para difusién anémala se tomaron de las Tablas

Internacionales de Cristalografia

57

L

Todos los cidlculos se llevaron a cabo usando el sis

tena de programas CRYSTALS

58

, adaptado a un ordenador VAX 11/780.



III. RESULTADOS Y DISCUSION



Relacién

)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)

(23)

ordenada de los compuestos sintetizados.

MoCl4(PMe3)3

100 [8,,C (Pite , Jlte | (S ,,C0Me )
Moo[sac(PMe3)0Et](schEt)
100 [S,,¢ (Pie ; )0Pri] (s5,c0Prl)

WO [5,0(PMe , )Ole ] (S,,COMe)
WO[SZC(PMe3)OEt](SZCOEt)

WO [,C (Pite )OPr ] (s,00Pr1)
cis- W(N2)2(PM93)4
W(Nz)(PMe3)5

trans- W(C2H4)2(PMe3)4

trans- W(C2H4)2(dmpe)(PMe3)2
trans,mer- W(CZH4)2(CO)(PMe3)3
trans, trans, trans- Mo(C.H

24

trans, trans, trans- W(02H4)2

t i
(CNBu )(PMe3)3

)2(CO)Z(PMe3)2

(CO)Z(PMe3)2

trans,mer- Mo(CZH4)2
- i '
trans,mer Mo(02H4)2(CNPr )(PMe3)3

trans,mer- W(C_H

2 4)2

- i
trans,trans, trans Mo(02H4)2(CNPr )Z(PMe3)2

{trans, trans, trans- Mo(02H4)2(CNBut)2(PMe

-t -
(CNBu )(PMe3)3

3)2

trans, trans, trans- Mo(02H4)2(CNCy)2(PMe3)2

i
trans, trans, frans- W(02H4)2(CNPr )2(PMe3)2

t 7
trans, trans, trans- W(02H4)2(CNBu )2(Phe3)2

trans, trans, trans— W(02H4)2(CNCy)2(Pme3)2




(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)

- t -
trans,trans Mo(CZH4)2(CNBu )(CNCy)(PMe3)2

. -1 tY (py
trans, trans Mo(02H4)2(co)(CNBu )(PMe3)2

-1 i y
trans, trans Iﬂo(02H4)2(oo)(CNPr )(PMe3)2

trans, transe Mo(C2H4)2(CO)(CNCy)(PMe3)2

- M
trans, trans Mo(C2H4)2(CO)(CNCHgPh)(PA.LeS))2

. - 1 \
trans, trans W(02H4)2(CO)(CNBu )(PMe3)2

trans, trans- W(CZH4)2

MoH(Q3-03H5)(PMe3)4

(CO)(CNCy)(PMe3)2

WH(Q;~CBH5)(PMe3)4
[w(H20=CHCOOH)(02H4)(PMe3)2]2
WH3(Q1—OOCCH20H3)(PMe3)4

WH2(003)(PMe3)4

W(CO3)(CO)(PMe3)4



IITI.l.- Compuestos de Mo y W en estado de oxidacién IV.

En esta seccidén se describen las caracteristicas nds
importantes de los compuestos de Mo(IV) y W(IV) sintetizados. El
estudio de estos complejos se iniciard con la preparacidén del de-

rivado heptacoordinado MoCl4(PMe3)3, 1.

ITT.1.1.~ Preparacién y propiedades quimicas del compuesto Mo(l
Plle 1,

4

Los compuestos de composicién MoCl Ln (n= 2, 3) se& co

4
nocen desde hace muchos afios gracias a los trabajos de Chatt y co

laboradores, quienes llevaron a cabo la sintesis y la caracteriza
cién de numerosos derivados de este tipo para distintos ligancos

L59. Algunos de estos compuestos constituyen excelentes productos

de partida para la sintesis de complejos de Mo en distintos esta-

dos de oxidacién59.

La reaccién del complejo MoCl4(THF)2 con un ligerc ex
ceso de PMe3 (3.5 equiv.) conduce a la especie heptacoordinade.

MoCl4(PMe con buenos rendimientos (ecuacién 10).

3)3
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THF N
MoCl4(THF)2 + 3 PMe3 MoCl4(PMe3)3 (10)

El nuevo complejo es un sélido cristalino, moderada-—
mente estable al aire en estado sélido y mucho mds sensible en di
solucién. Como.cabia esperar, el estudio de su reactividad quimi
ca ha demostrado que se trata de un excelente material de partida,
de gran utilidad para la sintesis de numerosos complejos de molib
deno en distintos estados de oxidacién. En el Esquema II se mies-—
tran las reacciones estudiadas. E1 oxocomplejo MoOClz(PMe3)3 vy al
gunos derivados conteniendo los ligandos cianato, tiocianato, di-
tiocarbamato y acetilacetonato, se han descrito con detalle en
traba jos anteriores a esta Memoria por lo que no se discutirda
aqu152’6o,

La reduccién del MoCl4(PMe3)3 con un equivalente ie
sodio amalgamado, en THF, produce el triclorocomplejo MoCl3(PBﬂe3)3
mientras que con dos equivalentes de Na, y en presencia de PMeB,
se obtiene la especie de 16 electrones trans- MoClz(PMe3)4. Estas
reacciones transcurren en condiciones suaves con rendimientos elg
vados y constituyen me joras sustanciales dé los procedimientos de

50,51

sintesis descritos para estos compuestos . Por otra parte, la

reduccién con NaBH4 produce directamente el borohidruro-complzjo
MoH(BH4)(PMe3)4, para el que el procedimiento original de sinte-
sis requiere la formacién previa de MoCl_ (PMe,), o de MoC1,,
(Pife. ) 51 3 3°3
e .
374
Las reacciones de reduccién a derivados de Mo(O) son
de mucho mds interés desde un punto de vista sintético. Asi, la
reaccién del MoCl4(PMe3)3 con dispersién de sodio, bajo atmbésfe-
T
27 2)2(Phe3)4
con un rendimiento préximo al 60%. E1 nuevo procedimiento resulta

ra de N produce el complejo de dinitrégeno cis- Mo(N
mucho mds simple y Util que el desarrollado originalmente, ccmo
puede deducirse de la comparacién de las siguientes secuencies

de reacciébn



MoOCI-Ps cis- Mo(N2), P,

L

MoCl. -2THF | MnC|4(PMes)3 — — trans- Mo{C2H.), P,

v
vi
' P=PMes

MoCl.Ps MoH(BH4) P,

Esquema II. Reacciones del complejo MoCla(PMe3)3, 1 i) PMe3, (THF); ii) HZO’ PMe

iii) Na (disp.), PMes, N2, (THF); iv) Na(Hg), PMe3, C2H4, (THF); v) NaBHd, PMe

N 3
vi) Na(Hg), PMe (THF) .

3’ (THF) ;
, (EtOH);
37
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14:

Procedimiento origins

MoCl4(THF)2-——- MoClB(THF)3 —_— M0C13(PMe3)3—-—'- Mo (N (PMe )

2)2

| |

Nuevo procedimiento :

MoC14(THF)2 —— ]MoCl4(PMe3)3————ﬁ- Mo (N

L f

39 %

2)2(PMe3)4

‘De manera similar, la reduccién con Na(Hg), bajo at-
mésfera de etileno, permite el aislamiento, con rendimiento elie-

vado, del complejo trans- Mo(C,H (PMe )4, mientras que nuesiro

2 4)2
Procedimiento original requeria la formac1én previa del cis-

complejo de dinitrégeno :

f ~25% 14
T Procedimiento
MoC1l 4(THF)2 gy csx original
| —
MoCl4(PMe3)3———'- Mo(c2 4)2

M0013(THF)3—-— M0013(PMe3)3——— Mo (N (Pie )

2 4)2

(PMe ) Nuevo

procedimiento

Asi pues, los nuevos métodos desarrollados durants la
realizacién de la presente Tesis Doctoral permiten la sintesis en
condiciones de reaccién simples, y escala de varios gramos, de los
comple jos de dinitrégeno y etileno cis- Mo(Nz)z(,PMe3)4 y trans-
Mo(02H4)2(PMe3)4. Ello ha contribuido de manera importante a un
me jor conocimiento de la quimica de estas sustancias, como se

discutird en apartados posteriores de esta Memoria.

I1I.1.2.- Oxocompuestos de Mo y W que contienen al ligando O-al-

quilditiocarbonato (xantato). Compuestos de composi-

cién - MO [SchI\_J[e?) )OR | (rf—szcoz%) .

En este apartado se discuten la sintesis y la carac-

terizacién de un nuevo tipo de oxocompuestos de molibdeno y vol-



framio, que se forman en la reaccién de los complejos MOClz(PM,e3)3
(M= Mo, W), con las sales de potasio de diversos ligandos O-al-
quilditiocarbonato o xantato, KS,COR (R= e, Et, Prl). Los nuevos
compuestos, 2 a 7, tiene? composicién MO[SZC(PMe3)OR](52COR) ,
(M= Mo, W; R= Me, Et, Pr'), segin se deduce de los datos anali-
ticos y de los estudios espectroscépicos resumidos en la Tabla 6
¥ que se discutirdn a continuacién.

La interaccién de los complejos MOClZ(PMe3)3 con dos

equivalentes del O-alquilditiocarbonato de potasio, KS,.COR, en

2
THF, a la temperatura ambiente, produce compuestos cristalinos

de color amarillo de composicidén analitica MO(SZCOR)z(PMe3). Aun
que inicialmente se consideré para estos complejos una estructura

hexacoordinada (estructura VI), similar a la encontrada para los

s—mZs Vi

derivados andlogos con ligandos ditiocarbama'bo49’52

, las diferen
cias observadas en el color y en la solubilidad y, sobre todo,
los estudios de RMN realizados sugieren una formulacidn distin—
ta. Los espectros de RIMN (1H, 3:"P Yy 13C) indican que los dos li-
gandos xantato se encuentran en entornos quimicos diferentes, esg

tando uno de ellos acoplado al nidcleo de fésforo de la Plle la

39
cual no se une al metal sino que participa en una interaccidén be
tainica del tipo 'Szé(ﬁMe3)OR . Los nuevos oxocompuesStos debea

en consecuencia formularse como se indica en la ecuacién 11,

M=z Me, W

MOCI2(PMe3)3
R=Me,E, 'Pr

45

+ 2KS,COR MO(S,COR)S2C(PMegiOR)  (11)



M R Anal.? ruN 2lp)ly) P RMN 1H, ¢ ruN 13¢)tu), s
- 2 2 > 3 1
%C 4H PMe,(“J,.) OR (")  PMey(“J,.)  OR( Ipg) S,COR("J,,)
Mo Me 21.2 3.8 46.1 s° 2.2 d(13.4)°¢ 3.2 d(1.4)CH; 7.3 d(54)° s0.4 d(11.3)CH,
(20.9) (3.7) 3.6 s CHy 59.1 s CH
Et 25.1 4.5 a4.0 ¢ 2.1 a(13)¢ 1.1 t CHy 6.7 a(53)? 14.3 s CH, 110.5 d(84)
(25.1) (4.5) 1.2 t CHy 14.7 s CH; 139.2 s
3.5 de(1) CH, 59.0 d (10) CH}
3.9 ¢ CH 68.0 s CH
2 2
prt 51.0 s 1.3 d(13.3)¢ 1.0 4 CHy 7.1 asay? 20.2 CH, 110.4 d(89)
1.2 d CH 24.1 s CHJ 139.3 s
4.2 dh(1.8)cH 68.2 d(10.5)CH
4.7 h CH 76.0 s CH
w Me 17.3 3.1 53.8 s 2.3 d(14) 3.2 d(1) CHy 7.4 d(54) 51.0 d(11) CH,
(17.1) (3.1) 3.4 s CH 58.9 s CH
Et 55.1 s 2.3 d(14) 1.0 t CHy 6.4 d(54) 14.7 s CH; 111.5 d(86)
1.1 t CH 15.0 s CH 122.6 s
3.5 dc(1.3)cﬁ2 59.7 d(10) CH;
3.8 ¢ CH 67.6 s CH
. A 2 2
prt 24.2 4.2 54.4 s 1.4 d(13.5) 1.0 4 CHy 6.4 d(54) 22.5 s CH,
(24.2) (4.2) 1.2 4 CH 24.0 s CHy
4.2 dh(1.2)cH 68.6 d(10) CH
4.6 h CH 75.4 s CH

aValor‘es calculados entre paréntesis. b85°o H3PO4 como referencia externa. Registrado en acetona—ds. ®En ClZCDZ'

(]
En C13CD. Eg CGD6'

Tabla 6 . Datos analiticos y de RMN de los complejos MOISZC(PMe3)OR](S2COR)




Y su estructura se puede representar esquemdticamente como se

mestra en VII.

/|

\/M P
TN
C

S\
\
OR

S/
Vil

Los compuestos 2 -7 son sélidos cristalinos de cclor
amarillo, moderadamente estables al aire en estado sélido aunque
muy inestables en disolucién. Son solubles en disolventes orgdni
cos como el THF, la acetona y el 0120H2, pero insolubles en c¢tros
de menor polaridad.

Como los complejos de composicién,MoO(SZCNRZ)Z(PNe3)

disocian con facilidad el ligando PMe, coordinado, parece razona

ble suponer que la reaccién inicial dg metdtesis va acompaiiada de
la disociacién de PMe3, con el subsiguiente atagque nucleofilico
de la fosfina al dtomo de carbono del grupo C(OR)Sé' originando
el ligando zwitteriénico. Los ataques nucleofilicos a ligandos

de tipo ditiolato se han observado con anterioridad, pudiéndcse
mencionar entre otros ejemplos la conversién de tioxantato coor-
CSR, en ditiocarbamato, S

dinado, S CNR2, por ataque nucleofili

2 2

co de aminas secundarias, HNRZZ? 0 la formacién del ligando tri-

dentado Ph2PCH2P(Ph)20(H)SS por ataque nucleofilico de uno de
los dtomos de fésforo del ligando dppm al dtomo de carbono del
grupo CHS2 en el complejo Mn(SZCH)(CO)3(dppm)9.

Los espectros de IR (Nujol) de estos complejos scn

miyy similares entre si y muestran tres absorciones fuertes, en



la regién de 1200-1000 cm‘l, que se deben a vibraciones caracte-
risticas de los ligandos xantato (figura 5). Estos datos estedn

de acuerdo con los existentes para otros complejos similares.

 GRRNIASEEIERCEE AN N (FERDGE TTIE T LA E T L LA L L L 5 f‘r“: :
¥ s HAHE - HEA T

s sute - vl
e
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vt
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Figura 5. Espectro de IR (Nujol) del compuesto MoOISZC(PMeB)OMel(SZCOMe).

puesto que el grupo ROCSZ‘ origina tres bandas6l en la regida de
12501000 em™L y una cuarta a 550 cm~l, todas ellas correspoadien
tes a combinaciones de los modos normales de vibracién V(C=S),
V(C-0), ¥(C-S) y ¥(0-R). Los compuestos 2 - 7 presentan ademds dos
absorciones intensas a 980 y 950 cm’l, que se deben a los ligan-
dos fosfina y oxo. Como los espectros registrados en disolucién
Para estos complejos en la regién de 1200-900 em™t son esencial-
mente idénticos a los de las muestras sélidas es razonable supo-
ner que la estructura encontrada para los compuestos sélidos, que
se discutird mds adelante, persiste en disolucién.

La existencia de un ligando zwitteridnico ézé(fMe3)
OR, en la molécula de estos comple jos se demuestra mediante es-
tudios de RMN. Los espectiros de RMN de 31P(IH) estdn constitui-
dos por un singulete en la regién de 44-54 ppm, es decir, a cam-

po mucho mds bajo que el esperado para el ligando PMe3 coording-

48
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do (-19.8 ppm para WO(SchMe (PMe3)49) y en la regién correspon

2)2
diente a los nmicleos de fésforo cuaternario que soportan una car-
62
S PMe, ) (PM A
554 hes)(P e3) )

La inexistencia de interaccién directa M—PMe3 se deduce de la fal
Q

1U3W~31P en los compuestos de wolframio. Como

31

ga formal positiva (por ejemplo 32.9 ppm en Ni(cC

ta de acoplamignto
es bien sabido; los espectros de P de complejos de wolframio y
ligandos fosfina presentan satélites caracteristicos debido al
acoplamiento 31P-183W.

- El estudio de los espectros de RMN de protén pone cla
ramente de manifiesto que los dos ligandos xantato dan lugar a
dos series de resonancias distintas, y que las sefiales que compo,
nen una de las series estdn desdobladas por el acoplamiento con

3

el nicleo de 1P (figura 6). Por otra parte, el ligando Ple ori

gina un doblete con 2J(P-—H): 13-14 Hz, y como ha sefialado rgcieg
temente Ibers62, este hecho estd de acuerdo con la utilizacida

del par de electrones no compartidos del dtomo de fésforo, es de-
cir, con la formacién de un enlace dativo P—C. E1l valor de la
constante de acoplamiento, 2J(P—H), cambia de 2.7 Hz en la PNz

libre a 5-10 Hz en la PMe

3
coordinada y a valores superiores

(»13 Hz) en las sales de %osfonio, y en los complejos similares
284PMe3)(PMe3)62, Ni [(:‘(PMe3)(Ph)ﬁCH(CO'
CHzMePh)]Cl(PMe3)63 y otros parecidos.

Los estudios de RMN de 13C(lH) estdn también de acuer

al que nos ocupa como Ni(C

do con la formacién del ligando zwitteriénico. Aungue debido a ls
baja solubilidad de los complejos no resulta posible observar en
todos los casos la resonancia correspondiente al dtomo de carbono
del grupo CSQ, en algunos compuestos aparecen dos Sefiales a 110-
113 y 122-140 ppm correspondientes a este 4dtomo en los dos tipos
de ligandos xantato. La primera es un doblete de separacién ~85
Hz, lo que demuestra claramente la existencia de un enlace P-C.
Este valor de 1J(C-—P) es muy similar al encontrado en el comple—
jo Ni(CZS4PMe3)(PMe3) (73.3 Hz). Ademds la resonancia del dtomo
de carbono adyacente al de oxigeno (SZC(PMe3)O§§) se desdobla tam
bién por acoplamiento con el dtomo de fésforo (3J(C-P)=~10 Hz).
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Figura 6. Espectros de RMN de lH de los compuestos: a) MoOISZC(PMe3)OEt|
(S,COEt), 3, y b) WO]SZC(PMe3)OPr1l(SZCOPrl), 7.
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Figura 7. Espectro de RMN de 130( H) del derivado MoO[SZC(PMe3)OPr1|(SZCOPrl), 4.
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En lo que respecta al otrc ligando xantato, la sefial del dtomon de
carbono del grupo 082 aparece, como se indicé anteriormente, =n
el rango de 122-140 ppm, e¢s decir, 2 campo considerablemente ds

alto de lo esperado (KSZQOMe y KS.COEt originan sefiales a aprox.

234 ppm). La escasez de datos de S&N de 130 de xantato comple jos
hace dificil extraer conclusiones definitivas con respecto al mo
do de enlace de dicho grupo. No obstante, el acentuado desplaza-
miento hacia campo alto de este dtomo de carbono y la semejanza
de los espectros de IR registrados en disoluciébén y en estado 36—
lido para estos compuestos, sugieren que el modo de coordinacién
Q3-SZCOR, o sea, S,5,0-S,COR (ver estructura VII) encontrado »ara
este grupo mediante difraccidén de rayos X, se mantiene en disolu
cién.,

Los espectros de RMN de estos complejos informan asi-
mismo sobre la existencia de dos isdémeros en'disolucién, puesio
que, ademds de las sefiales ya discutidas, se pueden observar otras
andlogas de intensidad mucho menor debidas a una segunda especie
que contiene también dos tipos de ligandos xantato. El grupo PMe3
origina un doblete de separacién 13 Hz en el espectro de RMN de
lH, lo que sugiere la presencia del ligendo zwitteridnico. Sobre
la base de lo anterior y de otros datos complementarios se propo
ne que los estereoisémeros se diferencian en la orientacién de

los grupos PMe, y OR respecto al grupo oxo, comoc se muestra en

3
o) o)

"N | P "\ Nll oF
CTe I — CTe s \~s. /o
\s/ \Si\c/ \/ \S__}_c

\ N\
OR .
viIl IX

las estructuras VIII y IX. En estado sélido existe unicamente un

isémero y como la relacién molar entre isémeros no cambia deshués
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Figura 8. Estructura Molecular del complejo MoO|S,C(PMe,)OPr’ | (S, COPr'), 4.
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de agitar durante 2-3 dfas a la temperatura ambiente, parece muy
Probable que el equilibrio entre ellos se alcance rdpidamente y
que una vez alcanzado no cambie con el tiempo. A partir de datos
de RMN de -+
del equilibrio.entre los isémeros del compuesto MoO[SZC(PMe3)IEﬂ
(5,C0E%), 3.

P se puede calcular un valor de 3.5 para la constante

0
(S——-\'IIS\C/OR ‘ \"/ ~ /PMe3
S S SPMy; s \s/ NOR

»

La estructura molecular del derivado MoO[S,C(Ple )OPri]
(S coPri )y 4, se ha determinado mediante un estudio de d1frac~16n
de rayos X independiente a este trabajo. En la flgura 8 se muas~
tra una perspectiva ORTEP de la geometria molecular del complejo.
El 4tomo de Mo se halla en un entorno de pirdmide cuadrangula: de

simetria aproximada C 0.83 A por encima del plano que forman

’
los 4tomos de azufre.zza esfera de coordinacién del metal estd

constituida por un grupo oxo, con una separacién Mo-0 de 1.668(3)
K, y dos ligandos xantato diferentes : uno de tipo zwitteridnico,
‘S2E(§Me3)OPri, que se une al metal a través de los dos dtomos de
azufre, y el otro un ligando trihapto muy poco usual que se enla
za al dtomo de Mo a través de los dos 4tomos de azufre y del de

carbono de la unidad CS,, de una forma que recuerda a la interac

2’
cién de tipo M-N~alilo. Este modo de coordinacidén peculiar se ha
encontrado previamente6 en el comple jo MoO(SZCSPrl)z. En relacién

con la existencia del ligando xantato-PMe., betainico, cabe sefia=-

lar que su formacidén, por ataque de una mglécula de PMe3 sobre el
dtomo de carbono electrofilico de la unidad CS, de uno de los gru
pos xantato, sugiere que la forma resonante XIII (cuya contritu=-
cibén a la estructura del ligando xantsto se ignora con frecuer -

cia) debe contribuir de manera significativa a la estructura to-



tal del grupo xantato en este tipo de complejos.

I1IT.2.~- Complejos de Mo y W en estado de oxidacién cero, con li-

gandos dinitrégeno, N2, y etileno, CZH44

En esta seccién se describen la sintesis y la carac-
terizacién quimica y espectroscépica de diversos complejos de Mo

¥y W que contienen N, o C.H, coordinados y FPle

2 274 3
Al haberse estudiado con anterioridad en nuestro Departamento14
2)2(PMe3)4, Mo(Nz)(PMes)5 y trans- Mo
(02H4)2(PMe3)4, nuestra discusién se iniciard con la descripcién
9, 3 - -
W(Nz)(PMe3)5, 9, y irans W(C2H4)2(PMe3)4, 10, para abordar des

pués la sintesis y la caraderizacién del derivado mixto de Plie

como coligandc.
los complejos cis- Mo(N

de los compuestos andlogos de wolframio cis- W(N

3

y dmpe (dmpe= MeZPCHZCHZPMGZ) trans- W(02H4)2(dmpe)(PMe3) 11,

Se consideran asimismo otros complejos de composicién M(C
(1) (1) (PMle,)
representando los dos ultimos simbolos a ligandos CO, Plle
(R= But, Pri, Cy v CH2

ticos y espectroscépicos correspondientes a estos complejos ce

2 4)2
(M= Mo, W) para diversas combinaciones de M, L y T,

CINR
3 Y

Ph, compuestos 12 a 30). Los datos anali-

recogen en las Tablas 7 4 12.

III.2.1.~ Complejos de dinitrégeno, cis- W(N (PMe )

BLNZ)(PM63)5; 9.

2)p(EMes),, 8 ¥

En trabajos recientes, realizados por otros grupos de
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investigadores, se ha demostrado que la reducciébn de WCl4 o ce

WC14LX (I= fosfina terciaria, x= 2, 3) con diversos agentes re-

ductores conduce48’64

a distintas especies mono o binucleares
que contienen al metal en estado de oxidacién inferior (+2 o +3),
entre las que se encuentran los complejos de composicién W2034L4,
caracterizados por la existencia de un enlace cuddruple W=W; en
ningin caso se ha observado, sin embargo, la reduccién a W(0).
Como una extensidn 1légica de los trabajos realizedos
en nuestro Departamento sobre compuestos de Mo y dinitrégeno, se
llevé a cabo la reduccién del complejo WCl4(PMe3)3 con dispersién

de sodio, bajo atmébésfera de N La reaccién produce inicialmente

20
una disolucién del complejo WClB(PMe3)3, cuyo color cambia lenta
mente a verde intenso, el cual se oscurece a su vez de forma gra
dual hasta dar una coloracién muy oscura, casi negra. La adiciébn

en este momento de 0.7-0.8 equiv. de PlMe, y la agitacién a l& tem

peratura ambiente durante varias horas, groduce una disoluciﬁn
marrén-rojiza de la que se aisla el complejo 8 con buenos rerdi-
mientos. El proceso se puede representar de forma simplificaca
mediante la ecuacién 12 :

WOL,(PHe;), + 4 Na + PMe. + 2 N. —L o W(N

3 5 2)2(PMe3)4+ 4 ¥aCcl (12)

E1l compuesto 8, muy soluble en éter de petrdleo y
otros disolventes orgdnicos de baja polaridad, es muy sensible a
la accidén del oxigeno y la humedad atmosféricos, tanto en disolu-
c¢ién como en estado sélido. La distribucién cis de los ligandos
N2 se deduce de la existencia de dos absorciones intensas a 1980
y 1920 em™! en el espectro de IR y de los estudios de RMN de 1y
y 31P realizados. E1l espectro de protén contiene un pseudotriple
te a 51.5 y un doblete con intensidad central a §1.3 para jb,as
dos series de ligandos fosfina, mientras que el de 31P(lH) ccrres
X, (6P = -34.4, D P.= -36.5 ppry
2J(PA-PX)= 7.6 Hz, lJ(PA-W)= 314 Hz, 1J(PX-W)= 312 Hz). E1 des-

. . o . 31,
plazamiento hacia campo alto de la sefial de resonancia de T al

ponde a un sistema de spin A

descender en un grupo, en compuestos de composicién andloga, es



20

-20

L 6 (ppm)

50 100 150 200

Figura 9. Representacidén gréafica de los valores de $(ppm) de los espec-—

(PMe,) | (M= Cr,

31,1, . .
tros de “"P("H) de los complejos §1s—|M(N2)2 34

Mo, W) frente al peso atdmico.

un hecho empirico bien conocido65, que se pone claramente de ma-
66

nifiesto al comparar los compuestos cis- M(N2)2(PMe3)4 (M= cx 7,

Mo14 y W67), puesto que, como se observa en la figura 9, la re-
presentacién de SPA o 6PX frente al nmimero atémico origina co-
rrelaciones lineales excelentes.

El complejo 8 presenta una reactividad quimieca muy si-
milar a la del derivado andlogo de Mo, aunque, como se encuentra
con frecuencia en otros sistemas semejantes, las reacciones del
complejo de W son por 1o general mds lentas y requieren activa-
cién térmica o luminosa. En el Esquema IIT se muestran algunes
de las reacciones estudiadas para este complejo, incluyéndose
también, por su estrecha relacidén con ellas, las del compuesio
de etileno, trans~ W(02H4)2(PM63)41Q, que se describe en el si-
guiente apartado de esta Memoria.

La reaccién con C.H, transcurre con lentitud en las

24

condiciones ordinarias y conduce a trans- W(02 (PM63)4 cor: ren

By
dimientos muy bajos, quedando sin reaccionar la mayoria del com-
plejo de partida. Esta transformacidén no me jora apreciablemer.te

en condiciones algo mds endérgicas (50°C, 2-3 atm de C ) aurque

2ty
la irradiacién con una ldmpara de filamento de W aumenta suf:i-

cientemente el rendimiento. La reaccién con CO (20°C, 1 atm), tie
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WCL(PMe),

i ii
N,
" P . P
P p Pz v
v " cis=|W(N,),(PMe,) | _tr_ﬁ—lw(czﬂ4)2(PMe3)4l
&
] /P , vi -—-¥=/P
P—;V'V_CO iv P—;W"—CO

P p Pz

| ' F’ ,a’;if;a—f”””’
— ‘trans,mer—|W(C_H )_(CO)(PMe_)
:_i_s_-IH(CO)z(PMe3)4| + I /P P4 L\ ota)5 e, 3|

ey wr | N—W=p OC-W=-CO

W(C0) (PMe,,) | P P P /

W(Nz)(PMea)s trans,trans,trans-IW(C2H4)2(CO)2(PMe3)2|

Esquema 111. Reacciones de los compuestos W(L)Z(PMe3)4 (L= N2, 8; U2H4, 10): 1) Na (disp.J,

( v — -
PMeS, N2, (THF),; ii) Na(Hg), PMe3, C2d4, (THF); iii) C2H4, (hy, 2 atm); iv) PMe3, Ar, 40
50°C; v) CO (1 atm); vi) CO (3 atm, 3 dias).



ne lugar inicialmente con la sustitucién del N2 coordinado por

CO y formaciébn de cis~- W(CO)z(PMe3)4, aunque por tratamiento pro
longado se forman también otros carbonilos W(CO)X(PMe3)6_x.
La interaccién con PMe3, ba jo atmbésfera de Ar, trang

curre con lentitud a la temperatura ambiente, pero por agitacidn
durante 24h a 40-50°C, se obtiene el compuesto W(NZ)(PMe3)5, 9,

con rendimientos elevados (ecuacién 13).

Ar

cis- W(N2)2(PMe3)4+ PMe ,—— W(Nz)(PMeB)s + N (13)

3 2

El espectro de IR de este compuesto presenta una ab-
sorcién intensa a 1905 cm™! debida a la vibracién de tensién del
enlace N-N del ligando dinitrégenb coordinado. Los datos de RIN

de 1H y 31

Figura 10. Estructura molecular del compuesto W(N2)(PMe3)5.

P, que se incluyen en la Tabla 7 , estdn de acuerdo con
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Analisis (%)2 R(em 1)° 31p 1y
Complejo _ Color C H N P Y (N-N) PMe3 ppm 1J(W—P)
cis- W(NZ)Z(PMe3)4 Amarillo- 26.7 6.7 10.8 21.9 1980 s 1.5 d -34.4 t 313
anaranjado (26.5) (6.7) (10.3) (22.7) 1920 s 1.3 st -36.5 t 313
J(P-P)= 7.6
W(NZ)(PM83)5 Amarillo 29.7 7.5 4.6 19CS% s 1.7 sa -38.6 q 303
(30.4) (7.6) (4.7) 1.4 4 -36.6 d 295
J(P-P)= 9

%Entre paréntesis los valores calculados. bEn Nujol. (d= doblete, t= triplete, g= quintete, st= pseudotriplete,
sa= singulete ancho). Espectros de RMN registrados en C6D6'

Tabla 7. Datos analiticos y espectroscdpicos de los dinitrégeno-derivados

cis—[W(N,),(PMe,) |, 8 y |W(N,)(PMe ) |, 9.
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la formulacién propuesta para este compuesto. Su estructura mole
cular se ha determinado mediante difraccién de rayos X, en un es
tudio realizado con independencis a nuestro trabajo. La figura 10
miestre una vista ORTEP de la molécula, que tiene geometria apro

ximadamente octaédrica, El ligando N, se une al metal con una dig

tancia W-N(1)= 2.04(2) &, semejante 2 la encontrada en otros com
plejos andlogos. La longitud del enlace N-N, igual a 1.11(2) 3,
es también comparable a la hallada en derivados similares (por
e jemplo, 1.12(3) & en Mo(Nz)(PMe3)514). Por Wltimo, cabe mencio-
nar que el enlace W-P en trans respecto al N

que los restantes (2.473(4) vs. 2.444(7) k).

o ©8 algo mds largo

ITI.2.2.~ Preparacibn y propiedades de trans-— WL02H4)n(PMe3)4, 10
'y trans- W(CZH4)2(dee}§PMe3 PR

La reduccién del compuesto WCl4(PMe3)3vcon amalgama de
sodio, bajo atmésfera de etileno, permite el aislamiento, con ren
dimiento elevado, del complejo trans- W(C2H4)2(PM93)4, 10, de
acuerdo con la ecuacién 14.

THF

WCl4(PMe3)3+ 2 C,H, * PMe3 + 4 Na(Hg) W(czraﬂr)z(Pl\/k%,;%4 (14)

La reduccién se puede llevar también a cabo utilizando Na'dispeg
80’'en aceite mineral, aunque los rendimientos son menores.

El complejo 10 es un sélido cristalino, de color &m-
bar (casi incoloro en estado muy puro), muy soluble en disolven-
tes orgdnicos no polares como el éter de petréleo, benceno, solue
no, etc. El compuesto es muy sensible a la accién del oxigeno y
de la humedad atmosféricos, descomponiéndose rdpidaménte en con-
tacto con el aire. Aunque su espectro de IR (Nujol o KBr) no mes .
tra bandas atribuibles a la vibracién de tensién del enlace C-C
del etileno coordinado, la presencia de este ligando queda refle
jada por‘otras absorciones caracteristicas a ~3000 cm~1 (débil)

y 1125 em~l (aguda de intensidad media).



Los espectros de RMN (“H y
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31P) de este compuesto no

Proporcionan informacién de gran interés en lo que respecta a su

estructura., Asi, el espectro de lH estd constitufdo por un psszu-

dotriplete a §1.1 (PMe3) ¥ una serie compleja de sefiales entre

61.2 y 1.6 debida al etileno coordinado, mientras que el de

31P

es un singulete ancho a -36.2 ppm, con constante de acoplamiento

1

J(P-W)= 239 Hz. Estos datos sugieren una disposiciébn trans de

los ligandos etileno, 1o que se confirmado mediante estudios de

difraccién de rayos X, realizados de manera independiente a este

trabajos7

. El1 complejo es aproximadamente octaédrico, con las mo

léculas de etileno en configuracién oblicua una respecto a 1s

otra, como se muestra en XIV, y eclipsada respecto a los vectores

[}
~J

i

~\
)

2 P4 15
: : ) A &l
%

XV

trans-P-W-P del plano ecuatorial. Esta orientacién conformac:ional

se ha predicho mediante cdlculos teéricos68 como la mds estable

de las distintas posibles, y es por otra parte idéntica a la en-

contrada para el complejo andlogo de molibdeno, trans- Mo(C2H4)2

14
(PMe3)4 .
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En el Esquema IV se muestran algunas reacciones qu.i-
micas del compuesto 10. De los procesos investigados, sélamenie
en la interaccién con H2 se produce la sustitueién de la olefina
’ 53

WH, (PMe.
4( Me;i’»)4

y WH6(PMe3)3, mientras que las restantes reacciones transcurren

coordinada, con formacién de los hidruros comple jos

con sustituecién de uno o dos ligandos trimetilfosfina. Este he-
cho pone de manifiesto la tendencia del complejo 10 a experimen
tar, en disolucién, procesos de disocigciébn de PMe3, aspecto cue,
como 8e verd mds adelante, domina la quimica de este compuesto.
Las reacciones con CO y con diversos isonitrilos comstituyen un
capitulo importante de esta Memoria y se describirdn en un apar-
tado posterior.

Reaccién con N, : los espectros de IR de las disolu-

A
ciones del complejo 10 en éter de petrdleo, mantenidas bajo a’i-
mésfera de N2, presentan una absorcién aguda a 2040 cm~t que ce-

saparece al reemplazar el N, por Ar o He, o en presencia de un

, 2
exceso de PlMe,. Estos hechos sugieren la existencia de un proce-

3
so de intercambio de un ligendo PMe3 con N2,
traste con el sistema andlogo de Mo, dicho proceso transcurre con
31
P de

una disolucién del complejo 10, a través de la cual se ha burbu-

pero en claro con-
lentitud a la temperatura ambiente. Asi, el espectro de

jeado N2 durante varias horas, pone de manifiesto que dicho com-
plejo es la especie mayoritaria, aunque se ha formado una peque—'
anf H,),(N,)(PMe,)3 (6 -34.4 ppm, doble
te, ~J(P-W)= 251 Hz; 6 -29.1 ppm, triplete, 1J(P-W)= 281 Hz;

2J(P-—P): 11 Hz). Al evaporar estas disoluciones parcialmente ne-

fia cantidad de trans,mer- W(C2

diante vacio, precipita un sélido microcristalino, de color ana-

rillo, que se redisuelve al restaurar la atmésfera de N2, ¥y cuyo

egspectro de 31? miestra las sefiales caracteristicas de los cou~-
- . E babl e axis
puestos 10 y trans,mer W(02H4)2(N2)(PMe3)3 s probable que oxis

ta un equilibrio seme jante al encontrado para los complejos andlo
gos de molibdeno, el cual estaria, en este caso, mds desplézado
hacia el complejo W(CZH4)2(PMe3)4 (ecuacién 15). Aunque los d:tos

obtenidos resultan insuficientes para determinar con exactitudl



# P = P .
E;W-/— p i p—;wf-P L WH4P4 + WHgPs3

vi y
: P: PMes

— = P~P: dmpe
P v L——v:v-/—i
P;\I:V—L P L: CO,

p 7 Py CNR

Esquema IV. Reactividad del compuésto trans—lW(C2H4)2(PMe3)at, 10 : i) dmpe; ii) N_, (1 atm);

2
iii) PMe3; iv) H2, (3 atm); v) L (1:2); vi) L (1:1).
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N N vaci
w(cz.a4)2(PMe3)4,;_§__ W(Cz.d4)2(N2)(P)3:‘-T\T_;'__"Q“ [W(02H4)2(P)3]2(}A-NZ)

{15)

la naturaleza del s6lido microcristalino de color amarillo, Tuede
proponerse fogmulacién dimérica, como se muestra en la ecuacién
15, pero como ée ha indicado antes, los datos actuales son irsu-
ficientes y en consecuencia esta proposicién debe acogerse ccn
las debidas reservas.

 Reaccidn con dmpe : sintesis de trans- W(02H4)2(§g£gl
LEMe3)2,_lL_1 la tendencia ya comentada del complejo 10 a experi

mentar en disolucibén procesos disociativos de PMe3, se pone Ce
nuevo de manifiesto en su interaccién con dmpe, que conduce & la

) . (dmpe) (PMe )

11, comu se
4°2 3 —’

formacidén del complejo trans-— W(C2H o
indica en la reaccién 16 :

W(02H4)2(PMe3)4 + dmpe ——n W(C2 (dmpe ) (PMe + 2 PI-.-'Im3 (16)

Hys 300
El complejo 11 es un sélido cristalino, de color 4dm—
bar amarillento, apreciablemente mds estable frente al aire, tan
to en estado sélido como en disolucién, que el complejo de parti
da. Es soluble en éter de petréleo y en otros disolventes orgd-
nicos comunes como Et 0, THF, C

2 6
las absorciones caracteristicas del ligando etileno (3010 y 1125

H6’ ete. Su espectro de IR miestra

em~l), asi como bandas debidas a los dos tipos de ligandos fosfi
na, PMe3 y dmpe.

La formulacién trans— W(CZH ) (dm.pe)(PMe3)2 que se

42
propone para este compuesto se deduce del andlisis de sus espec-

tros de RMN de 1H, 31P y 130 (Tabla 8). El1 espectro de protdén
muestra dos dobletes de igual intensidad a 0.6 y 1.2 ppm‘debidos
a los grupos metilo del ligando dmpe, y un tercer doblete a L.1
ppm, de intensidad triple que los anteriores, asignable a los 1i

gandos PMe.,. Los protones etilénicos resuenan-a 234.0 y dan lugar

3
a una banda ancha no resuelta. La figura 11 presenta el espectro

de 31P(lH), que como puede verse consiste en una serie de lineas

atribuible a un sistema de spin AA‘XX, con OA= 11.3, OX= -33.9,
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Figura 11. Espectros de RMN del compuesto Esggg—lw(c H,) (dmpe)(PMes)
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c 1 ¢ 13

Analisis(%)% 31ty H c|tui®
C H IR(CM_l)b ppm 1J(P-w) PMe C.H C.H co 2J(C—P)
3 24 24
trans- 34.9 8.0 3020 w C2H4 -36.2 s 239 1.1 sa 1.3 m n.o
W(C.H, )} (PMe_) (35.3) (8.1) 1127 s 1.4 m
2°4°2 3°4
1.5 m
trans- *
W(02H4)2(dmpe)(PMe3)2 35.3 7.8 3010 w C.H 11.3 m 336 0.6 d 4.0 sa 17.3 m
(35.4) (7.8) 1120 s 24 -33.9 m 357 1.1.4d,
1.2 d
trans,mer- 33.1 7.0 3050 w C H ~-31.2 t 186 1.0 t 1.4 a 18.5 sa 217.8 dt 37.6 trans
W(02H4)2(CO)(PMe3)3 (33.9) (7.1) 3010w 24 -35.84d 234 0.8 d 1.9 a 22.0 sa 7 cis
1855 s CO J(P-P)=18.5 27.1 sa
trans, trans, trans- 40.0 7.3 3060 w CH -0.3 s 1.0t 2.1 t 33.1 sa 216.5 t 10
Mo(CZH4)2(CO)2(PMe3)2 (40.0) (7.2) 3010w 24
1950 m
1840 s{CO
1790 m ]
trans, trans, trans- 32.6 6.2 3060 w cH -32.9 s 235 0.9 t 1.6 sa n.o. 208.1 t 6
W(CZH4)2(CO)2(PMe3)2 (32.1) (5.8) 3010w 24
1940 w
1850 s CO
1790 sh

aValores calculados entre paréntesis. bEn Nujol. CEspectros registrados en C_D. a 20°C. (s= singulete, d= doblete, t= triple
te, m= multiplete, sa= sefial ancha, dt= doblete de triplete, n.o.= no observado, *grupcs PMe2 de la dmpe).

Tabla 8. Datos analiticos y espectroscépicos de los compuestos 10, 11, 12, 13 y 14.
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lJ(PA—W)= 336 Hz v 1J(PX—W)= 357 Hz. El solapamientogparcial de
algunas de las doce lineas caracteristicas de este sistema de
spin no permite el cdlculo de las constantes J(P—P).gEn buen acuer

130 miestra un doﬂlete con 1n

do con lo anterior, el espectro de
tensidad central para los ligandos PMe, (19.9 ppm, JL(C-P) 20 Hz)
y dos dobletes para los grupos metilo de 1a dmpe (19JO ppm,
J(C-P)_ 27 Hz; 6.0 ppm, J(C—P)_ 9 Hz). Los grupos %HZ de este
ligando dan lugar a una sefial compleja, centrada a 3%.7 ppm, mien
tras que loa 4dtomos de carbono de los 1iganaoé etile%o resuenan

2 17.3 ppm, originando también una sefial simétrica cdmpleja.

ITT.2.3.- Preparacién y propiedades de los compuestos trans,mer-
ﬂich CO)gPMe3 39 12 vy trans,trans,trans} M(C.H,)
{c0), (PMe (M= Mo, 13; W, 14).

27472

3)2

Cuando se hace pasar una corriente de monéxido de car
bono a través de una disolucién de 10 en éter de petrdleo, tiene

lugar la sustitucién de un ligando PMe., por una molécula de CO

3
con formacidén del complejo 12 (reaccién 17) con rendimientos ele

w(C,H,),(PMe *# 00— W(C,H,),(CO)(PNe,), * Pler3 (17)
|

oty ) (PMe3),
vados. E1 curso de la reaccién se puede seguir median%e espectros
copia de IR, analizando la evolucién de la banda intensa a 1860
cm'l, debida a V(C-0) del monéxido de carbono coordin%do. Al tér
mino de la reaccién, el complejo 12 se aisla como un ﬁélido cris
talino incoloro, de estabilidad moderada frente al ai}e, y solu-
bilidad similar a la del compuesto de partida. |
El complejo 12 se ha caracterizado medianté datos ang
liticos y espectroscépicos (Tabla 8). La presencia de un ligando
carbonilo se pone de manifiesto por la exlstencla de una intensa
absorcién en el IR a 1860 cm 1, frecuencia que suglere una fuer-
te retrodonacién dAn(W)—s N*(CO), y de un doblete de trlpletes a

217.8 ppm en el espectro de RMN de 13 C (figura 12) ( J(C—P trans)
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Figura 12. Espectro de RMN de 3C( H) del trans,mer—lw(CZH4)2(CO)(PMe3)3| , 12.



= 37.6 Haz, 2J(C—P cis)= 7 Hz). Por otra parte, la disposicién me

ridional de los ligandos PMe, resulta evidente del andlisis de

3
las sefiales de resonancia que dichos grupos originan en los es-
pectros de RMN de 1H, 31P v 130 (Tabla 8), (por ejemplo, siste-

ma de spin AX, en el espectro de 31P con OP,= -31.2, SPX= -35.8

2 2 1 1 A
ppm; J(PA—PX)z 18.5, J(PA-W)= 186 y J(PX-W)= 234 Hz).

El compuesto andlogo de molibdeno, trans,mer- Mo(CZH
(CO)(PMe3)3, se habfa preparado con anterioridad en nuestro De-
partamento y caracterizado mediante estudios de difraccién de ra
yos X:LAr que pusieron de manifiesto la mayor longitud de enlace
Mo~-P en trans respecto al CO en comparacién con las uniones Mo-P
en trans respecto a PMe3 (2.56 vs. 2.49 R). Estas diferencias en
las distancias de enlace indican que el ligando CO ejerce una in-
fluencia trans superior a la de la trimetilfosfina en estos com-
plejos, y si esta ordenacién se mantiene en la serie correspon-
diente al efecto trans, cabe esperar que la reaccién de los com-
puestos trans,mer- M(CZH4)2(CO)(PMe3)3 con CO tenga lugar con sus
titucibén del ligando PMe3

€0, con formacién de los dicarbonilderivados trans,trans,trans—

que ocupa la posicién trans respecto al

M(02H4)2(CO)2(PMe3)2 (M= Mo, 13; W, 14), como se muestra en la
reaccién 18

2=3 atm M(C

m(c H,) (CO)(PMe3)3 + CO

ota )5 (CO)2(PMe3)2+-PMe

oty )5 3
(M= Mo, 135 W; 14) (18)

Los nuevos complejos 13 y 14 presentan reactividad
frente al aire y solubilidad similares a las de los monocarboni-
los de partida. La disposicién mutuamente trans que se propone

para los dos ligandos C los dos CO y los dos PMe3 (estructu-

ofy?
ra XV) se deduce de los datos espectroscépicos obtenidos (Tabla
8). Asi, aunque los espectros de IR (Nujol) muestran absorciones
muy anchas para los grupos CO debido a efectoé‘de estado sélido,
en disolucién estos ligandos originan una banda aguda, muy inten
sa, a ~1840 cm™l, junto con absorciones mds débiles a ~1950 vy~

1790 em~1. Por otra parte, estos grupos dan lugar a un triplete

)

4’2
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i PMe,
oC M/ CcO
"/ :

MeP 7

XV

en los espectros de RMN de 13

C en las proximidades de 210 ppm con
constantes de acoplamiento 2J(C—P): 6-10 Hz. Los restantes datos
obtenidos estdn de acuerdo con esta proposicién estructural, y por
su simplicidad no se discutirdn. Cabe Unicamente sefialar que el
'carécter fluxional de estos compuestos hace dificil, en algunos
casos, la observacidén de las sefiales de resonancia de los dtomos

de carbono etilénicos.

F)“ne3

.3 .3 0.8

Figura 13. Espectro de RMN de lH del compuesto trans,trans,trans-

|w(c,H,),(CO),(PMe,) |, 14.




T2

I1IT.2.4.~ Derivados de isonitrilo. Preparacién y propiedades de

complejos de composicién trans,mer-— M(02H4)25CNR2(PMe3)3
trans,trans, trans- M(C2

Hy)o
M(C2H4)2(CO)(CNR)(PMG3)2L

(ggg)z(gye3)2 Yy _‘trans,trans-

La facilidad con que transcurren las reacciones que

4)2(00)(PMe3)3 y M(02H4)a

(cO),(PMe,),, sugiribé la posibilidad de extender estos resultados
2 32

conducen a los carbonilderivados M(CzH

a otros ligandos similares al CO, y en particular, a los ligandos
isonitrilo, CNR, isoelectrénicos con el carbonilo. En esta sec-
cibén se describe la formacién de compuestos de las composiciones
arriba indicadas, a partir de materiales de partida apropiados.
En el Esquema V se resumen las reacciones investigadas y se com-
Paran con las que conducen a los carbonilcomplejos descritos en
el apartado antefior. Los datos analiticos y espectroscépicos ob
tenidos para los nuevos compuestos (lg a gg) se recogen en las
Tablas 9, 11 y 12,

t, 15; R= Pri, 16,

Compuestos M(02H4)2(CNR}§PMe3 3 (M= Mo, R= Bu

M= Wy R= Bu®, 17 ) : Ia interaccién de una disolucién de los com

plejos trans- M(CZH ) (PMe3)4 con un equivalente del alquilisoni

4’2
trilo apropiado, a baja temperatura (-20°C), permite (reaccién 19)
el aislamiento de nuevos complejos de composicién M(CZH4)2(CNR)
.L-.'1(02H4)2(PMe3)4 + CNR M(02H4)2(CNR)(PMe3)3 + PMe3 (19)

(PMe3)3 (13 a 11). Los nuevos isonitrilderivados presentan compor
tamiento fisico similar al de los complejos de partida, aunque su
solubilidad en los disolventes orgdnicos comunes es muy superior,
vy ello hace dificil su cristalizacién.

El ligando isonitrilo coordinado origina una banda
intensa, muy ancha, centrada en la regién 1990-1960 em~l, debida
a la vibracién de tensién del enlace C-N. Esta banda se desplaza

aproximadamente 180-150 em™L hacia regiones de frecuencia inferior



P—MZ-P
CNR | |5/= 2-3atm
/ <0
# P ~~ 1CANR 1atm & P
—MZCNR —mZ
PN P_M=CO  — :C,H,
P= P

~.CO / P = : PMej
2atm CNR M : Mo, W
M—CNR R : iPr,tBu,
P = Cy,CH,Ph

Esquema V. Reacciones de los complejos trans—lM(CzH4)2(PMe3)4| con los ligandos CO y CNR.

Reacciones de interconversién de los productos que resultan.
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V . t -
Figura 14. Espectro de IR (Nujol) del complejo trans,mer-IMo(CZH4)2(CNBu )(PMe3)3|,




respecto al ligando isonitrilo libre, lo cual sugiere la existen
cia de retrodonacibn ™ del metai al ligando isonitrilo, aunque
no de magnitud tan elevada como la encontrada en los complejos
trans- M(CNR)Z(dppe)z69 (AY = 217-336 em—L).

La caracterizacién de los compuestos andlogos trans,
ner- Mo(CO2)2(CNR)(PMe3)33O, que contienen 002

no, realizada con anterioridad en nuestro laboratorio, permite

en lugar de etile

comparar la capacidad aceptora global de los ligandos etileno y

002, ¥y esta.comparacidn resulta de especial interés habida cuenta

de la escasisima informacién disponible hasta el presente sobre
las caracteristicas electrénicas de este Wltimo ligando. Los com-—
puestos Mo(C2H4)2(CNR)(PMe3)3 v Mo(COz)z(CNR).(PMeB')_,’

cian, para un mismo grupo alquilo R, uUnicamente en los ligandos

se diferen-

32H4 y CO,. En los primeros, y(C-N) aparece a 1990-1960 cm~1,
mientras que en los segundos lo hace en el rango 2140-20380 cm‘l,
lo gque indica mayor retrodonacién T Mo —- CNR en los complejos
1le etileno que en los de COZ’ es decir, mayor densidad de carga
negativa sobre el 4dtomo de Mo en el fragmento "Mo(02H4)2(PMe3)3"
que en el "Mo(CO2)2(PMe3)3" ¥ en consecuencia menor capacidad

aceptora neta del ligando C respecto al CO

2H4 o
. La geometria trans,mer se propone para estos compues
tos (estructura XVI) sobre la base de los datos espectyroscédpicos

incluidos en las Tablas 9 y 12. La figura 15 muestra, a titulo

de ejemplo, el espectro de RMN de 31

13C(1

P del complejo 16 y el de
H) del compuesto 15.

A P

p—M—CNR

7

P=

XVI

15



PMej;

/
Mu

"

2.0

-5.0

Figura 15. Espectros de RMN : a) 13C(1H) de trans,mer—IMo(02H4)2
15; b) lp(l

l 3
(TH) de trans,mer—|Mo(C2H4)2(CNPr )(PMe3)3|

t
(CNBu )(PMe3)3l,
» 16.




PO |
MG LI (Phe)y v Aedlels ARl VT LR
9 o, o — d 1 -
M R L Color Rdto(%) Cog He  J(C-N) 02H4 PMe3(JH o) R s J(W=P)
Mo But PMe3 15 amarillo 75 46.4 9.4 1990 s,a 1.2 a 0.94d (5) 1.1 s CH3 1.6 d
(46.6) (9.5) 1.4a 1.0t (2) ~-3.2 t
(22 Hz)
Mo Pr‘l PMe3 16 amarillo- 70 1960 s,a l1.4a 0.94 (4.5) 1.04d CH3 2.0 d
marronaceo 1.7 a 1.1 t (2.3) 3.5 h CH® -5.0 t
(22 Hz)
W But PMe3 17 amarillo 65 1990 s,a 1.5a 1.04d (5) 1.1 s CH3 -36.6 t 215
1.2 t (3) -35.3 d 241
Mo Pr’ CNPr' 18  amarillo- 85 48.4 8.9 1935s,a 2.0t 1.4t (3) 1l.2dCH; 4.ls
‘ & anaranjado (48.9) (9.1) 3.6 h CH
; Mo Bu CNBu lg amarillo 78 51.4 9.6 1930 s,a 1.8a 1.2 t (2.5) 1.2 s CH3 3.5 s
| (51.1) (9.4)
'Mo Cy CNCy 20 amarillo 70 55.2 9.3 1950 s,a 1.8 a 1.2 t (2.6) 1.5 a 4.6 s
| (55.2) (9.2) 3.2 a
W Prl CNPr‘1 21 amarillo- 68 1910 s,a 1.5a 1.4 t (3) 1.1 4 CH3 -31.1 s 244
& ¢ anaranjado 3.6 h CH
W Bu  CNBu 22 amarillo- 84 43.1 8.1 1930 s,a 1.4 a 1.2 t (3) 1.1 s CH3 -32.5 s 244
anaranjado (43.0) (7.9) 1.6 a
W Cy CNCy 23 amarillo 71 47.5 7.9 1940 s,a 1.6 a 1.4 t (3) 1.5 a -30.8 s 245
(47.2) (7.9) 3.4 a
Mo But CNCy 24 amarillo 68 52.6 9.1 1950 s,a 1.6 a 1.1 t (3) 1.1 s CH3 4.0 s
‘ (53.2) (9.3) ; 1.5 a
- 3.2 a
aValores calculados entre paréntesis.bEn Nujol. CRegistrados en C_.D. a 20°C (a= seflal ancha, s= siﬁgulete, d=doblete, t=

triplete, h= heptete).

dEntre paréntesis 2J(P-P).

6 6

Tabla 9.

15-17, y trans, trans, trans-|M(CH

1H v
(CNR) (PMe

Datos analiticos y espectroscépicos (IR,

2 4)2

P( H)) de los complejos trans,mer-|M(C
)ol, 18-24 (M= Mo, W),

2 4)2

(CNR)(PMe ) ]
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Compuestos M(C,H,),(CNR),(EMe,), (M= Mo, R= Pri, 18; Bu®, 19;
Gy, 20. M= W, R= Pri, 21; Bub, 22; Cy, 23) ¢+ Los resultados des

2ritos en apartados anteriores, relativos a la sintesis de los
4)2(00)(PMe3)3 y M(02H4)2

I . . . -
\CO)2(PMe3)2 v de los monoisonitrilos M(CZH4)2(CNR)(PMe3)3, ha

2en prever la formacién de los bis(isonitril)-derivados, M(02H4)2

2arbonilderivados de composicién W(C2H

xCNR)z(PMe3)2, por reaccién de los compuestos M(02H4)2(PMe3)4 0

M(CZH4)2(CNR)(PMe3)3 con el isonitrilo apropiado. En efecto, la

interaccién de los complejos M(C2H4)2(PMe3)4 con 2.5 equiv. de
CNR a la temperatura ambiente conduce a la formacién de los com-
puestos 18 a 23 con buenos rendimientos, de acuerdo con la ecua-

cibén 20.

M(02 (PMe3)4 + 2 CNR M(C2 (CNR)z(PMe3)2 + 2 PMe

(20)

Los nuevos complejos son sélidos cristalinos de color amarillo,

By)p o 3

my solubles en disolventes orgdnicos poco polares. Son muy ines
tables frente al oxigeno en disolucién y algo menos reactivoé en
3stado sbélido. Los espectros de IR de estos compuestos son muy si
nilares a los de los correspondientes derivados monosustituidos
(18 a 17), y muestran (figura 16) una absorcién ancha, muy inten
sa, centrada en la regidén 1950-1910 cm‘l, gue se debe a las ten-—~
siones de los enlaces C-N de los ligandos isonitrilo, cuya anchu
ra no disminuye apreciablemente al registrar los espectros en di
solucidén. La frecuencia de esta banda sugiere retrodonacién M

il —» CNR, 10 que segin la TEV corresponderd a una mayor contribu
cién de la estructura resonante III (pag. 9) al enlace metal-iso
cianuro. En ocasiones la agparicién de bandas anchas en comple jos
con ligando isonitrilo o el desdoblamiento de la banda en comple
jos que contienen sélamente un isonitrilo coordinado se ha atri-
buido a lz adopcién de geometria angular de este ligando (Tabla
10),como corresponderia a una importante contribucién de la for-
ma candénica III. Los estudios de difraccién de rayos X realizados

con nuestros compuestos, a los que se aludird mds adelante ponen



Figura 16. Espectro de IR (Nujol) del complejo trans,trans,trans—IW(CZHA)Z(CNCy)Z(PMeS)Zl .



Complejo Angulo éﬁﬁ, (°) v(CN), cm_l
Ru(CNBu®) , (PPh,) 130(2) 1830 s,a
Fe(CNBut)5 135.2(8) 1830 s,a
Mo ( ”6—PhPMePh)(CNBut)(PMePh)2 150(1) 1940 s,a
Mo(CNMe)%(dppe)2 156(1) 1862 s,a
COZ(CNBu )8 160.5(16) 2010 s,a
Cr( o ~C4HCOOMe) (CO) ,(CNBu®)  166.8(4) 2100 s

2060 sh

N
Tabla 10. Datos comparativos del angulo CNR y el valor de la frecuen-

cia JY(CN) para varios complejos con isonitrilos coordinados en estado

de oxidacidn cero.

claramente de manifiesto que la presencia de bandas anchas V(G-
N) no implican necesariamente la adopecidén de geometria angular.
Los espectros de RMN de 1H de los complejos 18 - 23

consisten, en todos los casos; en un triplete para los ligandos
PMe3 en posiciones mutuamente trans, una sefial ancha no resuel-
ta (1.4-2.0 ppm) para los ligandos etileno y las sefiales carac—
ter{sticas del grupo alquilo (Pri, But, Cy) de los isocianuros
coordinados. El complejo 18 presenta un espectro de RMN de pro-
tén a 35°C (06D6, 60 MHz) algo singular (figura 17), pues muestra
un triplete a 2.0 ppm (2J(H—P)= 5 Hz) debido a los protones etilé
nicos, los cuales se acoplan de igual manera a los dos dtomos de
fésforo, debido posiblemente a la rotacién rédpida de los ligan-
dos 02H4 alrededor del enlace metal-olefina. La existencia de dos
ligandos PMe3 equivalentes (en posicién trans) se pone también

de manifiesto en los espectros de RMN de 31P(lH) (Tebla 9 ) que
muestran una Unica sefial en forma de singulete (M= Mo: 3.5-4.6

ppm, M= W : =32.5~ -30.8 ppm, 1J(P-—W): 244-245 Hz).

En la figura 18 se representa el espectro de RMN de
130(1H) del complejo 22, Cabe destacar, en general, ademds de las

sefiales debidas a los ligandos PMe3 (triplete a 16-17 ppm) y a

80
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Figura 17.

Espectros de RMN de 1H (35°C, 60 MHz) en los que los ligandos etileno dan

(CO), (PMe,) I,

lugar a un triplete como sefial : a) trans,trans,trans—lMo(CZH4)2 3

13; b) trans,trans,trans—lMo(C2H4)2(CNPrl)2(PMe3)2|, 18; vy ¢) trans,trans-

|M0(02H4)2(CO)(CNPri)(PMe3)2|, 26.




/C NCMe3 PMe3

———

\ K\

I I 1 I ] i ]

Figura 18. Espectro de RMN de 13C(IH) de trans, trans, trans-

t
|W(C,H,),(CNBu™) ,(PMe ), [, 22.

3

los grupos alquilo del isonitrilo coordinado, las resonancias co
rrespondientes a las moléculas de etileno, que aparecen como sin
gulete ancho a ~30 ppm en los complejos de Mo y como dos singule
tes anchos (relacién de intensidades 1:1) a ~21-22 ppm en los de
W, y la sefial correspondiente al dtomo de carbono del ligando CNR
que se une al metal. Este ﬁltimo aparece en forma de triplete cen
trado en el rango 185-195 ppm, con 2J(C~P)= 7-10 Hz (Tabla 12).
Los bis-isonitrilcomple jos se puedgn obtener también
a partir de los derivados monosustituidos (jf,a 11),por reacciédn

con un ligero exceso (1:1.5) del alquilisocianuro, CNR, (reaccién
21).
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RMN CILH]
3 Me
2 PMe,
2 CNR
__Cv(CH)
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\
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o
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Cy(CH) a .J
| CHe | ;r
o i Co |
c('Bu) | | I | ;’ ’ i\
T I 1 i I i I i 1 }

13,1

35 I5

Mo(C2H.),(CN'Bu)(CNCy)(PMe,),

Figura 19. Espectro de RMN de ""C("H) de M—|MO(CZH4)2(CNBut)(CNCy)(PMe3)2|, 24.
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M(C (CNR) (Ple,), + ONR — M(C (CNR), (Ple;), + PMe, (21)

oHy )5 oHy )5 3
La interaccién con un isocianuro distinto al coordi
oH, )5 (CNR) (CNR ) (Pe,)
como se muestra en la reaccién 22 para el complejo 24 :

CNCy

nado, CNR’, conduce a derivados mixtos M(C

Mo(02H4)2(CNBut) (PMe3)3 Mo(02H4)2(CNBut)(CNCy) (PMe3)2

24 (22)

Este complejo tiene propiedades andlogas a las de las especies
18 - 23 y se ha caracterizado mediante datos analiticos y espec-
troscépicos (Tablas 9 y 12, figura 19).

La estructura trans,trans,trans (XVII) propuesta para

4 P
RNC—M —CNR
/:

P=‘

XVil

gstos compuestos a partir de los datos espectroscédpicos obtenidos

se ha confirmado mediante un estudio de difraccibén de rayos X

. . £ ‘ 970
realizado con el comple jo Mo(CZH4)2(CNBu )2(PMe3)2, 19°7,

Compuestos M(C,H,),(C0)(CNR)(Ple,),, (M= Mo, R= Bu®, 25; Pri, 26;
Cy, 273 CH_Ph, 28. M= W, R= Bub, 29; Cy, 30)
<

ti6 en una seccién anterior, la reaccién de los compuestos M(02H4)2

Conmo se discu-

(CO)(PMe3)3 con CO tienme lugar con sustitucién de una moléeula de
PMe3 por CO con formacién de los dicarbonilos M(02H4)2(CO)2(PMe3)2.
De un modo similar, la interaccién de los monocarbonilos con un
ligero exceso del ligando isoelectrénico isonitrilo, conduce a
nuevos derivados de composicidn M(CZH4)2(CO)(CNR)(PM63)2 (25 a 30)

como se muestra en la reaccidn 23 :
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Figura 20. Espectro de IR (Nujol) del complejo trans,trans—IMo(CZHA)Z(CO)(CNBut)(PMe3)2|.



M(c2 (CO)(PMe3)3 + CNR-————-M(02 (CO)(CNR)(PMe3)2 + PMe

Hylo
(25 a 30) (23)
Lags Tablas 11 y 12 contienen datos analiticos y es-

By )y 3

pectroscépicos correspondientes a estos compuestos, los cuales
son sélidos cristalinos, de color blanco o blanco-amarillento,
muy solubles en éter de petréleo y en otros disolventes orgdni-
cos poco polares, y relativamente estables en estado sélido, fren
te a la accién del oxigeno y la humedad atmosféricos.

Las diferencias en la densidad de carga electrénica
sobre el dtomo central en los compuestos descritos en este apar
tado y en otros anteriores, originadas por la distinta capacidad
donadora & y aceptora T de los ligandos CO, CNR ¥y PMeB, se refle
jan fielmente en los espectros de IR, cuya comparacién resulta
en consecuencia de interés. Los complejos 25 a 30 presentan dos
absorciones caracteristicas en las regiones 2110-2070 em~L (V(Cf
N), CNR) y 1870-1830 em~1 (¥(C-0), CO). A diferencia de los res-
tantes isonitrilderivados estudiados en esta Memoria, la banda
correspondiente a Y(C=N) no es ancha sino aguda (figura 20) y
con frecuencia muy préxima a la del ligando isonitrilo libre (
Ay = 80 cm‘l). Esta diferencia respecto a los complejos 15 - 17
¥y 18 ~ 24 se debe obviamente a la mayor capacidad aceptora global

del grupo carbonilo respecto a la fosfina PMe, o al isonitrilo;

3

CNR, y sugiere que la contribucién de la forma resonante III (pag

9) a la estructura total es menor que en los complejos 25 a 30.
Los datos de RMN de “H, -°P y 13

tos compuestos son similares a los ya descritos para otros com-

C obtenidos para es-

plejos andlogos con distribucién trans,trans de los ligandos 02H4
y PMe3. Dichos datos se resumen en lii Tiblas 11 y 12, presentdn
dose en la figura 21 el espectro de ~~“C("H) del complejo 29 a ti
tulo representativo. Cabe destacar que la éeﬁgl correspondiente
al 4dtomo de carbono CNR del ligando isonitrild en los complejos
mixtos de CO y CNR (25 a 30) aparece a campo mds alto (Mo: 172-

179 ppm; W: ~164 ppm) que en los complejos M(02H4)2

86
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Slpll

M(02H4)2(co)(CNR)(PMe3)2 Anal, RMN “H, s RMN H|, s
M R Rdto(%)  %C %H IR(cm_l)b C.H, PMe (2J R ppm lJ(P-W)
2°4 3' “HP

Mo Bu? 83 46.4 8.6 2100 s CNR 1.8a 1.0 t (3) 0.9 CH, 2.6
(46.4) (8.6) 1830 s CO

Mo Prt 90 45.9 8.3 2070 s CNR 2.0t 1.2 t (3) 0.9 d CH, 2.6
(44.9) (8.2) 1840 s CO 3.2 h CH

Mo Cy 89 48.9 8.6 2120 s CNR 1.9a 1.0 t (3) 2.9 a Cy 2.8
(49.0) (8.4) 1870 s CO

Mo CH,Ph 65 51.1 7.4 2110 s CNR 1.9a 1.0 t (3) 3.9 s CH, 2.9
(50.8) (7.4) 1840 s CO 7 Ph

W Bu® 78 38.3 7.2 2100 s CNR 1.4a 1.1 t (3) 0.9 s CH, -31.4 241
(38.2) (7.0) 1870 s CO

W Cy 80 40.8 7.1 2110 s CNR 1.7 a 1.2 t (3) 3.2 a Cy -31.0 240
(40.8) (7.0) 1870 s CO

a . .
Valores calculados entre paréntesis.

6

bNujdl. cRegistrado en C_.D,. a 20°C.

Tabla 11.

trans, trans-|M(C

2H4)2

Datos analiticos y espectroscépicos de los complejos

(CO)(CNR) (PMe,g),| , 25 - 30.
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Figura 21. Espectro de RMN de C( H) de trans, trans—lW(C2H4)2(CO)(CNBut)(PMe3)2| , 29.




(x= 1, 2), lo que de nuevo estd de acuerdo con una menor contri
bucién de la forma canénica III a la estructura total de estos
comple jos.

Segin se acaba de indicar, los datos espectroscépi-
cos obtenidos para estos complejos (25 -30), estdn de acuerdo con

una distribucién trans de los ligandos etileno y fosfina, como

& _P
OC-—-M “CNR Xvili

P=

se muestra en XVIII. Esta geometria se ha confirmado mediante la
determinacién por difraccién de rayos X de la estructura molecu—

lar del compuesto trans,trans- Mo(C2 4)2(00)(CNBU-J°)(PM6 )2, 25,

cuya perspectiva ORTEP se recoge en la figura 22.

El complejo tiene aproximadamente geometria octaédri
ca, con las dos moléculas de etileno ocupando posiciones mutua-
mente trans, en disposicibén alternada una respecto de la otra y
eclipsada respecto a los vectores C-Mo-C y P-Mo-P del plano for-
mado por el metal y los restantes ligandos. Al parecer, las im-
portantes variaciones en la densidad de carga negativa sobre el
metal, que cabe esperar al sustituir uno o dos ligandos PMe3,
fuertemente bdsicos, por los ligandos aceptores ™t CO y CNR no
e jercen una influencia acusada sobre la configuracién de los 1i

gandos etileno.

III.3.- Hidruro-alil derivados de Mo y W MHK? 3 5)(PMe )
(M= Mo, 31; W, 32).

4.2

Con la finalidad de extender los estudios deécritos



Figura 22. Estructura ORTEP del compuesto trans,trans—|Mo(C2H4)2(CO)(CNBut)(PMe3)2| , 25.



en apartados anteriores, relativos a complejos que contienen al
ligando etileno, a derivados de otras olefinas, se llevd a cabo
la reduccidén del compuesto MoCl4(PMe3)3 con Na(Hg) bajo atmbsfera
de propileno. Esta reaccién produce un s¢lido de color amarillo
extremadamente soluble en éter de petrébdleo y en otros disolventes
orgdnicos comunes, para el que los datos espectroscédpicos que se
discutirdn a continuacién (Tabla 13) indican formulacién MoH
(Q3-C3H5)(PMe3)4, 31, La reduccién del derivado de wolframio,
WCl4(PMe3)3, en condiciones similares, produce el compuesto ang
logo WH(Q3—C3H5)(PMe3)4,
a la formacidén de hidruroalil complejos, son semejantes a las ob

15

servadas por Osborn

32, Estas transformaciones,con&ucentes

para el derivado de la dppe, MoH(Q?-C3H5)
(dppe),.

La presencia de un ligando hidruro en las moléculas
de estas sustancias se deduce del estudio de sus espectros de IR
y de RMN. Dicho ligando da lugar a una absorcién infrarroja poco
intensa a 1730-1700 cm‘l, ¥y 2 un quintete en el espectro de RMN
de protén (figura 23), centrado en las proximidades de -4.5 ppm
con constante de acoplamiento 2J(H-P)= 40-50 Hz. El espectro de
31P(lH) consiste en un singulete ancho, que se convierte en un
doblete (ZJ(P—H)z 40-50 Hz) en experiencias de desacoplamiento
parcial (figura 24), lo que de nuevo confirma la existencia de
un ligando hidruro. Finalmente el ligando alilo se ha caracteri
zado mediante la observacién de sus espectros tipicos de RMN de
Iy v 13C (figuras 23 y 24). Sobre la base de los resultados an-
teriores se propone para estos compuestos la estructura que se

miestra en XIX :

P\ / |
~wm X1X



lH 31PI1HI 13C|1H|
-1 a b c
M Rdto(%) Color IR(cm ™) M-H C_H 4PMe 5 PMe CH CH
35 3 3 2
Mo 52 Amarillo 1700 Mo-H -4.7 q 1.3 4d 1.2 sa 7.7 s 25.6 sa 35.0 g 8l.4 s
(51) 3.9 m (4)
4.4 q
w 48 Amarillo 1730 wW-H -4.2 q 2.0 d 1.2 st -30.8 s 26.0 sq 27.2 q 72.1 s
(46) 3.3 m (264) (4)
4.0 sa

. .2 . . . . .
%Entre paréntesis ~J(H-P). bEntre paréntesis 1J(W—P). “Entre paréntesis 2J(C—P). Espectros de RMN registrados en

C6D6 a 20°C. (d=doblete, gq=quintete, m=multiplete, st=pseudotriplete, sg=pseudoquintete, sa=singulete ancho).

Tabla 13. Datos espectroscépicos de los complejos IMH(;13—C3H5)(PMe3)4 l, 31 - 32.
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4.5 Y.l 3.1

-4.7

Figura 23. Espectro de RMN de lH del compuesto MOH(73—C3H5)(PMe3)4, 31

a) zona de hidruros, y b) zona alilica.
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Se ha estudiado la reactividad de estos complejos

frente a diversas moléculas, CO, H Yy C02, con los resulta

20 Cofly
dos que se resumen en el Esquema VI. La interaccién con CO, bhajo

una presién de 2-3 atm, produce una mezcla de carbonilderivados

54

cuyas especies constituyentes se han caracterizado mediante

especitroscopia de IR y de RMN de 31

P. La reaccién con H, (20°c¢,
4 atm) tiene también lugar con desplazamiento del ligando orzd-
nico y formacién del hidruro complejo M0H4(PMe3)453 . La reazscién
con C2H4, bajo una presién de 3 atm, conduce al bis(etileno) com

plejo, trans- Mo(C2H4)2(PMe . Finalmente, las reacciones de

)
374
los compuestos 31 y 32 con 002 (THF, 3-4 atm) producen complzjos
ya conocidos., Asi, el derivado de Mo, 31, conduce al ya mencio-

3
2)2(PMe3)4
los carbonilcarbonatosil Mo(C03)(CO)(PMe3)4 y [Mo(003)(co)(PMe

nado trans- Mo(CO 0 como compuesto mayoritario, y a

)1

como productos secundarios. De la reaccién con el complejo da W,

32, ge identifican espectroscépicamente como productos de la reac

i PM

cién los compuestos W(CO3)(CO)(PMe3)4, 36, ¥ WH2(CO3)( e3)4,

35, cuyas propiedades se discutirdn mds adelante en esta lMemorisa.
Las reacciones anteriormente comentadas tienen lugar

con eliminacibén reductiva de los ligandos alilhidruro, en forma

15 realizados por Os-—

de propileno y de acuerdo con los estudios
born es probable que el proceso tenga lugar con formacién de un

comple jo de olefina intermedio, como se muestra en la ecuacibn 24

— ha

\=—»
MH(W -C_H_)(PMe.), _—— P—fvx/—P 2 L NI (Ple. )
U=C3Hg) (Flley), — | F— ) 237

P

i - =\ (24)
(L= cO, H,, CH,, CO,)



MCls P3

[ Mo(CO2)2Ps + Mo(CO3)(CO)P, t+Mo(CO)(CO3)P31,

WH3(CO3)P4 + W(CO3)(CO)P4
}

trans- (Mo (CoHa)2(PMe)a )

- MH("ls-C3 H5)(PM93)4 ’

v
v MoH4P4
\
fac-
cis- Mo (CO)2P4 + mer-Mo(CO)3P3
Esquema VI. Reactividad de los hidruroalil complejos MH(alilo)(PMe.)

34 ¢ i) Na(Hg), PMe
propileno, (THF); ii) CO2 (2-3 atm); iii) b2H4 {3 atm); iv) HZ’ (4 atm){
v) CO, (3 atm).

3’



I1IT.4.- Reacciones de complejos de C.H N y otros ligandos

2740
similares con el dibxido de carbono.

I11.4.1.- Formacién de dcido acrilico, HZC =CHCOOH, por acopla -

miento de 02H4 con 002 inducido por el complejo traas
- W(

(PMe )

CoHy )y

El extraordinaric interés gue despierta en la actuali
dad la quimica“organometélica del 002, ¥y los resultados obteni-
dos por nuestro grupo en este drea30,4l hicieron aconsejable in
vestigar las reacciones de los complejos trans- M(C,H 4)2(PMe )
(M= Mo, W) con C0,. Aunque hay algunas diferencias en el com-

portamiento de ambos complejos frente al CO los productos fina

27
les de la reaccién tienen composicién andloga. E1l sistema de o
se ha investigado en un trabaao independiente, aunque reallzaio

en nuestro Departamento de maners 31mu1ténea55

, mientras que 31
de W se describe en esta Memoria de Tesis Doctoral

La reaccién del complejo trans- W(C2H4)2(PMe3)4 con
002 a la temperatura y presién ambientales, produce un s6lido
ceristalino, de color blanco (rdto.~70%), para el que los datos
de andlisis elemental y la determinacién crioscépica de su peso
molecular revelan composicién "fW(C2H4)2(CO2)(PMe3)2]2". El nue
vo compuesto tiene una apreciable estabilidad frente al oxigeno
y la humedad, en estado sélido, y es soluble en benceno, tolus-
no, THF, etec, y menos soluble en Et20 (Tabla 14).

El espectro de IR de esta sustancia presenta, ademds

de las absorciones caracteristicas de los ligandos etileno y tri

metilfosfina, una banda de poca intensidad a 1830 cm~l, que su-
giere la existencia de una interaccién W---H, y otra fuerte a

1510 cm,-1 que podria deberse a un grupo carboxilato. La banda de
1510 y las que aparecen a 1350, 1295 y 785 oem™t estdn asociadas
al grupo "002" puesto que se desplazan a 1480, 1310, 1250 y 750

- 1 . .
em~! cuando se utiliza CO, enriquecido al 50% en 3C (figura "25)

2
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Aunque los espectros de RMN de 1H, 3p y 136 e des
criben con todo detalle mds adelante, resulta de interés comen-
tar en este momento algunas caracteristicas del espectro de 130

por la importante informacién que proporcionan en relacién ccn
la naturaleza ‘del ligando resultante de la incorporacién de ja
molécula de coé. Los cuatro 4tomos de carbono de los dos ligsn-
dos etileno originales dan lugar a resonancias bien diferencia-
das a 32.8, 38.3, 39.6 y 55.1 ppm, mientras que el dtomo de éa;

bono de la agrupacién CO, es responsable de la sefial que aparece

2
a 177.5 ppm, es decir, en la regién caracteristica de los grupos

13

carboxilato. E1 empleo de CO, enriquecido en C aproximadamente

al 50% permite confirmar la zsignacién de la ¥ltima banda, pero
lo que resulta de mayor interés en el espectro de la muestra en-
riquecida es que la sefial de 55.1 ppm se convierte en un triple-
te aparente, con relacién de intensidades 1l:2:1, lo que demies—
tra que la reaccién tiene lugar por acoplamiento de una molécun

la de etileno con una de 002 y formacidén de dcido acrilico :

12000 —_— HZC;QH—IZCOOH
H, C=CH + < (1:1)
2 2 13002 —_— H20=QH—13COOH

(=CH- : 55.1 ppm)
Estos datos sugieren en consecuencia que el complejo debe formu-
larse como [W(H20=CHCOOH)(C2H4)(PMe3)2]2 ,

espectroscédpicas adicionales (Attached Proton Test (ATP), espec-~

tro acoplado "gated", etc) que avalan la suposicién y formulaciédn

anterior se discutirdn mds adelante.

E1l acoplamiento C -002 para dar una molécula de 3

H
4dtomos de carbono se ha demosirido de forma inequivoca mediante
estudios de difraccién de rayos X de monocristal (realizados con
independencia a este trabajo), cuyos resultados se muestran :n
forma de perspectiva ORTEP en la figura 27. E1 complejo es ajiro-
ximadamente centrosimétrico y posee dos moléculas de dcido acri-

lico que actian como puente entre los dos dtomos de W. Cada ino

33. Otras experiencias

100
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Figura 27. Estructura molecular del compuesto dimérico |W(H20=CHCOOH)(CZH4)(PMe3)2|2.



Anslisis? Peso 31P(lH)

—_— a -1.b
j Col C% H% M :
Complejo olor % % olecular IR(cm ) 6 J(W;P) 2J(P—P)
Blanco 31.6 6.3 822 1830 W-0-H 9.3 177 58
) H PMe, (31.7) (6.3) (872) 1510 C=0 0.7 204
 a— "C :
Hn: ,Hr O—C\C/\ ‘ 130(1H) ,
s ,//// M 1 2 > 2., o
\C4\M Ha ) PMe3z “J(C-P) Cq y Cg °“J(C-P) C1 35(c-p) Co J(C~P) Ca J{C-P)
" C
H/Flf;HDC/ PMe 17.2d 33 38.3dd 13 175.5d 4.7 55.1d 3 39.6 d 6
Z e g 3 14.5 4 34 2.8
e 32.8 dd  10.9
Hy- 2
1Hc
PMeq A B D+D” E F G I
M:W
1.13 d 3.77 s¢©  2.10 m 1.93 m 1.76 m 1.62m 1.44 dt** -1.06 dat***
0.96 d

a 20°C (d= doblete, m= multiplete, dd= doble
* 3 ~ ~
J(HA HD) J(HA HG) J(H -P)=

;~Hp)= 8 Hz; 23 (H H -P)= 90.4 y “J(H-P")= 97.7 Hz.

? Valores calculados entre paréntesis. bEn Nujol. cEspectros registrados en C6D6

doblete, sc= pseudocuartete, dt= doblete de triplete, ddt= doblete de doblete de triplete).

7 Hz. ** 2J(H -P)= 21.6 Hz; 2J(HG-HD):2J(H -H )= 5 Hz. HI—HD,)ZSJ(H

G G A

3% % 3J(

Tabla 14. Datos analiticos y espectroscdpicos del compuesto IW(HZCCHCOOH)(02H4)(PMe )

3 2'2’ 33.
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de los ligandos acrilicos se une a un 4dtomo de W mediante el do-
ble enlace C=C, y al parecer mediante el enlace O-H, en una in-
teraccién de tipo agéstico, W-OH, y al segundo dtomo de W a tra
vés del otro 4dtomo de oxigeno del grupo carboxilico. Las molécu
las de etileno coordinadas eclipsan los veqtores Wl-P11 y W2-P22,

mientras que los dobles enlaces del acrilico, H, C=CH-, eclipsan

2

los vectores W Los pardmetros estructurales encon

1710 ¥ Wo=Ppy
trados para la agrupacidén W-OH no permiten diferenciar entre las

estructuras XX y XXI, que corresponden respectivamente a la for-

XX XX

mulacién del compuesto como un derivado del 4cido acrilico, con
una interacecién no clédsica de 3 centros-2 electrones W-O-H (XX),
¥y un hidruro acrilato (XXI), aunque los datos espectroscépicos
parecen estar mds de acuerdo con la primera formulacidén. Los es
tudios de difraccién de neutrones que realiza en la actualidad
el Dr. Savariault (C.N.R.S., Toulouse, Francia) permitirdn, muy
probablemente, distinguir entre ambas posibilidades.

La formacién del complejo 33 implica, en un sentido
formal, la insercién de 002, en uno de los enlaces C-H del eti-
leno, en un proceso inducido por el complejo de W(O), que corres

ponde a la reaccibén denominada "carboxilaéidnt de etileno (ecug

by

H,C=CH, + CO, — H20=CH—COOH (25)
cibn 25). Este proceso no se habia observado con anterioridad,

resultando probable que la existencia de una elevada densidad de
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carga negativa sobre el dtomo metdlico en los complejos M(C )
(PMe3) (M= Mo, W), y la facilidad con que los mismos d1s001an
uno de los ligandos PMe3, produciendo una posiciébén de coordina-
cién vacante, hayan hecho posible su realizacién en condiciones
tan suaves como las descritas.

La naturaleza peculiar y muy poco usual de este 2om
Plejo hace conveniente realizar un andlisis detenido de sus ro
piedades espectroscépicas, por lo que a continuacién se describe
con detalle sus caracterfsticas mds importantes. Para dicha Ais-
cusién los distintos dtomos que componen la molécula compleja se
designardn con los simbolos que se muestran en la estructura XXII

(Tabla 14).
PMe

~<--H 3
G /

XXII

Espectro de RMN de lH ¢ En la figura 28 se muestra el especiro

de RVMN de protén del compuesto 33. Dicho espectro es extraordi-
nariamente complejo, aprecidndose dos dobletes a 0.96 y 1.12 ppm,

que corresponden a dos ligandos PMe, no equivalentes, que ocupan

3
31p

posiciones mutuamente cis (2J(PA-PX)= 58 Hz, ver espectro de
mds adelante). En el resto del espectro se distinguen dos sefia-
les claramente diferenciadas correspondientes a los protones I y

A, que aparecen respectivamente a campo alto (-1.06 ppm, doble
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Figura 28. Espectro de RMN de 1H (200 MHz) del compuesto |W(H CCHCOOH)(CZHA)(PMG3)2|2, 33. =

2
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Figura 28 (cont.). A) Zona etilénica ampliada del espectro de RMN de lH (250
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doblete de tripletes) y a campo bajo (3.77 ppm, pseudocuartete)
¥y una serie compleja de sefiales entre 1.3 y 2.2 ppm, debidas a
los protones B, D+D, E, F y G, a las que corresponde intensida-
des relativas 1:2:1:1:1. La multiplicidad de las sefiales F y G
no se observa en el espectro registrado a 200 MHz, aunque resul
ta evidente en el de 400 MHz. Las asignaciones realizadas estdn
basadas en numerosas experlen01as de desacoplamiento selectlvo
homonuclear y heteronuclear, (31P), las cuales han permltldo
ademds el cdlculo de la mayoria de las constantes de acoplamien
to J(H-H) y J(H-P). Asi, el pseudocuartete A corresponde al &to
mo de hidrégeno metinico del dcido acrilico coordinado, el cual
se acopla a los protones D y G con constantes 3J(H—H) aproxima-
damente iguales (~7 Hz) y a uno de los 4tomos de fésforo (aquel
Cuyos grupos metllo resuenan a 1.13 ppm, P ) también con la mis
ma constante J(H-P)— ~T7 Hz. E1 dtomo de hldrégeno I, que origi
na la seflal a campo alto, y participa al parecer en la interac-
cién de tipo agébstico, se acopla con constantes aproximadamente
iguales (~8 Hz) a los protones D’ y F del ligando etileno, y mds
fuertemente a los dos nudcleos de fésforo aunque con constantes
distintas : 2J(HI—P2)= 90.4 y 2J(HI-P1)='97.7 Hz. Los protones
Dy G del grupo =CH2 del ligando acrilico originan las sefiales
centradas a 1.93 (multiplete, 2J(HD—HG)= ~5 Hz) y 1.44 (doblete
de tripletes, 2J(HG—P1)= 21.6 Hz, 2J(H,-H )= ~5 Hz).

Por otra parte, el espectro de lH del compuesto gg*

(enriquecido en 13

CO2 al 50%) no presenta diferencias con el

de la muestra de composicién isotépica natural y ello indica que
las constantes 2J(Cl-HA), 2J(Cl-—HI), 3J(Cl-HD)-fy 3J(C1-HG) son
nulas o muy pequelias, Las constantes 2J(C-H) suelen tener valores
pequefios, mientras que las 3J(C-—H) dependen de forma muy acentua
da de la orientacién relativa de los 4tomos implicados, asi como
de la conjugacidén cuando ésta es posible, y tienen valores fini-
tos en el dcido acrilico libre (2J(C-H)= 4,13 3J(C-—Hcis)= 7.6y
3J(C-Htrans): 14.1 Hz71). Es por tanto probable que la pérdida

de la planaridad (y en consecuencia de la conjugacién) que impli
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Figura 29. Espectro de RMN de P(1

H) del compuesto IW(HZCCH*COOH)(02H4)(pMe3) 33",

(~50% en C02). En la parte superior se muestra el espectro del complejo isotépicamente

normal.
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ca la coordinacibén del dcido acrilico en este compuesto, demostra
da mediante los estudios de difraccidén de rayos X antes menciona
dos, sea responsable de la disminucién de las constantes de aco-
plamiento indicadas.

Espectro de RVMN de 31

to que consiste de dos dobletes a 0.65 y 9.3 ppm con constantes
de acoplamiento 2J(PA--PX)—_- 58 Hz, 1J(PA-W)z 177 Hz y 1J(PX-W)=

204 Hz. El primer doblete se desdobla por acoplamiento con el ni
13

P: Este espectro (figura 29) es simple pues

cleo de C del grupo carboxilico en el espectro de la muestra
13 13

enriquecida aproximadamente al 50% en 002 (3J(PX- Cl)= 5 Hz).

13

Espectro de RMN de C : Como se indicé con anterioridad, los

estudios de RMN de 13¢ correspondientes a diferentes tipos de ex
periencias que incluyen es.pectros desacoplados 13C(lH), 130 aco
plado "gated", APT y desacoplamientos heteronucleares (1H) selec
tivos, proporcionan informacién de gran interés en relacién con
la estructura de este compuesto. La figura 30 recoge algunos de
los resultados obtenidos de estos estudios. Como puede observar-

13C(lH) estd constituido por dos dobletes a

se el espectro de
14.5 y 17.2 ppm correspondientes a los ligandos PMe3 (lJ(C—P)=
~34 Hz), una sefial a 177.5 (doblete, 3J(C-—P)=~5 Hz) que corres
ponde al 4dtomo de carbono del grupo carboxilico, Cl, ¥y cuatro se
flales para los dtomos de carbono olefinicos a 32.8 (doble doble-
te, 25(c-P)= 11 y 2J(C-P’)= 2 Hz), 38.3 (doble doblete, 2J(C-—P)=
13y 2J(C—P’): 3 Hz), 39.6 (doblete, 2J(C-P): 6 Hz) y 55.1 ppm
(doblete, 2J(C-—P): 3 Hz). La técnica APT pone de manifiesto la
naturaleza metilénica de los dtomos de carbono que originan las
tres primeras sefiales y metinica del causante de la resonancia a
55.1 ppm, observaciones que se confirman en el espectro desaco-
plado "gated", al aparecer las tres primeras en forma de triple
te (lJ(C~H)=—~150 Hz) y la dltima como dobleté\(lJ(C—H)= 170 Hz).
Estos resultados, junto con los de experimentos de desacoplamien
to selectivo de los distintos protones olefinicos y los realiza-

13

dos con la muestra enriquecida al 50% en 002, permiten asignar



Figura 30.

Espectro de RMN de

1

3C(lH) del compuesto IW(HZCCHCOOH)(CZH4)(PMe

3)2|2'

(o= Etzo) .
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Figura 30 (cont.). Espectro de RMN de 3C(ll-l) del compuesto 33 marcado en 130 (50%).
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Figura 30 (cont.). Espectros de RMN de 13C con desacoplamiento heteronuclear ("H)
selectivo del compuesto IW(HZCCHCOOH)(CZH4)(PMe3)2l2 :  A) 130 con desacoplamiento

selectivo del proton A , y B) C con desacoplamiento selectivo de los protones
etilénicos B, D, D°, E, F y G.
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Figura 31. Determinacién del tiempo de relajacidén spin-reticulo, Tl’

mediante la técnica "inversidn-recuperacién del atomo de carbono Cl'
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las sefiales a 32.8 y 38.3 ppm al ligando etileno coordinado (C4
y 05 en XXII) y las de 39.6 y 55.1 a los dtomos de carbono meti
lénico (03) v metinico (C2) del ligando acrili;o (esta dWltima se
fial se transforma en un triplete aparente con J(CZ-Cl)z 61 Hz
en el espectro de la muestra enriquecida). Finalmente cabe sefia—
lar que la medida del tiempo de relajacién}spin—red mediante la
técnica "inversidén-recuperacién", conduce a un valor de T, de 15s

(figura 31).

1

III.4.1.1.- Propiedades guimicas del compuesto [W(H,C=CHCOOH)
H4)§PMe3 2]2 s 33.

La reaccién que conduce a la formacién del complejo
83 constituye un excelente e jemplo de proceso de activacién si-
multdnea de CO, y un sustrato orgdnico (02H4) en la esfera de
coordinacién de un metal de transicién, para producir una molé-
cula orgdnica de interds téenico (4cido acrilico) por formaciébn
de nuevos enlaces C-C. En ausencia del complejo metdlico el proce
so es termodindmica y cinéticamente desfavorable y, por tanto,
no tiene lugar. Como extensidn obvia de estos resultados se ha
investigado la reactividad del compuesto 33, en particular las
reacciones de sustitucién (u otras transformaciones) del ligando
orgénico coordinado.

Ei compuesto 33 se puede considerar una especie poco
reactiva. Cuando una disolucidén de esta sustancia se trata con
CO (20°C, 3-4 atm) durante 24 horas el producfo de partida 33 se
recupera mayoritariamente de la mezcla de reaccién, pero bajo
irradiacibén de una ldmpara de filamento de wolframio y 3-4 dfas
de agitacién,se obtiene una mezcla de carbonilos, constitufda fun
damentalmente por W(CO) (PMe3)2 v W(CO) (PMe )54, ademds de canti
dades muy pequeiias de un producto muy poco soluble en los disol-

ventes orgdnicos comunes, que no ha podido caracterizarse. Aungue



el espectro de RMN de 1H de la fraccién que resulta al separar
los compuestos organometdlicos muestra una sefial ad12.6 atribui
ble a un protén dcido, -COOH, los intentos de identificar dcido
acrilico, incluso cuando la reaccién se lleva a cabo en presen-
cia de hidroquinona para evitar su polimerizacién, han resultado
infructuosos. |

Un objetivo de gran interés en relacién con la forma
cién de 33 es la consecucidén de un ciclo catalitico. Los diver-
sos intentos realizados para conseguir su ébﬁgncién en c?ndicio-
nes cataliticas han tenido resultados negativos, pero no?asi los
de conseguir un proceso ciclico estequiométrico. Cuando se adi-
ciona un ligero exceso de “BulLi sobre una disolucién de 33 en
benceno, bajo atmbésfera de etileno, se obtiene una disolucién

del complejo de etileno original trans- W(C (PMe3)4, 10, ca-

ofy )5
racterizado espectroscépicamente (IR y RMN de 31P) y un precipi-

tado blanco, identificado como H,C=CHCOOLi, por comparacién de

2
sus espectros de IR y RMN de lH con los de una muestra de acrila
to de litio, obtenida por reaccién de “Buli con dcido acrilico

comercial. El proceso ciclico puede en consecuencia representarse

como se muestra en el Esquema VII,.

trans- (W (CoHa)2(PMe3z)s )

["BuH + HoCCHCOOLi

2 ljnﬂe3“’// \\n

BuLi + 2 PMe3 + CoHg

¥ (W(H2CCHCOOH)(C2H4)(PMe3) 2),

Esquema VII. Proceso ciclico que representa, formalmente, la reaccién

. . . Y~ v Py TY N O INTY INANSATT

117
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Finalmente debe sefialarse que la reaccién del compues

to 33 con H25 en presencia de PlMe,, se ha investigado con detalle

39
y se describe en la secciédn siguiente.

I11.4.1.2.~- Sintesis, propiedades quimicas y caracterizacién es—
tructural del hidruro complejo WH3(11-OOCCHZCH

@93)4 .34,

3)

La interaccién del complejo 33 con HZ’ en presencia
de un exceso de PMe3 ¥y bajo la irradiacién de una ldmpara de fi-
lamento de wolframio, produce, al cabo de 10-12 dfas de agitacién
a la temperatura ambiente, un precipitado microcristalino de co-
lor amarillo y una disolucién de la que se aislan, en condicio-
nes adecuvadas, cristales de un hidruropropionato complejo de com
posicién WH3(OOCEt)(PMe3)4, 34. E1 espectro de IR de este compues
to (figura 32) presenta tres bandas poco intensas a 1870, 1830 y

S S
i

1200 800

Figura 32. Espectro de IR (KBr) del derivado WHS(OOCCHZCH3)(PMe3)4, 34.



Anélisisa 31P(lH)c
t -
Compuesto Color Rdto(%) C% H% IR(em 1) 6
Blanco- 70 32.2 7.9 1870 W-H -20.2 t (~18 Hz)
amarillento (31.9) (7.8) 1830 W-H -22.6 m
1760 W-H -12.1m
1620 COO
34
IHc 13C(1H)c
WH3(OOCCH2CH3)(PM83)4 PMe3 CH3 CH2 W-H PMe3 CH3 CH2 Cc0o0
1.4 ¢t 1.3t 2.3 ¢ -3.3 m 23.3 t 11.5 s 31.4 s 176.4 s
1.3 4 23.6 d
1.5 4d 31.5 d

a . .
Valores calculados entre paréntesis.

te, t= triplete, c= cuartete, m= multiplete).

bEn KBr. CEspectros registrados en CGD a 20°C (s= singulete, d= doble-

Tabla 15.

Datos analiticos y espectroscdpicos del compuesto WH

3

(00CCH

oCHy) (PMe,) ,, 34.




, H2 (h‘)
%(W(H,CCHCOOH)C2HA)(PMe3)2), -

2 PMej
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WH3(OOCCH2CH3)(PMe ),

2 . ' 18

Figura 33. Espectro de RMN de lH del compuesto WH3(OOCCHZCH3)(PMe3)4, 34.

34
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Figura 34. Espectros de RMN del compuesto WH_(OOCCH.CH_)(PMe. ) 34 :
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gandos hidruro, propionato y trimetilfosfina.

Caracterizacidén estructural: La determinacién de la

estructura cristalina del compuesto 34 mediante difraccidn de ra
yos X de monocristal forma parte del trabajo experimental que com
pone esta Memoria, Se ha realizado bajo la direccién del Dr. José
Manuel Marin en uso de las facilidades y equipamiento de estas
téenicas, ubicadas en el Departamento de Optica de la Facultad
de Fisica de nuestra Universidad.
En la Tabla 16 se incluyen las coordenadas atémieqs

del complejo 34 y en la Tabla 17 los valores de las distancias y
dngulos de enlace encontrados para este compuesto. En un apéndice
depositado en la Biblioteca del Departamento de Quimica Inorgdni
ca de esta Facultad se recogen los factores de estructura y .os
bardmetros térmicos del complejo.

, La figura 35 muestra la estructura molecular de aste
comﬁuesto, que resulta muy semejante a la encontrada recientemen
72 WH3(OPh)

(PMe3)4. De las distintas geometrias ideales, posibles en com-

te por Wilkinson y colaboradores para el complejo

puestos octacoordinados, la mds simple y simétrica es la cubica,
la cual, aunque comin en redes iénicas, no Se ha observado en nin
gin caso en poliedros moleculares. Los dos unicos poliedros obser

vados en complejos octacoordinados de los elementos de transicién

Figura 36. Distorsiones del cubo en la geometria octacoordinada :

(a) antiprisma cuadrado, (b) dodecaedro.
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p2 ca21

Figura 35. Estructura molecular del compuesto WHs(Ql—OOCCHZCHS)(PMe3)4, 34.
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Atomo x/a y/b z/c U(iso)
wl -2209.0(4) 1872.8(6) 1312.5(6) 279

P2 -572(3) 3004(5) 1515(4) 437

ca21 -112(15) 4610(23) 1038(15) 694(63)
ca2 605(13) 1884(24) 1458(16) 823

Cc23 -333(18) 3857(29) 2280(18) 954(87)
P3 -2886(3) -764(4) 1237(4) 438

C31 —2811(15) -1952(23) 1955(15) 670(60)
C32 -4229(14) -1082(17) 1013(16) 662

C33 -2190(15) -1995(24) 672(15) 731(65)
P4 -2968(3) 2219(5) 2378(4) 434

c4a1 -2342(15) 1308(22) 3045(17) 819

c42 -3114(16) 4130(24) 2692(15) 721(67)
C43 ~4331(13) 1537(26) 2484(16) 772

P5 -2113(3) 2250(5) 201(5) 436(12)
C51 -2344(14) 4202(22) -97(15) 618(57)
C52 -940(18) 1736(28) -256(16) 903(81)
€53 -3109(18) 1327(27) -289(16) 907(82)
06 -3817(8) 2361(12) 1067(9) 476

Cc7 -4393(12) 3670(28) 1124(17) 628

08 -4095(12) 4800(19) 1302(12) 878(56)
C9 ~5417(21) 3543(32) 798(18) 1081(98)
Cl0 -6179(24) 2660(36) 1043(20) 1303(126)

Tabla 16. Coordenadas atdémicas fraccionarieas finalés (x 104) y factor iso-

trdopico de temperatura de WH

/3
U11U22U33| ). N

3(OOUCH20H3)(PMe3)4. 34,

(*u(iso)= |



Distancias:

W1-P2 : 2.376(4) P4-C41: 1.86(3)
-P3 2.509(4) -C42: 1.84(2)
-P4 2.433(106) -C43: 1.86(2)
-P5 2.503(8) P5-C51: 1.88(2)
-06 2.184(11) -C52: 1.84(3)
P2-C21: 1.85(2) -C53: 1.87(3)
~c22: 1.81(2) 06-C7 : 1.38(2)
~C23: 1.86(4) C7-08 : 1.15(3)
P3-C31: 1.89(3) C7-C9 : 1.51(4)
-C32: 1.82(2) C9-C10: 1.35(4)
-C33: 1.86(3)
Ar.gulos:
P2-W1-P3 : 135.8(2) C31-P3-C33: 100(1)
P2- -P4 : 95.9(2) C32- -C33: 100(1)
P2~ -P5 : 95.7(2) W1-P4-C41: 119.9(8)
P2- -06 : 143.4(3) Wl- -C42: 119(1)
P3- -P4 : 92.7(2) Wl- -C43: 115(1)
P3- -P5 : 94.3(2) C41- -£42: 99(1)
P3- -06 : 80.8(3) C41- -C43: 101(1)
P4- -P5 : 154.9(2) C42- -C43: 100(1)
P4- -06 : 81.5(5) W1-P5-C51: 118(1)
P5- -06 : 75.9(5) Wl- -C52: 121(1)
W1-P2-C21: 119.6(8) Wl- -C53: 119(1)
Wl- -C22: 119.4(8) C51- -C52: 100(1)
Wl- -C23: 120.2(9) C51- -C53: 96(1)
C2l- -C22: 97.7(10) . C52- -(53: 98(1)
C21- -C23: 97(1) W1-06-C7 : 131(1)
C22- -C23: 98(1) 06-C7-08 : 126(2)
W1-P3-C31: 116.5(8) 06- -CY : 111(3)
Wl- -C32: 119.5(5) _ 08~ -CH : 121(2)
Wl- -C33: 115.7(7) C7-C9-C10: 119(4)
C31- -C32: 102(1)

rabla 17. Distancias (&) y &ngulos (°) de enlace del compuesto

WH3(OOCCHZCH3)(FMe3)4, 34.
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son simples distorsiones del cubo (figura 36) en las que las ree
pulsiones entre los ligandos son menores que en la geometria cibi

ca. El antiprisma cuadrado (D,.) se puede obtener en un sentido

44
formal mediante un giro de 45° de una de las caras del cubo res-

pecto a la opuesta, mientras que el dodecaedro (D puede formar

2d)
se cerrando el cubo a lo largo de dos caras opuestas. Alternati-
vamente, el dodecaedro puede considerarse resultante de la inter
Posicién de dos trapezoides o también como un tetraedro con. cus-
tro dtomos en posiciones que se proyectan sobre los centros de
las caras. Entre ambos poliedros existe, como en el caso de los
comple jos heptacoordinados, poca diferencia en las repulsiones
entre los ligandos y se pueden transformar uno en otro con faci-
lidad., En realidad, los complejos con'alguna de estas formas idea
lizadas son relativamente raros y las distorsiones son mayores
que las observadas en otros mimeros de coordinacién (4 6 6 por
ejemplo)73.

El compuesto 34 presenta una geometria dodecaédrica
distorsionada,en la que los: dos trapezoides que puede considerar
se constituyen esta geometrifa, incluyen a los ligandos que se mies
tran en la figura 37, es decir, tres de las fosfinas se sitdan
en posiciones B, mientras que la cuarta ocupa una posicién de ti

PO A,

Ps H H——P;

()5———-—~P1 533 le

Figura 37. Trapezoides que constituyen la geometria dodecaédrica en el

compuesto WHS(OOCCHZCHs)(PMe3)4, 34.

Las distancias W-P no presentan valores similares,

existiendo una muy corta (W1-P2, 2.376(4) ) y dos largas (W1-P3
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¥y W1-P5 a 2.509(4) y 2.503(8) I respectivamente). El acortamsen-
to observado en el enlace W1-~P2 se ha atribuido en el comple o
andlogo de fenolato72 a la existencia de una importante retrcdo
nacién1, W—»P, cuya magnitud se wve aumentaéa por la contribu-
cién T del enlace W1-06 aproximadamente en ﬁ%ans respecto a V-
~P2, que es de tipo 0(2p) ~»W(d). Es decir, se trataria de wa

influencia trans inversa.

Propiedades quimicas : Se han investigado algunes

reacciones del complejo 34 con la finalidad de eliminar reducti
vamente 4cido propidnico o algun derivado de esta sustancia, al
tiempo que el complejo metdlico se transforme en una especie que
contenga al metal en estado de oxidacién cero.

La reaccién con CO (2-3 atm) transcurre con facil.i-
dad en 6-Th a la temperatura ambiente. El dcido propiénico for-
mado se identifica espectroscépicamente, previa extraccién con
agua del medio de reaccién, mientras que la fracecién inorgdn ca

estd constituida por los complegos w(co) (PMe y W(CO) (PMe.) ..

302 3
Por otra parte, cuando se afiade “BuLi sobre una dlsolu016n del

3°

compuesto 34, en presencia de C,H , se obtiene una disoluciébn

2
que contiene trans- N(02 4)2(P1\re ),y 10, junto con el compue 3to

34 que no ha reaccionado, y un sélldo blanco, identificado cnmo

CH3CH COOLi por comparacibén de sus espectros de RMN con los e

una muestra obtenida por reaccién del 4cido propidnico con L12003

Asi pues, esta reaccién constituye la etapa final de un proc2so
ciclico que permﬁte la obtenciébén estequiométrica de decido propid

nico a partir de C Co, e H2, como se muestra en el Esquena

oty OO
VIII. E1 proceso globzal se puede representar mediante la reasciébn

26, que corresponde a la hidrocarboxilaciébn de etileno. Aungue

M
= 2
H2C—CH2 + C02 + H2 CHBCHzCOOH (26)

. » . o]
el proceso es termodindmicamente desfavorable (AG"> 0) la reac-
cién transcurre en condiciones suaves merced a la activacién de

las moléculas reaccionantes por coordinacién al dtomo del metal



trans- (W (CoHa)2(PMes)s ) €0,

~ % (W(H2CCHCOOH)(C2H4)(PMe3) ),
+ 2 PMes

CH3CH2COOLi

W H3(OOCCH2CH3)(PMe3) 4

Esquema VIII. Proceso ciclico que representa, formalmente, la reaccién de hidrocarboxilacién

3 . — n
de etileno : 02H4 + 002 + H2 = vH3CH2COOH.
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de transicién.
Por dltimo, la reaccidén del compuesto 34 disueltc en
éter de petrébéleo, con 002 bajo una presién de 2-3 atm, prodvce
un precipitado amarillo identificado como el hidruro complejc
WH2(003)(PMe2)4, 35, cuyas caracteristicas se describen con Ce-
talle en la seccidén siguiente, y una disolucién en la que se iden

tifica 4cido propiénico de la forma indicada con anterioridad.

IIT.4.2.- Reacci6n del complejo trans— W(C,H,) (gﬂe3)4 con &id-

4°2
xido de carbono e hidrégeno : formacidén del hidruro

carbonato WH2(QO3)(PM93)4,¥35.

Con la finalidad de efectuaf la sintesis directa del
hidruropropionato complejo 34 se llevé aFCabo la reacciébn del.
comple jo trans- W(02H4)2(PMe3)4 con ung mezcla de COZ:H2 (1:1,

4 atm). Este proceso no produce sin embargo el complejo esperado,
sino un sbélido de color amarillo, de esczm solubilidad en los di
solventes orgdnicos comunes, de composicibn WH2(CO3)(PMe3)4, 35.

Aunque este compuesto se ha caracterizado de forma inequivocs me
diante datos analiticos y espectroscépicos (Tabla 18), se desico-
noce hasta el presente la naturaleza precisa de las especies im=-
plicadas en su formaciébn.

El espectro de IR de esta sustancia muestra dos ab-
sorciones a 1875 y 1750 cm™l, que se pueden atribuir a las vi.bra
ciones de tensién de los enlaces W-H, y una banda muy intensa a
1610 cm~l debida a la vibracién de tensién V(C-0) del ligend» car
bonato. La energia de esta banda sugiere naturaleza bidentada pz
ra dicho ligando. La figura 38 muestra el espectro de IR (Nujol)
de esta sustancia.

El espectro de RMN de protén del complejo 35 est:’
constituido por un triplete a 1.4 ppm y un doblete con intensidad
central a 1.6 (relacién de intensidades 1:1) atribuibles z los

ligandos PMe, , y por una sefial compleja aunque simétrica (figu=-

3



l*—;-l\ | | ’l H-Pm = 46.7 Hz
l~{-——;< l /\ J H-Px = 40.4 Hz
NI /\/ N

>

H-Py 36.5 Hz

B0 VO L9 VO

-1.7 ppm

Figura 38. Espectros de WH2(COB(PMe3)4, 35: a) IR (Nujol); b) lH, zona de hidruros.
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ra 38), centrada a -1.7 ppm, debida a los ligandos hidruro. Los

dos protones se acoplan a Gos nicleos de fésforo con igual cons-—
tante (2J(H-PM)= 46.7 Hz) y a los otros dos con constantes dife-
rentes (2J(H—PX)= 40.4 y 2J(H-PY)= 36.5 Hz). EL1 espectro de 31P

(figura 39) estd constituido por un conjunto de sefiales caracte-
ristico de un sistema de spin A2X2 (6A= -9.1, 6X; ~-16.1, 2J(P-—D):
8 Hz, 1J(PA—W)= 217 Hz y 1

ligandos hidruro en la moléecula de este complejo se demuestrs

J(PX—W)z 211 Hz). La presencia de dos

mediante experimentos de desacoplamiento parcial como se obser-
va en la citada figura 39.

La existencia de un ligando carbonato en la esfera
de coordinacién del metal en el complejo 35 implica muy probeble
mente la participacidén de agua en la reaccién que conduce a 1
formacién. E1 proceso no es sin embargo claro, y la adicién ¢eli
berada de agua al medio de reaccién, aunque acelera ésta,no su-
menta el rendimiento en el compuesto 35, que es tan s6lo modera=-
do. Por otra parte, aunque la formacién de esta sustancia se pue
de considerar, en un sentido formal, como el resultado de un pro
ceso de adicién oxidativa de "dcido carbénico, H,CO,", es decir,

2°73

CO, + H,0, al complejo de etileno trans- W(02H4)2(PMe3)4, el hi-

drégeno unido al metal en el complejo WH2(003)(PMe3)4 , 35, 110
procede del agua sino del H, utilizado para la reacciébn. Asi. en

2
ausencia de H, no se forma el complejo 35, mientras que con 002
+ H2 + D20 se obtiene el compuesto 35 no deuterado, y con CO, +

D2 + H20 (6 DZQ) se obtiene WD2(003)(PMe3)4 (y(W=D)= 1345 y -.260

cm‘l). Resulta por tanto evidente que el ligando hidruro procede

del H2 utilizado para la reacciébén, y que el agua juega un papel

esencial para la formacién del ligando CO.° . E1 destino de .os

dos 4tomos de @idrégeno de la molécula de3agua, supuestamenta
implicada en 1é formacidén del grupo carbonato, no se ha podilio
determinar. E1 complejo deuterado, WDZ(CO3)(PMe3)4 intercambia
5 o, transformdndose en el hidruro WH2(CO3)
(PMe3)4. En el espectro de RMN de 2D del producto deuterado se

con rapidez H, por D

observa un pseudoquintete a -1.8 ppm conlzJ(D-P)='~5 Hz.



1 S
Figura 39. Espectro de RMN de 3 P del complejo WHZ(CO3)(PMe3)4 : a) le(lH);

: 1
b) 31? desacoplando H excepto hidruros.



Anal. (%)% 1y 3lptyl
-1.b 1
W(COS)L(PMe3)4 Color C H IR(em ) W-H PMe3 ppm J{(W-P)
L= co © Azul 29.2 6.3 1790 CO 1.5 t -5.6 t n.o.
(29.2) (6.3) 1600 CO, 1.6 di -14.5 t n.o.
2J(P-P)= 17 Hz
L= H, ¢ Amarillo 28.2 6.9 1875 W-H -1.7m 1.4 ¢t -9.1 ¢t 217
(28.4) (6.9) 1750 W-H 1.6 di -16.1 t 211
1610 CO,

L . b .
aValores calculados entre paréntesis. En Nujol. cEspectros de RMN en ClZCD2

di= doblete con intensidad central, n.o.= no observado).

a 20°C. ( t= triplete, m= multiplete,

Tabla 18 . Datos analiticos y espectroscépicos de

los carbonato-complejos 35 y 36.




Finalmente es de interés sefialar que el complejo ang
logo de molibdeno, MoH (CO )(PMe ) se ha obtenido también en
nuestro Departamento, aunque con 1ndependen01a a este traba3055
siguiendo un procedimiento similar. En lo que respecta al de
wolframio, 35, muy recientemente se ha comunicado su obtencién,
en forma preliminar74, aunque no se han incluido datos analiticos

o espectroscépicos.

III.4.3.- Reaccién de los complejos cis- W(N2)2LJE93 L \ ¥
_LNZ)g_geB)S, 9 _, con CO,.

En un trabajo realizado en nuestro Departamento de
forma simultédnea al que corresponde a esta Tesis Doctoral se ha
55

2)p(Fies),
con 002 produce una mezcla de tres complejos que incluye un His-
30
it ‘
2)2(Pfe3)4 y los car
bonllcarbonatos comple jos MO(CO Y(CcOo) (PMe )4 y PHO(CO3)(CO)
(PMe ) ] .

El estudio del sistema andlogo de wolframio no ha pro

demostrado”” que la reaccién del complejo cis- Mo (N

aducto de didéxido de carbono, trans- Mo(CO

ducido frutos similares, puesto que, como se discutird a continua
c¢ibén, sélo ha permitido la caracterizacién completa del carbonato
W(CO3)(CO)(PMe3)4, 36, Cuando se hace reaccionar una disolucién
! ht «
2)2(PMe3)4 0 N(Nz)(PMe3)5 con CO,, a la
temperatura ambiente y presién atmosférica, bajo irradiacién de

de los complejos cis- W(N

una ldmpara de Hg, se obtiene un sélido microeristalino, de color
azul=violdceo, cuyo espectro de IR presenta dos absorciones inten
sas a 1790 y 1600 cm~l, atribuibles a las vibraciones de tensidén
de los enlaces carbono-oxigeno de los ligandos carbonilo ¥y carbo
nato, indicando la frecuencia de la ¥ltima banda que el grupo car
bonato se coordina al metal a través de qos de los tres dtomos de
oxigeno (figura 40). Los datos anteriores, junto con los de ans-
lisis elemental obtenidos para este compuesto y su semejanza con

el compuesto andlogo de Mo, permiten proponer la formulacién
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R, Pt

Figura 40. Espectro de IR (Nujol) de w(cos)(CO)(PMes)A, 36.

W(CO3)(CO)(PMe3)4, 36, para esta sustancia. Su formacidén corres-
ponde, en un sentido formal, a un proceso de desproporciébn reduc
tiva de dos moléculas de 002, inducida por el complejo de dini-

trégeno :
2 e

— 2~
2 002 003 + CO

Ww(0) W(II1)

A diferencia del Eomplejo andlogo de Mo, que tiene existencis. efd

mera en disolucidén, transformdndose en la especie dinuclear[‘Mo

€0, )(CO)(PM
(co;)(c0) (ite,) ] 5
to 36 es estable en disolucién y puede cristalizarse de mezci.as

troscopfa de RMN (Tabla 18): E1 espectro de 1H estd constituildo

por pérdida de un ligando foéfina, el comh ues
Ello ha permitido su caracterizacidén mediante esnec-

por un triplete ancho a 1.5 ppm y un doblete con intensidad nen-

tral a 1.6 ppm, correspondientes a dog pares de ligandos PMe. en
?



posiciones mutuamente trans y cis, respectivamente, mientras que

1
el de 3 P corresponde a un sistema de spin A X con.SPAs ~5.¢,

22
SPX= -14.5, 2J(P-P)= 17 Hz. Sobre la base de estos datos y otros
ya comentados se puede proponer para este compuesto la estructura

XXIII que se muestra a continuacidén

N
XXIIl o—W—z=ico

La escasa tendencia a la disociacién de PMe3 que pre
senta el complejo 36 no ha hecho posible la caracterizacién ~om-
pleta de la especie binuclear [W(CO3)(CO)(PMe3)3]2,que se ha obte
nido en ocasiones en forma pulveruvlenta, y para la que sbélo se
dispone de datos de IR. A diferencia del sisteme andlogo de ‘o,
el equilibrio 27 se halla muy desplazado hacia la izquierda, de

-P

W e———
(c04)(CO) (Prey), = 1/2 [W(c0,)(co) (Pue,),] ,
tal manera que el calentamiento del compuesto 36 en tolueno 2z 80-

902C durante varias horas, o los intentos de eliminar PMe, dzl me

3
dio mediante reaccién con un aceptor de Plle, como Ni(cod)g,sﬁlo
conducen a mezclas de 36 y la especie binuclear [W(CO3)(CO)

Plile

( 3)3

en el IR a 1740 y 1500 em™l debidas a los ligandos carboniloc ¥y

]2 . Este dWltimo compuesto se caracteriza por absorciones

carbonato, respectivamente.
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IV. CONCLUSIONES



1. E1 complejo MoCl4(PMeB)3, preparado por reaccién de
MoCl4(THF)2 con Ple, en condiciones determinadas, es un excelen
te material de partida para la sintesis de diversos compuesitos

de molibdeno en bajos estados de oxidacién, en particular de los

comple jos de Mo(0) cis=- Mo(Nz)Z(PMe3)4 y trans- Eo(C2H4)2(PMe3)4.

2. Ia reaccién de los oxoderivados MOClZ(PMe3)3 (M= Mo,

W) con diversos xantatos, KS_COR, ha permitido la caracterizacién

2
de un nuevo tipo de oxocomplejos de estos elementos,de composi-

cién MO[SZC(PMe3)OR](73—SZCOR), conteniendo el ligando zwitterid
nico'Szé(fMe3)OR, formado por ataque nucleofilico de una molécula
de PMe3 sobre un ligando xantato coordinado. La existencia de di-
cho ligando, demostrada mediante estudios de RMN (lH, 31P y 130),
se ha confirmado por difraccién de rayos X, técnica que ha pues-
to asimismo de manifiesto el modo de coordinacién muy poco usual,

3

7 -SQCOR é S,S8,C0~-S_COR, del otro ligando xantato.

2

3. El estudio de las propiedades quimicas del compuesto

trans-— W(CZH4)2(PM83)4 ’

con amalgama de sodio bajo atmésfera de etileno, permite conclpir

obtenido por reducciébén del WCl4(PMe3)B

que la tendencia a la disociacién de uno de los ligandos PMe3 do

mina buena parte de su quimica. Esta tendencia se ha aprovechado
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con éxito para la sintesis de diversos compuestos de composicién

trans,mer- W(02H4)2(L)(PMe3)3 , trans,trans,trans- W(02H4)2(L)2

¥y trans, trans- W(C donde L represen
ta a los ligandos carbonilo o isonitrilo. Los estudios anteriores

se han extendido a los derivados andlogos de molibdeno.

4. La reaccién del complejo trans- W(C (PMe3)4 con

242
CO2 conduce al compuesto (W(H20=CHCOOH)(02H4)(PMe3)2)2, que con
tiene un ligando acrilico, formado por acoplamiento de una molé
cula de etileno con una de 002, en la esfera de coordinacién del
metal. Este proceso, para el que no existen precedentes en la bi
bliografia, puede hacerse ciclico, aunque estequiométrico, en con

diciones apropiadas.

5. ILa hidrogenacién en condiciones suaves del ligando
acrilico del compuesto anterior produce propionato, también coor
dinado al metal. El compuesto resultante, WH3(OOCCH20H3)(PMe3)4,
regenera asimismo el producto de partida, trans- W(02H4)2(PM93)4,

por reaccién con “BuLi bajo atmbésfera de etileno.

6. Los estudios de difraccién de rayos X realizados con
el lejo WH OCCH
comple jo 3(O ceC 2CH3)(PMe3)4

culas de dicho compuesto tienen geometria dodecaédrica distorsio

permiten concluir que las nolé

nada, con el grupo propionato actuando como ligando monodentado.
Uno de los enlaces W-P, el que ocupa la posicidén aproximadamente
trans respecto a la agrupacién W-0O, es considerablemente mds cor
to que los restantes, y ello puede atribuirse a una influencia

trans inversa, originada por la donacién T O-=W.

7. Las reacciones del diéxido de carbono con diversos
comple jos de wolframio en bajos estados de oxidacién no han con
ducido, en ninguno de los sistemas estudiados, a la formacién de

aductos que contengan al CO, coordinado de manera intacta. Asi,

2
el complejo de N2, cis- W(N2)2(PMe3)4 , induce la desproporcién

reductiva del C0,, con formacién de W(CO3)(CO)(PMe3)4 , mientras
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que la acciébn de CO, e H, sobre el compuesto trans- W(02H4)2

2 2
(PMe3)4 s en presencia de agua, produce el hidrurocarbonato
WHQ(COB)(PMe3)4. Otros sistemas estadiados conducen a resul-

tados similares.
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