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La presente Tesis Doctoral tiene dos partes bien diferenciadas. En la primera
(Capitulo I) se describe la sintesis, la caracterizacién estructural y espectroscdpica y
algunas propiedades quimicas de diversos compuestos de metales muy electropositivos
(Be, Mg, Sm y Th) que contienen ligandos de tipo ciclopentadienilo voluminosos. La
segunda (Capitulo II) desarrolla el estudio de la reactividad de diversos nitrosilos de
molibdeno que contienen ligandos de tipo dihidrobis(pirazolil)boratoifrente a sustancias
orgdnicas insaturadas, algunas de las cuales sufren procesos de reduccion

(hidroboracién).

(A) El estudio de los compuestos que contienen ligandos ciclopentadienilo se puede
dividir en dos partes. Por un lado, se describe la sintesis y caracterizacién estructural y
espectroscopica de los berilocenos de composicién Be(CsMesH), (1), Be(CsMes), (2) y
Be(CsMes)(CsMe4H) (3), asi como el estudio de sus reacciones con el 2,6-Me,CgHj3
(CNXyl), que originan los compuestos 4-9. Dichos compuestos se formulan como
iminoacilos, derivados aunque sélo sea en un sentido formal, de la inserci(’)ri del CNXyl
en un enlace sigma Be-n'-Cp’.

Por —otro lado, se describe la sintesis y caracterizacién de diversos compuestos de
Mg, Sm y Th que contienen ligandos de tipo ciclopentadienilo voluminosos. El
magnesoceno Mg(CsMe4Bu'), (10) no est4 descrito en la bibliografia especializada, pero
si lo estdn los magnesocenos Mg(CsMesH), (11) y Mg(CsMes), (12), aunque la
informacién que sobfe ellos existe es muy incompleta, especialmente para el 11.

Los derivados de Sm estudiados 13-16 incluyen compuestos de Sm(Il) y
Sm(III), todos ellos con dos anillos voluminosos de tipo ciclopentadienilo, CsMesBu', y
los de Th contienen a este elemento en su estado de oxidacién habitual Th(IV) y tienen
formulacién Th(CsMesH),CL,[LiCI-DME], (17) y Th(CsMe4Bu'),Cl, (18).

A continuacién se representan de manera esquemadtica las estructuras de los
compuestos que sirven de base a este primer capitulo, especificindose, cuando procede,

la estructura encontrada en el estado sélido mediante difraccién de rayos X de



monocristal. Todas estas determinaciones han sido efectuadas por los Dres. Enrique
Gutiérrez-Puebla, Angeles Monge y Caridad Ruiz, del Instituto de Ciencia de los

Materiales de Madrid, en adelante ICMM.

Be Be Be
= & =
1 2 3
rayos X rayos X rayos X

4 5 6
rayos X rayos X rayos X
pe=g - perg
p—g H
| ] |
I I i
QN H N N
g N N N
H
7 8 9
Bu'
@““‘ ﬁGDi“ ﬁDI
I | l \
, Meg Mg Mg . Sm-THF
10 11 12 13

S0 -



\S WWTHF 1 ! WWTHF \Sm_\\\\THF
m

Bu' % N \%im(\m Bu' % N,

14 16
But rayos X

iy

T /Cl \Th..\\\\\Cl
\Cl Bllt \Cl

Wi |
\
17 ' 18

(B) En el Capitulo II se describe la sintesis y caracterizacién espectroscépica de los
nitrosilos de molibdeno de composicion H,B(pz);Mo(NO)(PMe;); (1) vy
[(w-H)HB(pz*),]Mo(NO)(PMe;), (2), que contienen, respectivamente, el ligando Bp y
Bp* coordinados de forma diferente, el primero con su coordinacién dihapto habitual y
el segundo con una coordinacién trihapto, merced a una interaccién agéstica BHMo. La
reaccién de estos complejos con diferentes sustancias orgénicas insaturadas ha
permitido efectuar un estudio de las diferentes posibilidades de enlace de estos ligandos.
Como consecuencia de estos trabajos, se han conseguido caracterizar, entre otros, los
compuestos HZB(pz)zMo(n3-C4H4NO)(PMc3)(HCECH) (10), H2B(pz)2Mo(n3-
CHHNO)(PMes), (11) y [(u-CHCH,)HB(pz*),]Mo(n’-CsHNO)PMes) (12), este
iltimo mediante difraccién de rayos X de monocristal, en los que el ligando nitrosilo se
acopla a dos moléculas de acetileno para formar un metalaciclo aromético de 6 atomos,
un nitrosoareno, del que no existen precedentes bibliograficos.

Igualmente se ha estudiado la reduccién del compuesto 1 en presencia de
CH,Cl,, describiéndose algunos derivados de Mo(I). A continuacién se representan de

modo esquemdtico todos los compuestos de molibdeno citados en el presente capitulo.
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IR infrarrojo
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ORTERP tipo de representacién de datos cristalograficos (Oak Ridge Thermal Ellipsoid
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Program)
Ph grupo fenilo, C¢Hs
pr grupo iso-propilo, (CH3),CH
pz anillo de pirazolilo, (CsN2H3)" -
pz* anillo de 3,5-dimetilpirazolilo, (Me;C3;N,H)
pz anillo de pirazolilo en general, con o sin sustituyentes
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Tp’ hidrotris(1-pirazolil)borato en general, con o sin sustituyentes
\Y frecuencia de tensién de un determinado enlace '
Vasim  frecuencia de tensién asimétrica de un determinado enlace
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(B) Abreviaturas empleadas para resonancia magnética nuclear (RMN):

Cq carbono cuaternario
) desplazamiento quimico en ppm

d doblete -
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"JaB constante de acoplamiento (en Hz) entre los niicleos A y B separados por n
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por n enlaces

m multiplete
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L1 Introduccién

I.1.- INTRODUCCION

I.1.1 Los ligandos de tipo ciclopentadienilo (Cp’)” y sus derivados:

El ciclopentadieno, un compuesto orgdnico muy simple detectado por primera
vez en las fracciones volatiles del alquitrin mineral, es el precursor de uno de los
ligandos m4s importantes en Quimica Organometalica, puesto que esti presente como
grupo CsHs o como alguno de sus miiltiples derivados sustituidos en mds del 80% de los
complejos organometalicos. El descubrimiento fortuito del ferroceno Fe(n’-CsHs),!" y
sobre todo la propuesta para el mismo de una estructura de tipo sandwich propicié6 el
desarrollo de la quimica organometalica como una disciplina independiente, gracias en
gran medida a los trabajos de Fischer,["’] Wilkinson y Woodward,m y Dunitz.”! Desde
entonces, este ligando y sus andlogos (Cp’) han desempeiiado un papel crucial en el
desarrollo de la quimica organometalica.!

Desde su descripcién en 1967,% el ligando analogo pentametilciclopenta-dienilo
(CsMes, Cp*) es el derivado de Cp mads utilizado, ya que la mayor solubilidad y
estabilidad (tanto térmica como frente a la oxidacion y la reduccién) que confiere a sus
compuestos facilita su aislamiento y estudio. La sustitucién de todos los dtomos de H
por grupos Me varia las propiedadeé electrénicas y estéricas del anillo de Cp’, de tal
forma que -existen diferencias significativas entre los complejos anilogos que poseen
ligandos Cp y Cp*.[% Los sustituyentes mas voluminosos que el grupo Me pueden
también originar propiedades fisicas y quimicas diferentes a las que poseen los
complejos de Cp y Cp*. En las dos tdltimas décadas han recibido una gran atencién los
compuestos que contienen ligandos Cp con sustituyentes muy voluminosos, entre otras
por las razones siguientes:[(’]

o La ausencia de dtomos de H unidos directamente al anillo evita procesos de
metalacién y de redistribucién prototrépica.

o Los efectos electrénicos de los sustituyentes pueden tener una influencia

decisiva sobre la reactividad de los compuestos.

" En la presente Tesis Doctoral el simbolo Cp se utiliza para representar de manera general a los ligandos
de tipo ciclopentadienilo, CsHs y sus diversos derivados sustituidos.

-1-



L1 Introduccion

o El mayor requerimiento estérico de estos ligandos permite la estabilizacion
cinética de-los compuestos que los contienen y hace a veces posible el
aislamiento de especies termodindmicamente inestables.

o El empleo de estos sustituyentes voluminosos en los anillos de Cp puede
conducir a estructuras moleculares insélitas. Con frecuencia se observan
estructuras sustancialmente diferentes de las que presentan los compuestos

analogos con sustituyentes menos voluminosos.

En este capitulo de la presente Tesis Doctoral se describen diversos compuestos
que contienen los ligandos CsMe H (Cp*), CsMes (Cp*) y CsMe,Bu' (CpB) (Fig. 1) con

algunos metales alcalinotérreos (Be, Mg), lantidnidos (Sm) y actinidos (Th).

Fig. 1: Diferentes ligandos ciclopentadienilo empleados en la presente Tesis Doctoral

El ligando Cp” se ha utilizado con anterioridad en nuestro grupo de investigacién
en trabajos relacionados con el que aqui se describe y ha permitido por ejemplo la
obtencién y caracterizacién estructural del primer carbonilo organometilico de un

elemento de las series f (lantdnidos y actinidos), el compuesto UCp‘”g(CO).[5 I



L1 Introduccion

1.1.2 Metalocenos:

Se conocen complejos del ligando Cp (enlazados al metal de forma ¢ 6 ) con
todos los elementos metélicos y semimetélicos de los grupos principales, los metales de
transicion, asi como de los elementos accesibles de las series f, lantdnidos y actinidos.
De todos estos compuestos, los estudiados con mayor detalle y posiblemente los mas
importantes son los de composicién MCp,, comiinmente denominados metalocenos por
analogia con el ferroceno. Este tltimo, como casi todos los metalocenos de los metales
de transicién, posee una estructura de tipo sandwich simétrico (Fig. 2a), con el atomo de

Fe entre los dos anillos paralelos de Cp, coordinados de forma pentahapto (n°) al 4tomo

de Fe.
M
€

Fig. 2: Diferentes estructuras que presentan los metalocenos.

Par el contrario, los metalocenos mondémeros de los metales alcalinotérreos
mds pesados (Ca, Sr, Ba) y de la mayoria de los elementos lantdnidos divalentes son
angulares (Fig. 2c), tanto en estado sélido como en fase gaseosa. Los metalocenos de
los grupos principales presentan una mayor diversidad estructural que incluye, ademds
de las anteriores, las estructuras angulares representadas en las figuras 2d y 2e
(metalocenos del grupo 14 y HgCp,), y la peculiar estructura denominada “sandwich
deslizado” (“slip sandwich”, Fig. 2b) en la que ambos anillos se mantienen
practicamente paralelos y se coordinan con el centro metélico uno de forma pentahapto
(M) y el otro de forma monohapto (n’), de modo que el 4&tomo de C de este dltimo

directamente unido al centro metalico queda, practicamente, sobre la direccién definida

* . A . .y .
En la presente Tesis Doctoral, el término metaloceno se utiliza para designar de manera general a los
compuestos mononucleares de composicién MCp,, cualquiera que sea la estructura de esta agrupacion.

-3.
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por el vector M-centroide (n’-Cp); esta estructura es caracteristica de los metalocenos
de Be y de Zn.!"!

La electronegatividad de los elementos de las series s y p varia de forma
significativa de unos grupos a otros, no s6lo al pasar desde los elementos de los grupos
'y 2 alos de los grupos 12 y siguientes, sino también entre estos tltimos. Con
frecuencia se supone que los metalocenos de los elementos alcalinos y alcalinotérreos
mas pesados tienen cardcter esencialmente iénicos, mientras que en los demds hay una
importante contribucidn de las fuerzas de covalencia al enlace. Es probablemente mas
acertado considerar que, en. general, estos compuestos presentan caracteristicas
intermedias entre las de las especies i6nicas y las covalentes.

Es de destacar que sélo en el grupo de los metales alcalinotérreos, que
constituyen parte de los compuestos que se estudian en el presente éapitulo, se observan

las estructuras simétrica (2a), angular (2c) y deslizada (2b).

1.1.2.1 Berilocenos (BeCp,):

El Be es el elemento menos estudiado del grupo de los metales alcalinotérreos,
debido casi con toda probabilidad a su elevada toxicidad. De hecho, figura en el

B como el elemento no radiactivo mis téxico.

conocido Libro Guinness de los Records
Los dnicos berilocenos conocidos eran los de composicion Be(CsHs), y
Be(CsMes)(CsHs),[?®! aunque éste ultimo sélo se ha caracterizado en disolucién. Desde
la preparacién del Be(CsHs), por Fischer y Hoffmann en 1959 su estructura ha sido
objeto de controversia, habiéndose propuesto, entre otras, las cuatro posibilidades
reflejadas en la Fig. 3. La estructura simétrica (Fig. 3a) se descarté puesto que el
compuesto posee un momento dipolar permanente en disolucién.”® Los primeros
estudios de difraccién de electrones en estado gaseoso datan de 196419 y sugerian una
estructura no simétrica (Fig. 3b) con el 4tomo de Be entre los anillos, a 1.472 y 1.903 A

de estos. Sin embargo, varios calculos de orbitales moleculares!!"!

proponian como més
estable una estructura asimétrica con un anillo nS-Cp unido de forma iénica y otro n'-

Cp enlazado de modo covalente al 4tomo de Be (Fig. 3¢).
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Fig. 3: Diferentes estructuras propuestas para el compuesto Be(CsH),.

Como estos datos no eran consistentes con todas las observaciones
experimentales, en 1972 se realiz6 por primera vez un estudio de difraccién de Rayos X
del beriloceno, a —120° C,m] encontrandose una estructura de sandwich deslizado (Fig.
3d), sin precedentes en aquellos afios, con los dos anillos paralelos separados por una
distancia de 3.33 A. La estructura presentaba desorden. El 4tomo de Be se coordina de
forma pentahapto a uno de los anillos (1.53 A) pero de forma monohapto al otro. Este
ultimo enlace Be-C (1.81(5)) A) es mayor que la distancia Be-Me en el compuesto
BeCpMe!"?! (1.706 A) y, ademads, el 4dngulo entre los dos anillos es muy diferente del
esperado para un enlace ¢ Be-C. Los mismos autores realizaron una segunda
determinacion estructural en estado sélido a la temperatura ambiente, que en esencia
condujo a resultados semejantes a los anteriores, pero con los anillos de Cp
parcialmente eclipsados.!'*! Estas observaciones dieron lugar a nuevos estudios de
difraccién de electrones en fase gaseosa que indicaron que la estructura de sandwich
deslizado estaba de acuerdo con los datos obtenidos.!"”!

En 1984 se realiz6 una nueva determinacién estructural por difraccién de
Rayos X de monocristal, a —145° C.l'¥ Se llega otra vez a una estructura de tipo
sandwich deslizado (Fig. 2d), que presenta desorden en el 4tomo de Be, el cual alterna
su posicién entre dos puntos separados 1.303 A (Fig. 4) que determinan una recta
paralela a los dos anillos. Se realizaron cilculos para modelar el desorden y determinar
las magnitudes de las distancias y dngulos de enlace en la hipotética estructura sin
desorden. En esta situacién, el dtomo de Be se encontraria a 1.505 A de uno de los
anillos de Cp y a 1.513 A del otro. El angulo Be-C-C oscila entre 94.4 y 91.4° en el

anillo de Cp coordinado de forma n', el cual mantiene una importante deslocalizacién

electronica de su sistema 7, con la carga negativa s6lo parcialmente localizada en el
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4tomo de C unido al 4tomo de Be. Los autores proponen una hibridacién sp® para este
carbono y que su unién al dtomo de Be se efectiia merced al orbital p, que parcialmente

forma parte del sistema 7 del ciclo.

1.505 A |

1.513°A

Fig. 4: Desorden que presenta la estructura del Be(CsHs), en el estado sdlido.

Los espectros de IR y Raman del compuesto BeCp, muestran pocas diferencias
en estado sélido, en fase gaseosa y en disolucién, lo que indica que la estructura en
estado s6lido se mantiene en todas las fases.!"” Los de RMN de 'H presentan una unica
seiial, incluso a —135 °C,“8] de acuerdo con la existencia de uno o mdas procesos
fluxionales que igualan ambos anillos de Cp y que resultan demasiado répidos en la
escala de tiempo de RMN como para efectuar su anélisis. La velocidad del proceso se
estima que es de 10" s a 300 K,!*! que corresponde a una energia de activacién de

unos 5 kJmol”. Los célculos de dinidmica molecular’?”

proponen dos posibles
mecanismos:

(a) el denominado “movimiento de rueda dentada” (“gear wheel”), que es un
desplazamiento 1,2, en el que el enlace entre el metal y el n'-Cp migra de un
atomo de carbono al siguiente, a través de un estado de transicién (nzlns). La
energia de activacién estimada para este proceso es de 5 kimol™.

(b) un mecanismo de inversién molecular, que intercambia los anillos mono y
pentacoordinados mediante un estado de transicién (n3/n3), con una energia de
activacién estimadas de 8 kJmol™.

Aunque todos los datos experimentales existentes estdn de acuerdo con la
estructura 3d de la Fig. 3, resulta curioso sefialar que los estudios teéricos més recientes

(DFT, Density Functional Theory)®"! consideran sélamente las estructuras

representadas en las figuras 3a y 3c, concluyendo que la estructura no paralela que
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contiene un anillo de Cp coordinado de forma 7t y un anillo de Cp coordinado de forma
o (Fig.3c)es 7.44 kcalmol™! m4s estable que la estructura paralela simétrica (Fig. 3a).
El heterociclo de composicién dihidro-1H-azaborolil (Ab’) es isoestructural e
isoelectrénico con el grupo ciclopentadienilo (Fig. 5). Con el objeto de obtener
informacién complementaria sobre la estructura del BeCp,, se prepararon en 1987 Jos
compuestos Be(Ab), y Be(Ab)Cp (Ab = 1-s-butildihidro-2-metil-1H-azaborolil). Los
estudios de difraccion de Rayos X de monocristal, a —150 °C, del compuesto Be(Ab),
(uno de los dos isémeros posibles), pusieron de manifiesto una estructura sin desorden
con un grupo n'-Ab y otro 1°-Ab, anéloga a la encontrada para el beriloceno Be(CsHs),.
En contraste con éste, los anillos Ab no son paralelos sino que forman un 4ngulo entre

ellos de 14.5°,

Fig. 5: Los anillos Ab’ y Cp.

Se ha hecho referencia en la bibliografia a algunos intentos de preparacién del
compuesto Be(CsMes),, BeCp*;, que condujeron no obstante al compuesto “semi-
sandwich”, es-decir, monosustituido, BeCp*CL?3) El Be** es el més pequefio de todos
los cationes dipositivos estiméndose un valor de 0.45 A para su radio i6nico™ en
compuestoé de nimero de coordinacién 6. Estos hechos y observaciones han dado
origen a la creencia generalizada de la imposibilidad de preparar el compuesto
Be(n5 -Cp*)2, ya que el volumen de los ligandos Cp* impediria su facil acomodo en la
esfera de coordinaci(_’)n del 4tomo de Be. Este fendmeno, bien conocido en otras familias

de compuestos, se designa con el término “sobresaturacién estérica”.!®! La especie
(26]

mixta BeCp*Cp,'™ citada anteriormente, se obtuvo por reaccién de los compuestos
BeCp, y BeCp*Cl en proporciones equimoleculares, en ausencia de disolvente. Sus

espectros de RMN e IR registrados en disolucién indican una formulacién Be(n’-

Cp*)(n'-Cp).
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I.1.2.2 Magnesocenos (MgCp:):

El tamafio del i6n divalente Mg®* (radio iénico efectivo igual a 0.72 A®* con
numero de coordinacién 6) es semejante al de la mayoria de los iones de los metales de
la primera serie de transicién por lo que al igual que estos, los magnesocenos presentan
estructuras de sandwich simétrico (Fig. 2a), con la excepcién del hexaquis(trimetilsilil)-
magnesoceno [Mg(Cs(SiMes)3H),], que adopta una estructura angular a fin de
minimizar las interacciones repulsivas de los grupos trimetilsililo."*”!

El Mg tiene caracteristicas quimicas en muchos aspectos intermedias entre las
del Be y las de los elementos mds pesados del grupo, pero no guarda una relacién
estrecha con estos ultimos, cuyos compuestos son predominantemente i6nicos. Por el
contrario, el Mg presenta en sus compuestos una considerable tendencia a la formacién
de enlaces covalentes, de acuerdo con la elevada relacién carga/radio de los iones Mg,

El magnesoceno de composiciéon Mg(CsHs), adopta la estructura de sandwich
simétrica tipica del ferroceno, con los anillos de Cp alternados (Ds4) en estado s6lido, !
pero eclipsados en la fase gaseosa.”! Este compuesto se puede usar como reactivo de
transferencia de los anillos de Cp en la sintesis de otros compuestos e incluso como
catalizador en ciertas polimerizaciones, y desde el punto de vista electrénico se
diferencia de los metalocenos de los metales de transicién en la inexistencia de
electrones d disponibles para el enlace, hecho que ha propiciado una interesante
discusién sobre el tipo de enlace M-Cp.

Weiss y Fischer™ realizaron el primer estudio de difraccién de rayos X de este
compuesto, que dio como resultado una estructura de tipo sandwich alternado (Dsy),
aunque Wilkinson y colaboradores®'*?! habian propuesto una formulacién idnica,
atendiendo a la preponderancia del i6n CpMg" en los espectros de masa del
magnesoceno, en contraste con el comportamiento del ferroceno, que origina Cp,Fe*
como i6n mds abundante. Posteriormente, interpretaron su estructura como
mayoritariamente electrostitica, es decir, un sistema completamente iénico, de acuerdo
con la solubilidad y la conductividad observada en amoniaco liquido y con la existencia
de reacciones de intercambio y de hidr6lisis.

Lippincott y colaboradores®® propusieron los primeros argumentos a favor de
una situacién de enlace covalente, gracias a las investigaciones espectroscépicas de IR y

Raman. En 1975, Haaland y colaboradores!®® llevaron a cabo cilculos semiempiricos de

orbitales moleculares y sugirieron la existencia de enlaces covalentes M-Cp,
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fundamentalmente entre los orbitales p del Mg y el sistema 7 e,, de los anillos de Cp,
con una separacién de carga no mucho mayor que la del ferroceno. Los estudios
realizados con posterioridad también sefialaron un cardcter predominantemente
covalente®*! de los enlaces Mg-Cp en el magnesoceno Mg(CsHs), (Fig. 6).

El rasgo estructural més caracteristico de los magnesocenos es la distancia
Cp-Cp, que junto con los metalocenos de Be, Al y Li, son de las més cortas encontradas
en la bibliografia en los compuestos MCp’, de los elementos de las series s y p. Dicha

distancia, del orden de 4 A, es muy cercana a la de contacto de van der Waals para dos

anillos aromaticos (3.4 A). % .
)
>
2 . - , -
25 3s = LN ey er -~ )
g SR
i3 —
aj + a3
-10] —
a
Mg Mg(cp), (cp),

Fig. 6: Diagrama de orbitales moleculares del Mg(CsHs), para una simetria Dsy,
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I.1.2.3 Algunas consideraciones de caricter general sobre los metalocenos de los
elementos-alcalinotérreos mas pesados (Ca, Sr y Ba) y de los elementos de

las series f, lantanidos y actinidos:

Existe una relacién natural entre los metales alcalinotérreos mds pesados (Ca,
Sr y Ba) y los elementos de las series f, especialmente los lantdnidos que forman iones
divalentes, tanto por la similitud de los radios iénicos [1.00 A ( Ca2+), 1.02 A (sz*);
1.18 A (Sr** y Sm**)]®* como por la escasa participacién de los orbitales fen el enlace,
impuesta por la componente radial de sus funciones de onda, que los hace muy internos
y en consecuencia energéticamente inaccesibles.®

Estas similitudes se reflejan en las estructuras angulares (Fig. 2¢) que presentan
los metalocenos de los elementos lantdnidos divalentes y los de los metales
alcalinotérreos méas pesados (Ca, Sr y Ba), en las que los planos de los anillos de Cp son
perpendiculares a los vectores M-centroide. Son estructuras muy sorprendentes, pues
tanto atendiendo a las consideraciones electrostaticas como a las energéticas las
estructuras paralelas simétricas deberfan ser las preferidas. En general los célculos de
orbitales moleculares revelan diferencias de energia muy pequefias entre las estructuras

U1 yna diferencia entre

paralelas y las angulares. Por ejemplo, para el BeCp, se calcula
ambas de tan s6lo 1.5 kJmol™', mientras que para los decametilmetalocenos de Ca, Sr y
Ba, las formas angulares son, de acuerdo con los célculos tedricos, entre 2-3.5 kJmol™
més estables que las de tipo sandwich simétrico.!®®!

Con la brevedad obligada la situacién para estos metalocenos se puede resumir
como sigue. Los estudios realizados tanto en fase gaseosa como en estado sélido
indican geometria angular (Fig. 2c) en contraposicién con la paralela, simétrica,
caracteristica de los magnesocenos MgCp’,. Los estudios tedricos iniciales predecian
que las moléculas MCp’, (Ca, Sr, Ba) deberian tener la geometria simétrica (Fig. 2a),
pero los calculos mas recientes,[3 “l basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), conducen a estructuras angulares debido a la contribucién al enlace de los
orbitales (n-1)d del metal, de energia relativamente baja. Esta participacién se refleja
especialmente en la interaccién de tipo 7, a la que contribuye en particular un orbital d
de la simetria apropiada (el d,;.,2). Por el contrario, en los compuestos de composicién

MgCp’, (y por extensién en los BeCp’,) la interaccién M-Cp es muy mayoritariamente

de tipo o, y basada de modo exclusivo en los orbitales ns y np, por lo que estos

- 10 -
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compuestos tienen una estructura simétrica 2a, en la que los vectores M-centroide (Cp’)
forman un dngulo de 180°. En el lenguaje del modelo del enlace de valencia (Fig. 7) el
Be o el Mg emplearfan para el enlace orbitales hibridos sp, mientras que los metales
alcalinotérreos més pesados, en los que hay disponibles orbitales ns y (n-1)d (ademés de
los np), podrian usar orbitales hibridos sd, favoreciéndose en consecuencia la geometria

angular (Fig. 7).%*!

Q ¥ DQ ~ hibridaci6n sp

Q + < ? hibridacién sd

Fig. 7: Posibles tipos de hibridacién para los metales alcalinotérreos

Como consecuencia de las pequefias relaciones carga/radio (g/1),P" los
elementos alcalinotérreos mas pesados y los elementos lantdnidos son iones “duros” y
con escasa capacidad de polarizacién. Los enlaces M-C que forman son muy polares y
extremadamente sensibles a la accién del agua o el oxigeno. Un rasgo caracteristico de _
los metalocenos de estos elementos es la formacién de aductos con las bases de Lewis.
Sélo los compuestos con ligandos voluminosos que recubren completamente el centro
metalico (metalocenos encapsulados, como por ejemplo M(CsPr'4H), para M = Sr,
Ba®*!) no forman espontineamente dichos aductos. Los compuestos de composicién
M(CsHs), (M = Ca, Sr, Ba, Ln) fueron de los primeros metalocenos de esta familia que

se describieron,””’

pero se obtuvieron con rendimientos bajos. Hasta 1974 no se publicé
la estructura del calcoceno, Ca(CsHs),, el cual permanecié como el tinico compuesto
organometilico estructuralmente caracterizado de los metales alcalinotérreos mads
pesados hasta la publicacién en 1986 de la estructura en fase gaseosa del compuesto
Ca(CsMes),."° 3851 B] desarrollo de los métodos sintéticos en disolucién para los
decametilmetalocenos de estos elementos (MCp*,) (40461 (M = Ca, Sr, Ba, Sm) impulsé
notablemente la quimica organometdlica de los metales alcalinotérreos més pesados y la

de los elementos lantanidos. Los decametilmetalocenos de estos elementos se aislan del

disolvente etéreo en el que se preparan como disolvatos [Cp*,M(L),] (L = éter). Debido

“11 -
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al aumento del radio i6nico que se produce al descender en el grupo de los metales
alcalinotérreos, la relacién g/r y la acidez relativa disminuyen. El ién Ca** es el de
mayor acidez relativa y forma en consecuencia aductos mds robustos con las bases de
Lewis. Por ejemplo, las dos moléculas de THF coordinadas se separan del compuesto
BaCp*,(THF),, pero sin embargo no lo hacen completamente dei compuesto
CaCp*,(THF),, ni siquiera tras sucesivas sublimaciones o refluyendo en tolueno. Se
puede considerar que la obtencién por Evans del decametilmetaloceno de Sm
(SmCp*,), constituye un hito en la quimica organometélica de los elementos lantanidos.
Posiblemente sea éste el compuesto organometalico més reactivo jamds preparado y ha
dado lugar a un gran niimero de reacciones inusuales y de productos inesperados.*!

La analogia de los elementos Ca, Sr y Ba con los lant4dnidos y en general con
los elementos f tiene, como se sabe, limitaciones. Para los elementos alcalinotérreos
s6lo es accesible el estado de oxidacion divalente, aunque se han identificado en fase
gaseosa especies que contienen Ca y Sr monovalentes. Por el contrario, en sus
compuestos organometdlicos, los lantanidos pueden presentar estados de oxidacion
entre +2 y +4 y los actinidos entre +3 y +6.1%! Para estos iltimos, el estado de oxidacién
+4 es el mds frecuente y los compuestos de composiciéon MCp,X,; (M = U y Th), que
son los mas relacionados con los metalocenos estudiados en el presente capitulo, han
tenido hasta fechas recientes un desarrollo limitado, debido en gran medida a la
dificultad de encontrar ligandos X y grupos ciclopentadienilo capaces de estabilizar a
estas especies. Por ejemplo, el compuesto formulado inicialmente como “U(CsHs),Cl,”
se trata en 'realidad[“] de una mezcla de UCps;Cl y UCpCLL,; (L. = THF; L, = DME),
resultante de una reaccidn rapida de redistribucién de los ligandos. Se han podido aislar
los compuestos de composicién An(CsHs),X,, gracias al empleo de ligandos donadores
7, como por ejemplo, los de tipo amido (NR,),”*"! o quelatantes capaces de saturar la
esfera de coordinacién del dtomo actinido.”*”! En el caso del Th, el empleo de ligandos
yoduro, suficientemente voluminosos, permite la obtencién del correspondiente
complejo Th(CsHs),L,.*%!

En 1978 Marks y colaboradores prepararon los compuestos de composicién
AnCp*,C1,."*" Su estructura se confirmé mediante estudios de difraccién de rayos X.1*%
Recientemente se han descrito en nuestro grupo de investigacién diversos derivados de
U de tipo UCp’,X,, que contienen los ligandos CsMesH (Cp*) y CsMe,Bu' (CpB).[49]

Una diferencia adicional entre la quimica de los metales alcalinotérreos y la de

los elementos de las series f es que la configuracion de gas noble de los primeros

S12-
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asegura que précticamente todos sus compuestos sean diamagnéticos. Por el contrario,
con la excepcién de Ce*, La**, (Y*),’” Yb*, Lu** y Th*, el paramagnetismo de la
mayoria de los iones lantdnidos y actinidos dificulta los anélisis espectroscopicos
detallados de sus estructuras y de las velocidades de reaccién y los mecanismos de

éstas.

De la breve introduccién que antecede se colige que los berilocenos BeCp*
constituyen todavia un sistema insuficientemente conocido. Resulta sorprendente que a
pesar del intenso debate cientifico que ha suscitado la estructura del compuesto
Be(CsHs),, que ha dado origen a tres determinaciones estructurales mediante difraccion
de rayos X, dos de difraccién de electrones, a numerosos estudios espectroscOpicos
(infrarrojo, Raman, microondas, RMN de 'H y '>C) y a no menos de doce andlisis y
cdlculos tedricos, siga siendo hasta el presente el tinico beriloceno conocido, excepcién
hecha del compuesto Be(n’-CsMes)(n'-CsHs),** que como ya se ha mencionado, sélo
se ha caracterizado en disolucién. A fin de contribuir a mejorar nuestro conocimiento de
este problema, en esta Tesis Doctoral se han preparado los compuestos Be(CsMesH),
(1), Be(CsMes), (2) y Be(nS-CsMes)(nl-CsMe4H) (3), y se han determinado sus
estructuras mediante difraccién de rayos X de monocristal a -160° C, encontrandose
coordinacién de tipo n°/m' (Fig. 3d) en los compuestos 1 y 3 y coordinacién simétrica
(Fig. 3a) para el compuesto 2. Como se recordard, esta Wltima estructura se habia

considerado inviable en la bibliografia,*>* debido a la supuesta sobresaturacién

estérica del dtomo de Be, es decir, a la imposibilidad de coordinarse a dos anillos
n5 -CsMes. Con el objetivo de conocer la reactividad de estos berilocenos se ha ensayado
su reactividad frente al 2,6-dimetilfenilisonitrilo (en adelante CNXyl). De manera
inesperada se ha encontrado que estas reacciones transcurren bajo condiciones
experimentales suaves y permiten el aislamiento de compuestos de composicién
Be(nS-Cp')(’r]1-C(=NXyl)Cp"), que en un sentido formal derivan de la insercién de una
molécula del isonitrilo en el enlace Be-Cp". Tales compuestos no tienen precedentes en

la quimica de este elemento.

-13 -
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El capitulo de esta Memoria que se ocupa del estudio de los compuestos de tipo
metaloceno se ha completado con la investigacién de diversos derivados de Mg, Sm y -
Th que contienen grupos ciclopentadienilo voluminosos como el CsMesH (Cp*), el
CsMes (Cp*) o el CsMe4Bu' (CpB). En el caso del Mg se ha preparado y caracterizado el
compuesto Mg(CsMe4Bu'),, que hasta el presente no se habia descrito en la bibliografia
y se ha determinado su estructura cristalina mediante difraccién de rayos X. Por su
interés en relacién con el andlisis de los metalocenos de berilio, BeCp';, ha sido

53
[a]y

Mg(CsMes),*" que no se habfan descrito en la bibliografia. Dichas propiedades se

necesario investigar algunas caracteristicas de los compuestos Mg(CsMesH),

discutirdn brevemente en el apartado dedicado al magnesio en el Andlisis de los
Resultados. .

En lo que se refiere al elemento samario se ha preparado también (y
caracterizado estructuralmente mediante difraccién de rayos X) el compuesto de Sm(II)
Sm(CsMe4Bu'),(THF), asi como algunos anlogos de samario trivalente de composicién
Sm(CsMe4Bu'),X(THF) (X = Cl, Br, ), que resultan de la reaccién del derivado de
Sm(II) con el correspondiente dihalometano, CH,X5. Por ltimo se han investigado los
compuestos de Th(IV) que contienen dos grupos CsMesH o CsMe,Bu'. En el primer
caso, y muy probablemente debido al elevado tamaiio de este elemento, el compuesto
resultante de la reaccién del ThCly; con LiCsMesBu' tiene la composicion Th(ns-
CsMesH),CL,[LiCl-DME],, mientras que para el ligando CpB, més voluminoso que el
Cp’, la especie que se obtiene en la reaccién andloga (aunque usando KCsMe4Bu')
posee formulacion Th(nS-CsMe4Bu‘)2C12. En el Sumario se representan de manera
esquematica las estructuras de los compuestos que sirven de base a este Capitulo,
especificdndose, cuando procede, la estructura encontrada en el estado s6lido mediante
difraccién de rayos X de cristal dnico. Todas estas determinaciones han sido efectuadas
por los Dres. Enrique Gutiérrez-Puebla, Angeles Monge y Caridad Ruiz, del ICMM, por
lo que en esta Memoria se discutirdn sélo los aspectos mds sobresalientes de las

mismas, sin entrar en la discusién de los detalles puramente cristalograficos.






1.2 Parte Experimental

L.2.- PARTE EXPERIMENTAL

L.2.1 Preparacion de los berilocenos de composicion Be(CsMesH); (1), Be(CsMes),
(2) y Be(CsMe4H)(C5Me5) (3):

Et,0 o
BeCl; + 2 K(CsMeyH) - Be + 2KCl
25°C,16h

Sintesis:

Se suspenden BeCl; (0.824 g, 10 mmol) y K(CsMesH) (3.2 g, 20 mmol) en éter
etilico (200 ml) y se agita la mezcla resultante durante toda la noche a la temperatura
ambiente. L.a evaporacién del disolvente mediante la aplicacién de vacio y la extraccién
con éter de petréleo permite el aislamiento del compuesto 1 después de enfriar a =30 °C.
(Rdto.: 70%); p.f.: 83 °C;

Datos espectroscopicos y analiticos

IR (nujol, cm™): v 3065, 2728, 1244, 1040, 798.

'H RMN (500 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): & 1.80 (s, 12 H; CH), 1.83 (s, 12 H; CHs),
4.39 (s, 2 H; CH).

BC{'H} RMN (125 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): § 10.1 (s, CH3), 12.4 (s, CHs), 82.8 (m,
CH), 117.3 (s, CCH3), 117.7 (s, CCHs).

’Be RMN (CsDs, 25 °C, ppm): & -19.9.
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1.2 Parte Experimental

Analisis Elemental
Calculado para C;gHy¢Be: C86.0,H 104,
Encontrado: C 85.1,H 10.6.
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Et;O/tolueno l
BeCl, + 2 K(Cs;Mes) Be + 2KdCl
115°C,84 h l
2

Sintesis: ,

Se suspenden los reactivos BeCl, (0.482 g, 6 mmol) y’ KCsMes (2.088 g, 12
mmol) en una mezcla 1:1 de tolueno:éter etilico (80 ml) y se refluye la mezcla de
reaccién durante 84 h mientras se mantiene la temperatura del bafio a 115° C. Se
evapora el disolvente bajo vacio dindmico y se extrae el residuo con éter de petrleo. Al
enfriar a —30° C durante toda la noche se obtienen cristales incoloros de 2 con un

rendimiento aproximado del 50%; p.f.: 232 °C;

Datos espectroscopicos y analiticos

IR (Nujol, cm™): 2723, 1030, 715. -

"H RMN (400 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): & 1.83 (s, 30 H, CHs).

BC{*H} RMN (100 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): & 10.4 (s, CH3), 110.5 (s, CCH3).
*Be RMN (CgDs, 25 °C, ppm): & -21.7.

Analisis Elemental

Calculado para C20H30Be: C85.9,H 10.8;

Encontrado: 4 C 85.7, H10.8.
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Et,0/tolueno
(CsMe)BeCl + K(CsMesH) e g Be + KCl
115°C,48h
~ H

Sintesis:

Se suspenden los compuestos Be(CsMes)Clm] (021 g, 1.17 mmol) y
K(CsMesH) (0.19 g, 1.17 mmol) en una mezcla 1:1 de tolueno:éter etilico (60 ml) y se
refluye (115° C) durante 36 h. Se evapora el disolvente bajo vacio dindmico y se extrae
el residuo solido con éter de petréleo (30 ml). Se deja enfriar toda la noche a -30°C y se

obtienen cristales incoloros del compuesto 3 (0.08 g, 26%); p.f. 96-99° C.

Datos espectroscopicos y analiticos

IR (Nujol, cm™): 2728, 1240, 1043, 887. i

'"H RMN (400 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): & 1.67 (s, 15 H; CsMes), 1.95 (s, 6 H;
CsMeH), 2.02 (s, 6 H; CsMe4H), 3.5 (sa, 1 H; CsMe H).

BC{'"H} RMN (100 MHz, C¢Dg, 25 °C, ppm): & 8.8 (s; CsMes), 11.0 (s; CsMesH), 13.6
(s; CsMegH), 67.0 (m, CH), 108.6 (s; CsMes), 122.5 (s; CsMesH), 124.2 (s; CsMeyH).
*Be RMN (C¢Dg, 25 °C, ppm): 8 -19.7.

Andlisis Elemental.

Calculado para C9H,gBe: C 86.0,H 10.5;

Encontrado: C84.8, H10.8.
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I.2.2 Reaccion de los berilocenos 1, 2 y 3 con el 2,6-dimetilfenilisonitrilo (CNXyl).
Obtencion de los productos de composicién (CsMes)Be[C(=NXyl)(CsMes)]
(4), (CsMesH)Be[C(=NXyl)(CsMes)] (5), (CsMes)Be[C(=NXyl)(B-CsMe;H)]
(6), (CsMes)Be[C(=NXyl)(CsMesH)] (7), (CsMesH)Be[C(=NXyl)(B-CsMesH)]
(8) y (CsMesH)Be[ C(=NXyl)(CsMesH)] (9):

éter de petréleo I
Be + CN —_—— Be
25°C,16h ,
LS
N
Z& j§>( N
2 . 4

Sintesis:

Se disuelve el compuesto 2 (279 mg, 1 mmol) en éter de petréleo (20 ml) y se afiade
CNXyl (131 mg, 1 mmol), disuelto también en éter de petréleo (20 ml). La mezcla
resultante se agita durante 16 h a la temperatura ambiente. Se evapora el disolvente bajo
) presion reducida y se extrae el residuo sélido con éter de petréleo (40 ml). Enfriando el
filtrado (-30 °C) durante toda la noche se obtienen cristales incoloros de 4 (0.3 g, 73 %);
p.f.. 147-149° C;

Datos espectroscopicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 1571 (vcon), 1200, 1090, 1065, 826, 758.
"H RMN (500 MHz, tolueno-d®, 25 °C, ppm): &
= 1’-Cp*: 1.44 (5Me).
= C-Cp* 1.83 (2Me), 1.73 (2Me), 1.40 (1Me).
= CNXyl: 7.00 (d, >Jun = 7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 6.81 (t, *Juu = 7 Hz, 1 H, p-CH-
Ar), 2.03 2Me).
BC{'H} RMN (125 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): &
= 7°-Cp*: 108.8 (Cq), 8.7 (5Me).
« C-Cp*: 140.7,135.2,71.7 (Cq), 18.8 (2Me), 11.6 (2Me), 11.1 (1Me).

- 19 -
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* CNXyl: 155.7 (s, C=N), 128.0 (m-CH-Ar), 124.5 (Cqg-Ar), 120.7 (p-CH-Ar),
19.5 (2Me)-
’Be RMN (CsDs, 25 °C, ppm): & -22.0.
Analisis Elemental ‘
Calculado para Cy9oH3gNBe: C84.9,H9.5,N 3.4;
Encontrado: C 84.8, H9.6, N 3.4.
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pe=g pe=g

‘ éter de petréleo I

25°C, 16 h i’e
C
’ N\
N
3 5

Sintesis: v
La sintesis es completamente andloga a la del compuesto 4. (Rdto.: 48%);
p.f. 146-148° C.

Datos espectroscépicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 2732, 1572 (ven), 1199, 1090, 1065, 880, 838, 766.
'H RMN (500 MHz, C¢Dg, 25 °C, ppm): &
= 1°-Cp*: 4.70 (CH), 1.59 (2Me), 1.33 (2Me).
= C-Cp* 1.81 (2Me), 1.74 (2Me), 1.45 (1Me).
= CNXyl: 7.04 (d, *Jun = 7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 6.89 (t, *Jyu = 7 Hz, 1 H, p-CH-
Ar), 2.05 (s, 2Me).
BC{'H} RMN (125 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): &
= 71’-Cp*: 111.2, 109.6 (Cq), 100.6 (CH), 10.7 (2Me), 8.5 (2Me).
= C-Cp* 140.5, 135.6, 71.2 (Cq), 16.6 (2Me), 11.5 (2Me), 11.0 (1Me).
» CNXyl: 156.4 (s, C=N), 128.0 (n-CH-Ar), 125.2 (Cq-Ar), 120.9 (p-CH-Ar),
19.5 (2Me).
’Be RMN (C¢Ds, 25 °C, ppm): & -22.8.
Analisis Elemental
Calculado para CyoH39NBe: C84.9,H9.3,N3.5;
Encontrado: C84.5,H9.4,N 3.5.
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= p——g

éter de petréleo I

Be + CN - Be
78°C, 30 m. ,
ﬁ H H C\\
N
3 6

Sintesis:

Se disuelven los compuestos 3 (41 mg, 0.155 mmol) y CNXyl (20 mg, 0.155 mmol) en
éter de petréleo (20 ml) enfriado a ~78° C. La mezcla resultante se agita durante 30 min.
a esa temperatura. Se evapora el disolvente bajo presién reducida y se extrae el residuo
s6lido con éter de petréleo (40 ml) enfriado a —30° C. Concentrando el filtrado hasta
saturacion y dejandolo a -30 °C durante toda la noche, se obtienen cristales incoloros de

6 (40 mg, 65 %).

Datos espectroscépicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 1570 (vean), 1200, 1090, 1065, 826, 758.
'H RMN (500 MHz, tolueno-d®, -73 °C, ppm): &
= 1’-Cp*: 1.44 (5Me). ’
= C-Cp*:5.85 (CH), 1.89 (1Me), 1.80 (1Me), 1.74 (1Me), 1.63 (IMe).
= CNXyl: 7.08 (d, *Jyu = 7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 7.00 (t, *Junu =7 Hz, 1 H, p-CH-
Ar), 2.06 (2Me).
13C{IH} RMN (125 MHz, tolueno-d?, -73 °C, ppm): &
= 1°-Cp*: 108.9 (Cq), 9.2 (Me).
* C-Cp*: 148.3 (Cq), 141.5 (Cq), 133.6 (Cq), 131.1 (CH), 72.2 (Cq), 18.8 (1Me),
14.2 (1Me), 13.5 (1Me), 11.4 (1Me).
= CNXyl: 155.8 (s, C=N), 128.0 (m-CH-Ar), 124.7 (Cq-Ar), 121.1 (p-CH-An),
20.0 (2Me).
Be RMN (tolueno-d®, -73 °C, ppm): & -19.8.
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Analisis Elemental
Calculado para CygH3oNBe: C849,H9.3,N3.5;
Encontrado: C84.1,H9.8, N 3.5.
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p—g pe—g
‘ tolueno I
Be + CN
; I 100° C, 2 d.
H i
3

Sintesis:

Se disuelven los compuestos 3 (75 mg, 0.283 mmol) y CNXyl (37 mg, 0.283 mmol) en
tolueno (20 ml). La mezcla resultante se calienta a 100° C y se agita durante 48 h. a esa
temperatura. Se evapora el disolvente bajo presién reducida y se extrae el residuo sélido
con éter de petréleo (40 ml). Concentrando el filtrado hasta saturacién y dejandolo a -30

°C durante toda la noche, se obtienen cristales incoloros de 7 (50 mg, 45 %).

Datos espectroscopicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 1570 (vcon), 1200, 1090, 1065, 826, 758.
"H RMN (500 MHz, C¢Ds, 25° C, ppm): &
= 1°-Cp*: 1.44 (SMe). -
= C-Cp*:4.01 (CH), 1.87 (2Me), 1.78 (2Me).
= CNXyl: 7.07 (d, *Juu = 7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 6.89 (t, *Jyu = 7 Hz, 1 H, p-CH-
Ar), 2.15 (2Me).
BC{'H} RMN (125 MHz, C¢Ds, 25° C, ppm): &
= 1°-Cp*: 109.1 (Cq), 8.9 (Me).
= C-Cp*": 137.0 (Cq), 134.4 (Cq), 78.0 (CH), 13.4 (2Me), 11.7 (2Me).
*  CNXyl: 156.2 (s, C=N), 128.0 (m-CH-Ar), 125.4 (Cq-Ar), 121.5 (p-CH-Ar),
19.8 (2Me).
’Be RMN (tolueno-d®, -78 °C, ppm): & -22.0.
Analisis Elemental
Calculado para Cy9H3gNBe: C849,H9.3,N3.5;
Encontrado: C84.0,H9.5, N 3.6.
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ﬁ @
\ éter de petréleo |
Be + CN . Be
; ] -78° C, 30 m. ,
H C
H N\
N
1 8

Sintesis:

La sintesis es completamente andloga a la del compuesto 6. (Rdto.: 55%)

Datos espectroscépicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 2726, 1643, 1560 (vc=n), 1200, 1085, 1035, 885, 775.
'H RMN (400 MHz, tolueno-d®, -78 °C, ppm): &
= 1°-Cp*: 4.65 (CH), 1.55 (1Me), 1.53 (1Me), 1.25 (1Me), 1.24 (1Me).
= C-Cp*:5.78 (CH), 1.80 (1Me), 1.74 (1Me), 1.67 (1Me), 1.57 (1Me).
= CNXyl: 7.00 (d, *Juu = 7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 6.93 (t, *Jyu = 7 Hz, 1 H, p-CH-
Ar), 2.02 (2Me).
BC{'H} RMN (125 MHz, tolueno-d®, -78 °C, ppm): & -
= 7’-Cp*: 111.5,111.2, 109.7, 109.5 (Cq), 101.5 (CH), 11.1 (2Me), 8.9 (2Me).
. C-ép*: 148.6 (Cq), 141.3 (Cq), 134.1 (Cq), 131.4 (CH), 71.8 (Cq), 16.7 (1Me),
14.2 (1Me), 13.4 (1Me), 11.3 (1Me).
» CNXyl: 156.5 (s, C=N), 128.0 (im-CH-Ar), 124.8 (Cq-Ar), 121.3 (p-CH-Ar),
18.5 (2Me).
9Be RMN (C¢Ds, 25 °C, ppm): & -19.6.
Analisis Elemental
Calculado para C,7H3sNBe: C84.8,H9.2, N3.7;
Encontrado: C84.7,H9.8, N3.7.
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éter de petréleo

-78° C,30 m. T
H

o
-]
+
)
2
|

Sintesis:
La sintesis es completamente aniloga a la del compuesto 4. (Rdto.: 68%);
p.f. 146-148°C

Datos espectroscopicos y analiticos
IR (Nujol, cm™): 2726, 1643, 1560 (veoy), 1200, 1085, 1035, 885, 775.
'H RMN (400 MHz, C¢Dg, 25 °C, ppm): &
= 1°-Cp*: 4.69 (CH), 1.55 (2Me), 1.36 (2Me).
= C-Cp*:3.96 (CH), 1.86 (2Me), 1.77 (2Me).
= CNXyl: 7.05 (d, *Jyu =7 Hz, 2 H, m-CH-Ar), 6.91 (t, *Jyu = 7 Hz, 1 H, p-CH-
AP), 2.15 (2Me). T
BC{'H} RMN (125 MHz, C¢Ds, 25 °C, ppm): &
« 1’-Cp*: 111.5, 110.2 (Cq), 100.4 (CH), 10.9 (2Me), 8.8 (2Me).
= C-Cp*:137.3(Cq), 134.6 (Cq), 77.2 (CH), 13.3 (2Me), 11.6 (2Me).
= CNXyl: 156.7 (s, C=N), 128.0 (m-CH-Ar), 126.0 (Cq-Ar), 121.7 (p-CH-Ar),
19.8 (2Me). |
*Be RMN (CDs, 25 °C, ppm): & -22.8.
Analisis Elemental
Calculado para C;H3sNBe: C848, H9.2,N3.7,
Encontrado: C85.0,H9.2,N3.7.
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1.2.3 Preparaciéon de los magnesocenos de composicién Mg(CsMe,Bu’), (10),

Mg(CsMe4H)2 (11) y Mg(CsMes)2 (12):

Aunque los compuestos Mg(CsMesH), (11) y Mg(CsMes), (12) se encuentran ya

531 gy preparacion y la obtencién de algunos parametros

descritos en la bibliografia,
estructurales han resultado necesarios a fin de poder efectuar las comparaciones
pertinentes con los compuestos andlogos de Be. A continuacién se describe el método
usado en esta Tesis que es comiin para ambos y para el compuesto 10. En los tres casos,
se afiaden dos equivalentes del ciclopentadienilo correspondiente sobre el “Bu,Mg”
(comercial) disuelto en 80 ml de una mezcla 1:1 de tolueno:éter etilico, y se refluye la
mezcla de reaccion durante 24 h a 125° C. Se evapora el disolvente bajo presion

reducida y se extrae el residuo sélido con una mezcla 1:1 de éter de petréleo:éter etilico.

Se enfria el filtrado a —30° C durante toda la noche y se obtienen cristales incoloros del

*@ .
Et,0/tolueno |
"Bu,Mg" + 2 CsMe,RH -

Mg
115°C, 84 h R |

compuesto correspondiente.

+ 2 "BuH"

Datos espectroscopicos correspondientes al compuesto 10

"H RMN (tolueno-d®, 25 °C, ppm): § 2.13, 1.96 (s, 12 H cada; CsMe4Bu'), 1.39 (s, 18
H; CsMesBu)

BC{'H} RMN (CgDg, 25 °C, ppm): & 10.5, 13.9 (s; CsMe4BuY), 33.0 (s; CsMe4Bu'),
34.8 (s; CMe3), 109.8, 112.7 (s; CCH3), 122.3 (s; CBu).
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1.2.4 Preparacién del compuesto Sm(CsMe Bu’),(THF) (13):

Bu'

\

THF
SmIy(THF), + 2 K(CsMe,Bu') -m—> Sm = THF + 2KI
Bu'

13

Sintesis:

Se suspenden SmI>(THF), (1.645 g, 3 mniol) y dos equivalentes de KCsMe4Bu' en 50
ml de THF enfriado a —60° C. Se deja calentar la mezcla de reaccién hasta la
ternperatura ambiente y se deja agitando durante toda la noche. Se evapora el disolvente
bajo presién reducida y se extrae el residuo sélido con éter de petrdleo. Se filtra para
separar las sales y se concentra hasta saturacién. Al enfriar durante una noche a -30° C

se obtienen cristales de color rojo oscuro del compuesto 13 (Rdto.: 70%).

Datos espectroscopicos y analiticos

IR (nujol, cm™): 2719, 1032, 875.

"H RMN (CgDg, 25 °C, ppm): & 21.89 (s, 36 H; CsMe,Bu'), 10.42 (s, 12 H; CsMe,Bu'),
7.48 (s, 4 H; CH,(THF)), -3.39 (s, 4 H; CHy(THF)), -10.49 (s, 12 H; CsMe,Bu").
BC{'H} RMN (C¢Ds, 25 °C, ppm): & 138.5 (s; CHx(THF)), 129.9 (s; Cq), 105.6 (s;
CsMesBuY), 72.7 (s, CsMeqBuY), 22.1 (s; CHo(THF)), -50.8, -86.2, -109.0 (s; Cq).
Analisis Elemental

Calculado para C30Hs5oOSm: ' Co62.4,H8.7;

Encontrado C61.5,H7.9.
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Con el objetivo de eliminar el THF coordinado del compuesto 13 y obtener el
bis(metaloceno) de samario de composicién Sm(CsMesBu'),, se han seguido dos rutas
sintéticas diferentes, debiéndose sefialar que todos los intentos realizados para
desolvatar el compuesto 13 evaporando el tolueno de una disolucién calentada a 100° C,

han resultado infructuosos.

1. Se desolvata el producto de partida SmIy(THF),, calentandolo a 160° C en alto
vacio (10'5 atm), y se suspende, junto con dos equivalentes de K(CsMe4Bu"), en éter
etilico enfriado a —60° C. Se deja calentar lentamente hasta la temperatura ambiente
y se filtra la disolucién sobrenadante de color rojo oscuro. Tras concentrar hasta
saturacién y enfriar a -30° C se obtienen cristales de color rojo oscuro del
compuesto Sm(CsMeBu’),(OEL,). '

Datos espectroscépicos:

IR (nujol, cm™): 2725, 1034, 722, 665.

'H RMN (CéDs, 25 °C, ppm): 8 17.22 (s, 36 H; CsMesBu"), 7.51 (s, 6 H;

CH3(Et;0)), 7.12 (s, 12 H; CsMesBu'), 1.95 (s, 4 H; CH2(Et;0)), -9.02 (s, 12 H;

CsMesBu').

BC{™H} RMN (CgDs, 25 °C, ppm): 8 122.3 (s; CHa(Et;0)), 120.0 (s; Cq), 99.6 (s;

CsMe4Bu'), 76.0 (s; CsMe4BuY), 67.3 (s, CsMesBu'), 46.2 (s; CH3(Et,0)), -49.7,

-82.6, -100.5 (s; Cq). )

Extrayendo dos veces los cristales del compuesto Sm(CsMe4Bu’),(OEt,) con éter
de petréleo y evaporando el disolvente bajo presién reducida, se puede obtener por

cristalizacién lenta a -30° C, el compuesto Sm(CsMesBu'),.

2. Sublimando lentamente el compuesto Sm(CsMe Bu'),(THF) en alto vacio (140° C,
107 atm), se obtiene el compuesto Sm(CsMesBu’), en forma de sélido de color

verde oscuro.
El compuesto es extremadamente reactivo y sélo se han podido obtener datos de RMN

de 'Hen CsDs¢ [d 4.60 (s, 12 H; CsMe4Bu'Y), -1.20 (s, 12 H; CsMe4Bu"), -6.34 (s, 12 H;
CsMe,sBu)l.
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1.2.5 Oxidacién del producto 13 mediante dihalometanos. Obtencién de los

productos de composicion Sm(CsMeBu ), X(THF) [X = CI (14), Br (15),

1(16)]:
Bu'
THF \ AN\THF
(CsMe4Bu'),Sm(THF) + CH;3X; =i Sm
0° C, 10 min Bu' g \x
14-16
Sintesis:

La preparacién de los compuestos Sm(CsMe4Bu'),X(THF) [X = CI (14), Br (15),
I (16)] es idéntica en los tres casos. Se enfria una disolucién en THF del compuesto 13 a
0° C y se afiade con una microjeringa un equivalente del CH,X, correspondiente. Se
agita la mezcla de reaccion a esta temperatura durante 10 minutos y se evapora el
disolvente bajo presién reducida. La extraccién del residuo con éter de petrdleo y
posterior enfriamiento a -30° C éermite la obtencién de cristales de color naranja de los

compuestos 14, 15 y 16, con rendimientos del 60-65%.

Sm(CsMeBu"),CI(THF) (14):

"H RMN (CgDg, 25 °C, ppm): & 3.54 (s, 12 H; CsMe4Bu'), 1.18 (s, 4 H; CHo(THF)),
0.27 (s, 4 H; CHy(THF)), 0.02 (s, 12 H; CsMe4Bu'), -3.07 (s, 36 H; CsMe,Bu').

BC{'H} RMN (CgDs, 25 °C, ppm): 8 120.9, 118.3 (s; Cq), 66.1 (s; CHy(THF)), 39.1,
29.3 (s; Cq), 26.1, 25.3 (s; CsMe4Bu' y s, CsMesBu'), 23.3 (s; CHo(THF)), 18.0 (s;
CsMe,Bu).

Sm(CsMe Bu'),Br(THF) (15):

"H RMN (CsDg, 25 °C, ppm): & 3.69 (s, 12 H; CsMesBu')), 1.02 (s, 4 H; CH,(THF)),
0.23 (s, 4 H; CHx(THF)), -0.24 (s, 12 H; CsMesBu'), -3.43 (s, 36 H; CsMe,Bu').
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BC{'H} RMN (C¢Ds, 25 °C, ppm): & 121.7, 118.4 (s; Cq), 66.7 (s; CHo(THF)), 39.2,
29.3 (s; Cq), 26.6; 25.4 (s; CsMesBu' y s, CsMe,Bu)), 23.4 (s; CHy(THF)), 18.3 (s;
CsMe4Bu').

Sm(CsMe,Bu’),I(THF) (16):

'H RMN (CeDs, 25 °C, ppm): O 3.87 (s, 12 H; CsMe4Bu'), 1.70 (s, 4 H; CH,(THF)),
0.57 (s, 4 H; CHy(THF)), -0.52 (s, 12 H; CsMe4Bu'"), -3.89 (s, 36 H; CsMe,Bu')

BC{'H} RMN (C¢Ds, 25 °C, ppm): & 130.4, 122.8, 119.1 (s; Cq), 67.9 (s; CHx(THF)),
39.7 (s; Cq), 29.0 (s; CsMe4Bu'), 24.6 (s, CsMe4Bu'), 24.4 (s; Q_HZ(THF)), 19.3 (s;
CsMe4Bu').
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I.2.6 Preparacion de los compuestos de Th(dV) de composicion

Th(CsMe H),CL[LiCI-DME], (17) y Th(CsMesBu’),Cl, (18):

ThCly + 2 Li(CsMegH) e Th e,
-78-25°C \ Cl\
) \

Sintesis:
Una disolucién de Li(CMeH) (1.99 g, 15.55 mmol) en 60 ml de

dimetoxietano (DME) se afiade a —78° C, sobre una suspension de ThCl, (2.91 g, 7.77
mmol) también en DME (50 ml). La mezcla se agita dejando que alcance la temperatura
ambiente lentamente durante una noche. Transcurrido este tiempo se obtiene una
disolucién casi incolora que presenta una ligera turbidez. Se elimina bajo presién
reducida el disolvente y el sélido blanco que resulta, de aspecto aceitoso, se extrae con
tolueno (3 x 50 ml, 1 x 20 ml) y tras filtrar se lleva a sequedad. El residuo espumoso de
color amz;rillento obtenido se tritura por adicién de éter de petréleo (70 ml),

produciendo un precipitado blanco que se agita vigorosamente durante un par de horas.

o . , 212
El matraz se conserva a =30 C durante una noche y se obtiene asi un sélido blanco, que
se filtra, se lava dos veces con éter de petréleo frio y que corresponde al compuesto
deseado con un grado de pureza alto. De sus disoluciones diluidas en éter de petréleo se

pueden obtener cristales del compuesto. El rendimiento global es de aproximadamente

62%.

Datos espectroscopicos y analiticos:

IR: (Nujol, cm_l) 2725, 1244, 1190, 1120, 1085, 1023, 873, 796.

1

H RMN: (C,Dy) 3 2.60, 2.46 (CsMe4H); 6.22 (CsMe4H); 3.20 (CH,-DME); 2.98 (CH,-
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DME).

“C{'H} RMN: 5°11.85, 14.04 (CsMesH); 120.87 (CsMesH); 129.53, 129.83 (Cq);
58.96 (CH,-DME); 70.29 (CH,-DME).

Anadlisis Elemental: '

Calculado para Cy¢HssO4CLThLi;: C39.2; HS.5;

Encontrado: C38.5;H5.7.
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Bu'
. THF | V' oaa
ThCly + 2 K(CsMe4Bu') g Th +2KCl
78-25° C Bt O
16 h
18

Sintesis:
Se suspenden 0.864 g (4 mmol) de K(CSMe4But) y 0.748 g (2 mmol) de ThCl,
en 50 ml de tetrahidrofurano, a ~78°C. Déspués de 10 min a baja temperatura se deja

agitar la mezcla a la temperatura ambiente durante toda una noche. Con posterioridad se

lleva a sequedad y el residuo se extrae con tres porciones de éter etilico (3 x 40 ml),

filtrando después de cada extraccion. Se concentra (~ 30 ml) y se guarda 20 h a -30° C.
De la disolucién se separa un sélido microcristalino de color blanco. El rendimiento de

la reaccién es del 28%, debido a problemas de polimerizacién del THF por el ThCl, y al

mal estado de la sal de Th(IV) utilizada.

Datos espectroscopicos y analiticos:

"H-RMN (C,Dy): § 2.34, 1.95 (CsMeBu'); 1.48 (CsMesBu').
“C{H}-RMN: 11.97, 12.20 (CsMe4Bu'); 32.12 (CsMeBuY); 36.13 (CMe,).
Anélisis Elemental:

Calculado para C,6H4,Cl,Th: C475,H64;
Encontrado: C47.2; H6.2.
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L3 Andlisis de los Resultados

1.3.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS

I.3.1 Sintesis y estructura de los compuestos Be(CsMesH), (1), Be(CsMes)2 (2) y
Be(CsMes)(CsMe4H) (3):

Resulta sorprendente que a pesar de la larga controversia suscitada por la
estructura del beriloceno, Be(CsHs),, desde su preparacién en 1959, no se hayan
realizado otros trabajos encaminados a la preparacién de compuestos analogos
conteniendo grupos ciclopentadienilo. Ello se debe, casi con toda probabilidad, a la

elevada toxicidad del Be'®!

y a la creencia generalizada de que' los berilocenos con
estructura de tipo sandwich, y en particular el decametilberiloceno Be(n’-CsMes),, no
podrian existir como moléculas estables por causa de la sobresaturacién estérica que
presentaria el 4tomo de Be, el més pequeiio de todos los iones divalentes (0.27 A para
N.C. 4; 045 A para N.C. 6)," que haria imposible acomodar a los dos anillos de
CsMes en su esfera de coordinacién. Incluso para el compuesto andlogo Be(n’-CsHs),,
las estimaciones basadas en los valores del angulo s6lido™ predicen un impedimento
estérico que justificaria la no adopcién por el beriloceno de la formulacién estructural
indicada. Hasta donde alcanzan nuestros conocimientos, sélo se ha descrito la sintesis y
la caracterizacién espectroscopica  en disolucién del beriloceno mixto
Be(CsMes)(CsHs).P!

Con la pretensién de contribuir a la caracterizacién estructural y quimica de
esta familia de compuestos, investigando el efecto de los sustituyentes en los
berilocenos, se consideré de interés comprobar la posibilidad de coordinar dos anillos
de tetrametilciclopentadienilo (Cp*) a un atomo de Be, encontrandose que la reaccién a
la temperatura ambiente del BeCl, con dos equivalentes de KCp* (Cp* = CsMe,sH),

permite, como se muestra en la Ec. 1, la obtencién del octametilberiloceno (BeCp*,) (1):

BeCl, + 2 KCp* —> BeCp*, +2KCl (Ec.1)
1
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El compuesto 1 se aisla como un sélido cristalino e incoloro, muy sensible a la
accién del oxigenoy la humedad atmosféricos y soluble en los disolventes orgénicos no
polares. Sus datos analiticos confirman la presencia de los dos anillos y los de RMN,
que se recogen en la parte experimental de este capitulo y se discutirdn con mas
detenimiento en el siguiente apartado, sugieren una estructura de tipo n°m' de sandwich
deslizado, andloga a la del beriloceno Be(CsHs),. Para confirmar esta suposicién, se
llevaron a cabo en el ICMM, de forma independiente a este trabajo, los pertinentes
estudios de difraccién de rayos X de monocristal, a —160° C. El analisis de estos datos
ha conducido a la primera estructura de tipo sandwich deslizado 11°’/n' que no presenta
desorden. El compuesto 1 forma cristales ortorrémbicos pertenecientes al grupo espacial

Pnma. En la Fig. 8 se representa su perspectiva ORTEP.

(]

Figura 8: Perspectiva ORTEP del compuesto 1.

Aunque como es 16gico el ligando CsMe4sH es menos voluminoso que el CsMes
el aislamiento del compuesto 1 debe considerarse sorprendente, habida cuenta del
convencimiento general de los investigadores de este campo, al que se ha hecho ya
mencidn, sobre la inexistencia del Be(CsMes),. Las siguientes citas literales dan una

idea clara de lo anterior:
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“Beryllium forms cyclopentadienyl compounds, some of which have
unorthodox-structures because of the small size of the beryllium atom. In
(CsHs)BeX molecules, where X is an ordinary univalent atom or group
(e.g., Cl, Br, -CH3; or HC=C-), the ring is attached to the metal in a
symmetrical, pentahapto fashion giving the entire molecule Cs, symmetry.
For the very air-sensitive (CsHs),Be, the structure has been more difficult
to ascertain with certainty. A perfect Dsy or Dsy structure like that found
for the transition metal compounds definitely does not occur, and in view
of the size of the Be atom, could not be expected. One ring appears to be
symmetrically bonded to Be and the other is variously described as ©
bonded, “slipped,” or ionically bonded. The beryllium atom appears to be
disordered in the crystals at both 25 and -120° C, mdking definitive
interpretation impossible.”

[F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry G
Edition)]

“Although the preparation of substituted beryllocenes would be a natural
target for exploring electronic and steric effects on its unusual structure,
they have proven to be elusive. Steric overcrowding may interfere with the

Jformation of decamethylberyllocene in solution.”

[M. L. Hays, T. P. Hanusa, Ady. Organomet. Chem., 1996, 40, 117-170]

Sin menoscabo de la autoridad cientifica de estos y otros autores, que se
han pronunciado sobre este problema, no parecen existir razones de peso que justifiquen
la no existencia del decametilberiloceno, con excepcién, tal vez, de la observacién

experimental de Burns y Andersen,®!

segin la cual la reaccién del BeCl; con
Mg(CsMes),, en una mezcla de tolueno y éter calentada a reflujo durante 12 h, produce
s6lamente el compuesto monosustituido Be(n’-CsMes)Cl, sin que la reaccién progrese
hasta el de disustitucién. Por ello se hizo reaccionar el BeCl; con KCsMes, que es un
reactivo de transferencia del grupo CsMes mas efectivo que el Mg(CsMes),, durante 84
h (3.5 dias) en una mezcla de tolueno y éter calentada a reflujo (115° C), encontrandose

que bajo estas condiciones (Ec. 2) se forma el producto esperado, Be(CsMes), (2),

aunque con rendimientos moderados (aprox. 50%). Esta sustancia es extremadamente
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sensible a la accién del O, y del H,O y soluble en los disolventes orgdnicos no polares

mAas comunes;

BeCl, + 2 KCp* —>  BeCp*, +2KCl (Ec.2)
2

De nuevo, los datos analiticos confirman la presencia de los dos anillos CsMes
y los espectroscépicos de RMN, que se recogen en la parte experimental de este
capitulo y se discuten con maés detalle en el siguiente apartado, sugieren una estructura
de tipo sandwich simétrico n’m°. Lo inesperado de este resultado exigié su
confirmacién mediante estudios de difraccién de rayos X de monocristal, efectuados
también a -160° C en el ICMM. El decametilberiloceno 2 cristaliza en el sistema
monoclinico, grupo espacial C2/c, con cuatro unidades férmula en la celda unidad. La
estructura molecular se representa en la Figura 9, en la que se puede observar que el
atomo de berilio se une a dos anillos pricticamente paralelos y planos (la desviacién
media del plano es sélo 0.01 A), separados 3.31 A, distancia ligeramente inferior a la de
3.35 A que existe entre las capas aromaticas del grafito, y que se considera el valor
limite por debajo del cual las repulsiones de van der Waals originarian una importante

desestabilizacién estructural.’*!

Z)

=i
y\\\’

Figura 9: Perspectiva ORTEP del compuesto 2.
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Para completar el estudio de los berilocenos con sustituyentes Me en los anillos
de ciclopentadienilo se procedié a la sintesis del beriloceno mixto de composicién
[Be(CsMes)(CsMegH)] (BeCp*Cp") (3), por reaccién del compuesto BeCp*Cl con un
equivalente de KCp*, segin la Ec. 3:

Cp*BeCl + KCp* —>»  BeCp*Cp* + KCl (Ec.3)
3

El compuesto 3 se aisla como un sélido cristalino, incoloro, muy sensible como
los anteriores al oxigeno y la humedad atmosféricos y soluble en los disolventes
organicos no polares. Sus datos espectroscépicos de RMN sugieren que posee una
estructura n°/m' de sandwich deslizado andloga a la del compuesto 1, con un anillo
nS-C5Me5 y otro nl—CsMe4H. Para confirmar esta hipétesis, se realizaron estudios de
difraccién de rayos X de monocristal de este compuesto, a —143° C (ICMM). Los
monocristales del compuesto 3 se obtuvieron por sublimacién del producto bajo vacio
estitico (0.1 mbar, 40° C) y corresponden al grupo espacial P2;/n del sistema

monoclinico. En la Fig. 10 se representa su perspectiva ORTEP.

Figura 10: Perspectiva ORTEP del compuesto 3.
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Llegados a este punto, y teniendo en cuenta la escasez de datos estructurales
relativos a los berilocenos, parece procedente discutir comparativamente las
caracteristicas geométricas y los parametros de enlace de los compuestos 1-3. En un
andlisis reciente de las estructuras de los compuestos de ciclopentadienilo de los
elementos de los grupos principales, Beattie y Nugent[54] han sugerido que la geometria
de sandwich deslizado, caracteristica de los bis(metalocenos) de Be y Zn, llega a ser la
més estable cuando no prevalece ninguna de las fuerzas que intervienen en el sistema, a
saber la energia de deslocalizaci6n del sistema aromatico del anillo, que favoreceria la
coordinacién M’ y la energia de formacién del enlace ¢ M-C, que originaria la
coordinacién ' del anillo de Cp.

En la Fig. 11 se comparan las distancias C-C de los anillos de Cp de los
compuestos 1 y 3. Se puede apreciar que en los anillos de Cp’ coordinados de forma

pentahapto (1°), las distancias se mantienen pricticamente constantes, de acuerdo con

| | )
C3 1.412(5) C7 1.462(5)
C2A/ \02 C6A/ \CG
\ | 14225) \ [ > BeCp*, (1)
CiA—C1 C8A—C8
1.434(8) L441(7)
ns—Cp+ ﬂl—cb+ J
H ~
1.437(3) C3_ 1.425(3 1.4783) ClU
), (3) 3) k1.474(3)
ca c2 C15 Cc12 )
1.411(3) \ / 1421(3)  1377(3) \\ // 13793) o~ BeCp*Cp’ (3)
C5—C1 C14—C13 :
1.434(8) 1.435(4)
5 1 +
_C * __C
n p n p y

Figura 11: Distancias C-C en los anillos de Cp' de los compuestos 1y 3.
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una completa deslocalizacién de la carga que se distribuye de modo simétrico entre los
cinco dtomos de € del anillo. Sin embargo, y como era de esperar, en los anillos
n'-CsMe4H las d(C-C) muestran una alternancia aniloga a la del ciclopentadieno libre,
que posee dos dobles enlaces localizados.

El mayor carécter de dieno de los anillos de 1'-CsMesH hace que los 4tomos
de C unidos directamente al 4tomo de Be posean unas peculiares caracteristicas. En el
ciclopentadieno libre este carbono tiene geometria tetraédrica e hibridacién sp’,
mientras que en la forma aniénica aromitica todos los 4tomos de carbono poseen
geometria trigonal, con hibridacién sp®, y estin en el mismo plano. Ambos tipos de
hibridacién permiten la unién al 4tomo de Be. Asi, si el 4tomo de C unido directamente
al de Be posee hibridacién sp, se enlazaria a éste mediante el tercer orbital p, con lo
que tanto el anillo de Cp como el dtomo de H estarian en un plaino aproximadamente
perpendicular al enlace Be-C. Por su parte, en la hibridacién sp3 del 4tomo de C
directamente unido al 4tomo de Be el dngulo entre el anillo de Cp y el enlace Be-C seria
préximo al tetraédrico. |

En la Figura 12 se han representado de modo esquemdtico las unidades

Be-n'-CsMe4H de los compuestos 1 (A) y 3 (B), tratando de poner de manifiesto la na-

o =100.5(5)°% B = 106(2)°; y = 173.7(4)°

A

C8 C14
/ . \,C6 / .. \,CIS
C8A Tteae . C13 S,
"y’ ’ \ /y' s B
“C6A *c7H Cc12 ~cuiTH
o B f04 B
) Be Be

o = 89.2(1)% B = 112(1)°; y = 173.2°

B

Figura 12: Representacion esquemdtica de las agrupaciones Be-1'-CsMesH de los
compuestos 1 (A)y 3 (B).

turaleza no plana de los anillos 1'-CsMesH. Aunque el plano medio més aproximado
que contiene a los cinco 4tomos de C en cada caso es casi paralelo al anillo pentahapto
(CsMesH en 1y CsMes en 3), en el compuesto 1 el dngulo que existe entre el plano C6-
C7-C6A y el anillo n’-CsMesH es de 11.7(3)°, y en el 3 (plano C12-C11-C15, anillo 1’
CsMes) de 9.7(3)°. En el 1, el 4tomo H7 se desvia 0.46 A respecto al plano C7-C6-C6A,
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mientras que en el 3 la desviacién correspondiente del H11A es de 0.58(2) A. El angulo
B (H-C-Be) toma valores de 106 y 112°en 1y 3, respectivamenté.

Todos estos datos sugieren que el &tomo de carbono que en ambos compuestos
forma un enlace sigma con el de Be presenta una geometria relativamente préxima a la

[16] en el que el 4tomo de Cq-

tetraédrica, a diferencia de la encontrada en el Be(CsHs)a,
Be es casi coplanar con los otros tres 4tomos (2C y 1H) con los que estd unido, en una
situacién de enlace préxima a la hibridacién sp’ y con una geometria de pirdmide
trigonal incluyendo a su cuarto sustituyente, el atomo de Be.

En la estructura simétrica de tipo sandwich que presenta el compuesto 2, las
distancias Be-Cp’ centroige (1.655 A) y Be-Canio sSOn comparables a las andlogas de los
compuestos Mg(n*-CsMes),"* y [AIM>-CsMes),]*, > aunque con las diferencias
esperadas en razon a los distintos radios de los metales. Se observa que la distancia Be-
CPeentroide €8 0.18 A superior a las correspondientes de los compuestos 1 y 3. A pesar de
ello, la distancia entre ambos anillos 11°-CsMes es algo menor que la separacién entre las

capas aromiticas del grafito, considerada la minima distancia posible entre dos sistemas

arométicos, como ya se ha mencionado anteriormente.

Tabla 1: Algunos pardmetros de enlace de diversos metalocenos, MCp’.

d(M-Cpcentroide) d(M-Canino) Ref
Be Cp*; 1.655(T) 1.9693(12)-2.1144(12)
MgCp*, 1.959 2.298(2)-2.306(3)  53byc
" (AICp*y)* 1.83 2.14-2.18 55
FeCp*, 2.05 7b
FeCp, 1.66 b

Las cinco di’é;tancias Be-Canile no son iguales y varian entre 1.969(1) (Be-C2) y
2.114(1) A (Be-C5). Por consiguiente, los vectores Be-Cp*cenroide NO SON €xactamente
perpendiculares a los anillos y forman un dngulo de 87.1(5)°. Parece razonable suponer
que estas diferencias estén relacionadas con los efectos de empaquetamiento de las
moléculas del complejo en el cristal (Fig. 13), y carezcan de significacién en lo que
concierne al enlace Be-CsMes.

Cabe de hecho sefialar que los cédlculos teéricos estiman una diferencia de sélo

11 kJmol™ entre los distintos modelos de enlace propuestos para el compuesto anilogo

-47 .



1.3 Andlisis de los Resultados

Be(C5H5)2[2°] y que una compresién de 0.02 A de la distancia metal-anillo en un
compuesto como el Mg(nS-CsHs)z se ha estimado que requiere s6lo 0.7 kJmol ! B4

En la Tabla 2 se recogen las distancias Be-C y Be-centroide de los compuestos
1, 2 y 3 y de otros compuestos de berilio que presentan diferentes tipos de enlace sigma
Be-C, con grupos ciclopentadienilo u otros. Se puede apreciar que en los compuestos 1,
2 y 3, las distancias Be-centroide son similares a las que presentan otros compuestos de
berilio con anillos n’-Cp y que las distancias Be-Cs en los compuestos 1 y 3 se

encuentran en la zona intermedia del intervalo experimental de distancias Be-C (1.70-

1.85 A).

Fig. 13: Vista de la celda unidad de 2 a lo largo de la direccion [100].

En el epilogo de este apartado concerniente al andlisis estructural de los
berilocenos 1-3, es obligado confirmar la tendencia, apuntada por los datos ya existentes

en la bibliografl’a,[lgjl"'"s’lﬁ'zz]

a la adopcién de la estructura de tipo sandwich deslizado
n’m' (compuestos 1 y 3) en lugar de la simétrica n°M’, caracteristica de la gran
mayoria de los metalocenos MCp’,, casi con toda probabilidad como consecuencia del
pequefio tamafio del 4&tomo de Be. Como confirman los valores de las distancias
Be-Caio del compuesto 2 (valor medio 2.05 A), la interaccién Be-n’-CsMes es
relativamente débil (debe recordarse que el rango habitual de enlaces sigma Be-C es de

1.70 a 1.85 A),[Ref] pero la adopcién por este compuesto de una estructura n°M" como la

que por ejemplo se muestra en la Fig. 10 para el 3, supondria la existencia de
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repulsiones de van der Waals importantes entre el grupo Me unido al dtomo de C que

supuestamente formarfa el enlace sigma Be-n'-CsMes y los grupos Me mis

geométricamente préximos del anillo nS-CsMe5, las cuales debilitarian ain mds al ya de

por si débil enlace Be-Cs. En consecuencia, se prefiere la coordinacién n°M°, con una

interaccion de enlace entre el 4tomo de Be y los anillos de CsMes acorde con la regla

del octete, basada por consiguiente en la existencia de cuatro pares de electrones de

enlace, mientras que los dos pares restantes serian de no enlace y ocuparian orbitales

Tabla 2: Distancias Be-C y Be-centroide de diversos compuestos de Be.

d(Be-Cpeentr) d(Be-C[n*-Cpl) d(Be-C;) Técnica™ Ref.

1 1.471(7) 1.90 1.769(8) - RX

2 1.655(1) 2.05 . RX

3 1.473(4) 1.90 1.776(3) RX
(CsHs);Be 1.505 1.891(6) RX 16
(CsHs)BeMe 1.50 1.706(3) DE 13
(CsHs)BeCl 1.451(5) RX 56
Cp*Be(p- 1.45 1.705(6) RX 57a

CH3)YbCp*,
Cp*BePBu', 1.48(1) RX 57b
Cp*BeAs Bu'; 1.48(1) ; RX 57c
(Ab);Be @ O 1755(4) RX 22
Tp’BeMe 1.708(6) RX 58a
[BeCl(=C)s]* ©® 1.822(3) y RX 58b
1.807(3)
ArBeX 1.700(4)- RX 59a
1.783(4)

Me;Be 1.698(5) DE 59b
Bu';Be 1.699(3) DE 59¢
[Me;Be], 1.93(2) RX 59d

() RX y DE significan difraccién de rayos X de monocristal y difraccién de electrones

en fase gaseosa, respectivamente.

@ Ab representa el heterociclo 1-t-butildihidro-2-metil- 1 H-azaborolil.
3 (=C) denota el ligando carbeno 1,3-dimetilimidazolin-2-ilideno.
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moleculares de simetria e;, en el grupo puntual Ds,, propios de los anillos de CsMes
(CLAS de los orbitales p de sus dtomos de C). Esta situacién es similar a la encontrada
en la molécula ansloga Mg(n’-CsMes),,>**) y parecida a 1a de [Al(n°-CsMes),]* P! (en
este (ltimo caso se postula la participacién en el enlace de los orbitales 3d del
aluminio), caracterizdndose ambas especies por distancias M-Cpio alin mds largas (2.34
y 2.16 A, respectivamente), acordes con sus mayores radios i6nicos efectivos, los
cuales, para un nimero de coordinacién 6 tienen los siguientes valores,”* Be?* = 0.45
(calculado); Mg** = 0.72 y AI** =0.535 A.

En los berilocenos 1.y 3 las repulsiones de van der Waals Me-Me a las que
antes se aludié no existirfan si, como en efecto ocurre en la practica, el anillo
n'-CsMe,H se une a través del dnico grupo CH que posee. Ello permite distancias mas
cortas Be—C(ns-Cp’) (aprox. 1.90 A en ambos compuestos), es decir, una interaccion
més fuerte Be—nS-Cp’, a la que se suma un enlace sigma Be-CH(n'-Cp*) relativamente
robusto, caracterizado en ambos complejos por una d(Be-C) = 1.77 A, claramente en la
zona media del rango de enlaces Be-C arriba indicado. A cambio, tanto en el compuesto
1 como en el 3 se pierde la energia de deslocalizacién del anillo que adopta la
coordinacién n'. Nétese ademés que, por ejemplo en el compuesto 1 (Fig. 8), el dtomo
C7 quedaria tan sé6lo a 1.77 + 1.47 = 3.24 A del plano del anillo 1°-CsMe,4H, pero al ser
su sustituyente y el de C3 sendos dtomos de H, no existen repulsiones de van der Waals

entre ellos. - -
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1.3.2 Estudios espectroscépicos de RMN de los compuestos Be(CsMesH), (1),
Be(CsMes); (2) y Be(CsMes)(CsMesH) (3):

El compuesto Be(CsHs), presenta un comportamiento dindmico en disolucién
que se traduce en la equivalencia de todos los dtomos de hidrégeno y de carbono
(incluso a —-135° C)“sl en la escala de tiempo de la resonancia magnética nuclear, a
todas las temperaturas a las que puede utilizarse esta técnica. Sobre la base de las
medidas del tiempo de relajacién espin-red (T)) del nicleo de *Be (I = 3/2; 100%),
Beattie y col.’*® han propuesto que las redistribuciones moleculares que experimenta
esta especie consisten en el intercambio de los dos anillos, combinado con la rotacién
rdpida de los mismos. Los estudios de dindmica molecular realizados con
posterioridad® apuntan a que estos dos movimientos transcurren mediante mecanismos
distintos:

(a) Desplazamiento 1,2 del fragmento Be(n’-CsHs) a lo largo de la periferia del
anillo nl—C5H5, también denominado mecanismo de rueda dentada (“gear
wheel”). Como se muestra en la Fig. 14 se traduce en la equivalencia de todos
los grupos CH del anillo 1'-CsHs, postuldndose un estado de transicién de tipo

n°m? y una barrera de energia asociada de 5 kJmol ™.

B 1F

e ] <

Be = Be —_—

Fig. 14: Desplazamiento 1,2 del anillo n'-CsHs del compuesto Be(CsHs),.

(b) Inversién molecular, que permite el intercambio de los dos anillos (Fig. 15), a
través de un estado de transicién de coordinacién n3/n3, con una energia de
activacién de aproximadamente 8 kJmol™. Esta estimacién estd en buena
concordancia con el valor de 5.2 kJmol! a que conduce la medida de T,
(°Be).5%!
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e [ =

w\

Fig. 15: Mecanismo de inversion molecular del compuesto (CsHs),Be.

Los berilocenos metilados 1-3 son también compuestos muy fluxionales. En la
Tabla 3 se resumen los datos de RMN de 'H y de BC obtenidos para el compuesto
Be(CsMesH), (1), a distintas temperaturas. Como se observa, a las temperaturas mas
bajas estudiadas (-90° C), los dos anillos son equivalentes y originan un {inico conjunto

de sefiales (un grupo CH, dos CMe, y dos CMeg).

Tabla 3: Datos de RMN del compuesto Be(CsMe4H); (1) registrados a distintas

temperaturas (6 en ppm; C7Ds)

'H (500 MHz) BC{H} (125 MHz)
t (°C) §
C-Me C-H C-Me C-H (Jcu [Hz))* C-Me
90 | 1.84,1.87 4.25 10.6, 12.8 80.4 (156) 117.8,118.7
+25 1.79, 1.82 4.36 10.1, 12.4 83.0 (157) 117.3,117.7
+80 1.77, 1.80 4.40 9.9, 12.2 84.7 (158) 117.2,117.2

" *En 3C{'H}, la sefial del CH aparece como:
e Singlete (-90° C)
e “doblete” ( 25°C)
e multiplete (80° C)

Aunque estos datos pueden explicarse invocando sélamente el mecanismo de
inversién molecular, por analogia con los resultados descritos para el beriloceno y

atendiendo al comportamiento quimico de los-complejos 1-3 frente al CNXyl (Xyl =
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2,6-Me,C¢H3), que se discutird en un apartado posterior, se pueden proponer los
equilibrios de intercambio que se recogen en el Esquema 1. El 15ASB corresponde al
desplazamiento 1,2 a lo largo de la periferia del anillo n'-CsMe4H, y a él se le acoplan
los distintos procesos de inversién molecular, para los cuales se especula con la
participacién de un intermedio n°/n°, representado mediante C. Esta tltima propuesta
encuentra su fundamento en la observacién de la estructura simétrica de tipo sandwich
para las moléculas del complejo 2 en el estado s6lido que convierte la participacion de

C en una hip6tesis de trabajo razonable.

l I I
Be —_— Be _— Be

Esquema 1

Parece asimismo 16gico, que la estructura 1 (es decir, n°/n") encontrada en el
estado sélido, sea la del estado fundamental y que las A y B, dos veces mas probables
cada una de ellas que la 1 desde un punto de vista estadistico, sean algo menos
favorables que ésta desde el electrénico, habida cuenta de que la unién con el anillo 1'-

CsMe4H se efectda en ellas a través de un dtomo de carbono cuaternario, y también
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desde el estérico, ya que en A y B los sustituyentes del 4tomo de C unido al Be son més
voluminosos que en 1. La estructura simétrica C seria también menos favorable que la 1
(los célculos de dindmica molecular del Be(CsHs), proponen una diferencia de energia
de 11 kJmol™ entre las formas n’/n! y ’r]Sln_5 (Dsa)?™).

En el compuesto Mg(CsMesH),, que contiene dos grupos CsMesH enlazados
en la forma deslocalizada T, la sefial debida al 4tomo de H de los dos grupos CH
aparece a 5.47 ppm, mientras que los nicleos de 13C del sistema aromético resuenan a
102.1 (CH, lJC,H =163 Hz), 112.3 y 112.5 ppm (4tomos CMe). En diversos compuestos
de composicién Be(nS-C5Me4H)R (R = ligando iminoacilo), que se estudiardn en el
apartado siguiente, las sefiales del ligando n>-CsMesH se detectan aproximadamente a
§ 4.7 (CH); 101 (CH, lJC'H = 165 Hz) y 110, 111 (CMe), es decir en regiones
espectrales similares a las del Mg(n’>-CsMe4H),. Como parece muy probable que las
moléculas del tipo 1 experimenten muy rédpidamente la inversién de los anillos, sus
seiales de 'H y '>C seran promedio de las que corresponden a ambos, es decir, el
pentahapto 1>-CsMe4H y el monohapto 1'-CsMe4H. Por lo que respecta a los grupos
CH, el alquilico localizado Be-CH se espera a campo mads alto que el aromético (y que
el olefinico), y por ello, no resulta sorprendente que las correspondientes seflales se
observen, a -90° C, a § 4.25 ("H) y 80.4 (3C, YJen = 156 Hz), es decir, notoriamente a
campo més alto que en la coordinacién n>-CsMe4H. La inexistencia hasta el presente de
datos de RMN correspondientes a las estructuras rigidas 1 y A-C del Esquema 1, s6lo
permite efectuar un anélisis cualitativo del problema que nos ocupa, en el que procede
sefialar qué el aumento de la poblacién de las moléculas A, B y C que cabe esperar al
incrementar la temperatura debe traducirse en:

(a) desplazamiento hacia campo mads bajo de las sefiales debidas a los niicleos de 'H
y BCdela agrupacién CH;

(b) desplazamieﬁto hacia campo alto de las resonancias atribuibles a los dtomos de
carbono cuaternario, CMe, de los grupos CsMe4H.

Como se aprecia en la Tabla 3, estas predicciones estdn en buen acuerdo con
los datos experimentales aunque la magnitud del desplazamiento es pequefia. Sin
embargo es obligado sefialar que seria también esperable un aumento en el valor de la
constante de acoplamiento 'Jc g que en la préctica no se produce de modo significativo
(156 Hz a -90° C; 158 Hz a 80° C, es decir esencialmente igual dado el margen de error

experimental).
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El compuesto Be(nS-C5Me5)2 (2), que como se discutié en un apartado previo
tiene en el estado s6lido una estructura simétrica de tipo sandwich, se caracteriza por
espectros de RMN de 'H y C{'H} muy sencillos (Tabla 4), que varfan poco con la
temperatura. A 25° C, los grupos metilo originan una seiial a & 1.81 en el espectro de
'H, y otra a § 10.4 en el de BC{'H]}. Por su parte, los 4tomos de carbono arométicos
CsMe; resuenan a 110.5 ppm. Estas sefiales se encuentran en el rango esperado para los
ligandos ns -CsMes, y sugieren el mantenimiento en disolucién de la estructura Be(nj-
CsMes), que las moléculas del complejo 2 poseen en el estado sélido. Asi, en el
compuesto anilogo de Mg, Mg(n® -CsMes),,*" las sefiales de los nicleos que se estén
considerando se encuentran a &6 1.93 (IH) y 99 y 110.3 (BC{IH}), y en los de
composicién Be(nS-CsMes)R (R = grupo iminoacilo) que se describirdn en la seccién
siguiente, y otros de la misma formulacién con R = Cl y Me estudiados por Andersen y
col,'®* 1os grupos Me resuenan entre 6 1.5 y 1.8 (‘H) y 8.6-9.0 (**C{"H)}), observandose
asimismo un rango muy estrecho (& 108.0-109.5) para los dtomos de BC aromaiticos del

CsMes.

Tabla 4: Datos de RMN del compuesto Be(CsMes), (2) registrados a distintas

temperaturas (& en ppm; C7Dg)

1H (400 MHz) - B¢c{H} (100 MHz)
t(°C)
] C-Me C-Me C-Me
90 1.91 10.4 109.7
+25 1.81 10.4 110.5
80 . 2.04 10.2 110.7

A diferencia de la situacién descrita para el compuesto 1, en el 2 la estructura
electrénica del estado fundamental parece ser la que corresponde a la coordinacién
ns/ns, tanto en estado s6lido como en disolucién. Sin embargo, la preferencia de los
berilocenos Be(CsHs),, Be(CsMesH), (1) y Be(nS-CsMe5)(nl-C5Me4H) (3) por la

estructura n°/m' sugiere que dicha formulacién podria resultar también accesible para el
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compuesto 2 y por ello que las disoluciones de este complejo se podrian representar
mediante el equilibrio que se muestra en el Esquema 2. Empero, ésta es una hipétesis de
dificil verificacién experimental, puesto que no resulta facil predecir la contribucién de

la estructura D al desplazamiento quimico de las unidades C-CHj, sobre todo de las

Iﬁ ﬁ
Be —_— Be
2 D
Esquema 2

mds relevantes a este respecto que son las de los 4tomos de carbono aromaticos del
ligando CsMes. Asi, mientras que el dtomo de C(sp3 ) de D (es decir, el enlazado al Be)
tendria una contribucién importante hacia campo alto, los olefinicos (sp®) la afectarian
en el sentido opuesto, o sea, hacia campo bajo, y podrian entre los cuatro compensar o
incluso superar la anterior tendencia. La variacién de & con la temperatura que se
observa en la Tabla 4 parece apuntar a este sentido, pero es de hecho muy poco
significativa (1 ppm en un intervalo-de temperaturas de 170° C) y no puede tenerse en
consideracién. En apoyo de laA posible participacién de D al equilibrio de las
disoluciones del complejo 2, estd la semejanza de comportamiento quimico que exiben
los berilocenos 1-3 frente al CNXyl (Xyl = 2,6-Me,C¢H3) que se describe en el apartado
siguiente. Como alli se discutira, en los tres casos se generan productos que, en un
sentido formal, derivan de la insercién del isonitrilo en un enlace Be-n'-Cp’ (Cp’ =
CsMe4H o CsMes). -

El beriloceno mixto, Be(CsMes)(CsMesH) (3), resulta de especial interés tanto
desde el punto de vista estructural como desde el espectroscépico, por la presencia de
dos ligandos de tipo ciclopentadienilo con desigual nimero de sustituyentes metilo, que
ademds adoptan en el estado s6lido modos de coordinacién diferentes,
Be(ns-CsMes)(nl—CsMe‘;H). En la Tabla S5 se recogen sus datos de RMN de 'H y
Bci'Hy, registrados a 25° C y a las temperaturas limite inferior y superior del rango

investigado (-90 a 95° C). Con mayor detalle, en las Figuras 16 y 17 se muestra la
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variacién con la temperatura del desplazamiento quimico que corresponde a las

diferentes sefiales en los espectros de RMN de 'H y 13C{ 1H}.

Tabla 5: Datos de RMN del compuesto Be(CsMes)(CsMe4H) (3) registrados a distintas

temperaturas (8 en ppm; C7Dg)

'H (MHz) Bc{'H} (MHz)
t (°C) | (CsMes) (CsMesH) (CsMes) (CsMesH)
CMe | CMe ,C-H|CMe,CMe: C-Me i C-H (Jcu [HzD* | C-Me

] ] ]

90 | 155 i2.12, 1.975 330 | 9.4 108.7 | 14.7, 12.25 59.3 (143) 5128.1, 1245
1 ) ] 1

+25 | 159 i191, 1.845 350 9.2 108.9 i 14.1, 11.55 65.7 (140) 3125.4, 123.1

+95 | 161 1.81,1.78:, 369 88 ' 108.6 13.6,11.05 67.0 (147) 5124.2, 122.5
1 I 1 ]

*I:In B¢y'H), la sefial del CH aparece como:
o Singlete (-90 °C)
o Multiplete (25 °C)
e Cuartete (95 °C; Jcge = 10 Hz).

La inspeccién de todos estos datos revela que las resonancias del anillo
n°-CsMes no sufren apenas variacién con la temperatura (A8 = 0.06 ppm, CHs; 0.6 ppm,
CH; y 0.1 ppm C-CH3, entre —-90 y +95° C) lo que, en una primera aproximacién, se
podria considerar indicativo del mantenimiento de su coordinacién pentahapto. Sin
embargo, y como ya se indic6 al discutir las caracteristicas espectroscdpicas del
compuesto 2, es dificil predecir el efecto de un cambio nS-CsMe5 s nl-CsMes en el
desplazamiento quimico de las sefiales de este grupo, y por tanto los argumentos
anteriores no permiten descartar que la agitacién térmica llegue a ser suficiente, en las
condiciones ambientales o casi ambientales, como para determinar que el estado
electrénico que corresponde a la estructura inversa Be(nS—C5Me4H)(T]l-C5Me5), esté
suficientemente poblado. Tal hipétesis estd ademis apoyada por el aislamiento del
iminoacilo Be(n5-C5Me4H)(C(=NXyl)C5Me5) entre los productos de la reaccién del
complejo 3 y el CNXyl (véase més adelante).
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Fig. 16: Representacién de los desplazamientos quimicos de las sefiales de RMN de 'H

del compuesto 3 frente a la temperatura.
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Fig. 17: Representacion de los desplazamientos quimicos de las sefiales de RMN de

Bcl'H) del compuesto 3 frente a la temperatura
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Sobre estas bases y con la presuncién adicional de que la estructura encontrada
en el estado sélido es la que corresponde al estado electrénico fundamental de las
moléculas del compuesto 3, la naturaleza dindmica de esta sustancia se puede explicar
mediante los procesos de intercambio recogidos en el Esquema 3. Como en el
Be(CsHs),, es muy probable que el desplazamiento 1,2 a lo largo del perimetro del
anillo n'-CsMe4H (estructuras E y F del Esquema 3) sea el proceso més favorable desde

el punto de vista energético. La inversién molecular podria de nuevo tener lugar a través

"

/

3@_;
ﬁ

N

Be
=

@E}““*ﬁp}

Esquema 3

de un intermedio n°/n° (G en el Esquema 3) a partir del cual podria generarse la
estructura inversa H. Como ya se ha mencionado, la participacién de esta ltima especie
en lés procesos de intercambio encuentra apoyo en la formacién del correspondiente
compuesto de insercién en la reaccién del compuesto 3 con CNXyl. Los mismos
argumentos (véase apartado siguiente) sustentan la propuesta de las especies E y F.
Como se aprecia en la Tabla 5, a -90° C las sefiales debidas al grupo C-H

aparecen a 8 3.30 (‘H) y 59.3 (°C, ey = 143 Hz). Debe recordarse que en condiciones
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de temperatura similares, las sefiales andlogas del compuesto 1, en el que hay un anillo
n’- y otro ns-C5Me4H, se registran a § 4.25 (‘H) y 804 (**C, Yeu = 156 Hz) y que en
los de composicién Be(nS-CsMe4H)R (R = C(NXyl)Cp’), las mismas se encuentran a
~4.7y 101 ("Jeg ~ 165 Hz). Es pues obvio que en el compuesto 3 la contribucién de la
estructura 1'-CsMe4H a los desplazamientos quimicos observados es apreciablemente
mayor que en el 1, como por otra parte pareceria 16gico esperar. También a —90° C, los
dtomos de carbono cuaternario de este anillo resuenan a 128.1 y 124.5 ppm (117.8 y
118.7 en 1, Tabla 5), como corresponde a su mayor caricter olefinico. Siguiendo un
razonamiento paralelo al empleado durante la discusién de la fluxionalidad del
compuesto 1, el incremento de la poblacién de las moléculas con estructura E-H que
cabe esperar al aumentar la temperatura debe traducirse en:

(a) Desplazamiento hacia campo méis bajo de las sefiales del grupo CH
(experimentalmente desde 3.30 a 3.69 (‘H) y desde 59.3 hasta 67.0 (13C{1H}),
cuando la temperatura varia entre —-90 y +95° C, respectivamente);

(b) Desplazamiento hacia campo alto de las sefiales debidas a los niicleos C-Me (8
128.1 y 124.5 a -90° C, 124.2 y 122.5 a +95° C). Seria también esperable un
aumento en el valor de la constante 'Jcy, y aunque éste se produce, no parece
suficientemente significativo para ser tenido en cuenta a este respecto (143 Hz a
-90° C, 147 a +95° C). En cualquier caso, y como ya se ha seiialado, esta
constante de acoplamiento es significativamente inferior a la encontrada en el
compuesto 1 (aprox. 158 Hz), de acuerdo con el mayor carécter sp3 que posee el

dtomo de C del grupo CH del ligando CsMe4H en el compuesto 3

Como colofén de la discusién de los datos de RMN de los berilocenos 1-3,
conviene aportar dos comentarios adicionales. Los tres compuestos se han estudiado
mediante espectroscopia de RMN de °Be, y se caracterizan por seflales de resonancia
bien definidas, y relativamente agudas. Su anchura media, w,, es del orden de 9.7 Hz
(1y3)y4.4Hz (2) y se sitdan en un rango estrecho de desplazamiento quimico:-19.9
(1); -21.7 (2) y —19.7 (3) (referencia externa: BeCl, 0.1 M en D,0). Como el rango total
de desplazamiento quimicode °Be no es grande (aprox. de +25 a —-25 ppm) la diferencia
AS(Be) de 1.6 encontrada entre el compuesto 2 y el 1 y el 3 se debe considerar
significativa, casi con toda probabilidad relacionada con la diferente coordinacién que

se postula para los ligandos ciclopentadienilo en estos complejos. Estas sefiales
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aparecen en el limite de campo alto del rango antes especificado y resultan comparables
a las caracteristicas de otros complejos de formulacidn (nS-CsHs)BeX:[%] X = BH,, -
22.2; CHjs, -20.4; Cl, -19.1 ppm).

El segundo comentario alude al acoplamiento BCPBe detectado en los
compuestos 1 y 3, que en ambos casos implica al grupo CH del CsMesH. El
acoplamiento entre nicleos de espin I = % (en nuestro caso 13C) y 3/2 (9Be) se ha
analizado con ayuda de célculos te6ricos.>*® En general, a temperaturas bajas se
observan sefiales muy anchas debido a la relajacion rdpida del nicleo cuadrupolar,
encontrdndose que el incremento de la temperatura se traduce en una apariencia més
compleja de la sefial de resonancia, hasta que se consigue reducir lo suficiente la

relajacién cuadrupolar. Si esta situacién se alcanza'®®

se observa el esperado cuartete de
lineas de intensidades relativas 1:1:1:1. La Fig. 18 muestra la forma de la sefial de
BC{'H} a 95° C, aprecidndose en ella que bajo estas condiciones la relajaci6n
cuadrupolar es suficientemente lenta. La separacion entre las lineas del cuartete es de 10
Hz. Para el compuesto 1 el espectro de ®Be registrado a 25° C est4 constituido por un
doblete ancho. El incremento de la temperatura no ha permitido en este caso la
observacion del cuartete de lineas ni por tanto la medida de la constante de

acoplamiento entre los niicleos de *Be y B,

ppa 74.9 74.0 738 n.0 ns .0 7.5 71.0

v —
0.5

Fig. 18: Espectro de RMN de “C{'H}, a 95° C, del grupo CH

en el compuesto 3.
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1.3.3 Reaccion de los berilocenos con 2,6-dimetilfenilisonitrilo (CNXyl):

Los metalocenos de los metales alcalinotérreos MCp’,, forman aductos con
diversas bases de Lewis tales como los éteres o las aminas alifticas y aromadticas, entre

[60] compuestos de

otras.*”! Asi por ejemplo, el magnesoceno Mg(CsHs), origina
coordinacién de composicién Mg(CsHs),L, para L = OEt,, THF, NEt;, py, etc., o L, =
1,4-dioxano, MeOCH,CH,OMe, Me,NCH,CH,NMe, u otros ligandos bidentados
similares. Burns y Andersen® han obtenido complejos de férmula M(CsMes),L,, en la
reaccién de los metalocenos M(CsMes), (M = Mg, Ca, Sr y Ba) con bipy o PEt; y muy
recientemente se han caracterizado mediante difraccién de rayos X los aductos del
carbeno de Arduengo estable 1,3,4,5-tetrametilimidazol-Z—ilideno
:CN(Me)C(Me)=C(Me)N(Me) con los metalocenos anteriores, M(CsMes), (M = Mg,
Ca, Sr, Ba).[6!!

Los isonitrilos juegan un importante papel en la quimica de los metales de
transicion, en particular en las reacciones de insercién migratoria a los enlaces M-C,
andlogas a las del CO.® Sorprende por ello que su influencia en la quimica de los
elementos alcalinos y alcalinotérreos sea tan escasa. Se conoce desde hace tiempo que la
adicién de compuestos organoliticos, LiR, o de Grignard, Mg(R)X, a los isonitrilos,
CNR’, origina las correspondientes metalaldiminas, [MJC(NR’)R, de utilidad en la
sintesis de aldehidos, cetonas, o-cetocidos, o-dicetonas y otras sustancias orgénicas,®
pero el uso encontrado por este tipo de reactivos ha sido hasta el presente muy limitado.
Burns y Andersen obtuvieron en 1987 los aductos?*! M(CsMes),(CNXyl), (Xyl = 2,6-
Me,CeHs) y en fechas muy recientes Lappert y col.®™ han informado de la
caracterizacién en el estado sélido mediante difraccién de rayos X de los primeros
aductos de compuestos de Li y Mg con isonitrilos, entre ellos el
Mg[CH(SiMeg)z]z(CNXyl)z. Hasta donde alcanzan nuestros conocimientos no se ha
definido estructuralmente hasta la fecha ningin iminoacilo de estos elementos, es decir,
ningiin producto resultante de la insercidn, real o formal, de un isonitrilo en un enlace
M-C (M = elemento alcalino o alcalinotérreo), aunque se conoce un producto de
insercién doble del CNBu' en un enlace Al-C del Al(CsMes)s.5*

A la vista de los hechos anteriores, y de la diferencia de comportamiento
quimico que en general se observa entre los compuestos de berilio y los an4logos de los
restantes elementos de su grupo, se consider6 de interés investigar la reactividad de los

berilocenos 1-3 frente al CNXyl. En esta secci6n se recogen los resultados de dicho
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estudio, que como se discutird en las paginas siguientes son mds complejos, y a nuestro
juicio més interesantes, de lo inicialmente esperado. En ciertos aspectos se pueden
incluso considerar como sorprendentes. El comportamiento mds simple es el exhibido

por el decametilberiloceno, Be(CsMes), (2), de ahi que se describa en primer lugar.

1.3.3.1 Reaccion del beriloceno Be(CsMes); (2) con CNXyl:

El tratamiento a la terﬂperatura ambiente durante 16 h. de una disolucién del
complejo 2 en éter de petrdleo con otra que contiene cantidades equimolares del CNXyl
en este mismo disolvente (Ec. 4), permite el aislamiento con buenos rendimientos de un
solido cristalino, incoloro, cuyos datos analiticos estan de acuerdo con una formulacién
Be(CsMes)»(CNXyl), (4). Su espectro de IR no presenta bandas de absorcién en las
proximidades de 2100 cm™, circunstancia que permite descartar la existencia de una
funcién Be«¢— CNXyl. Debe hacerse notar en este sentido que el CNXyl libre absorbe a
2115 cm™ y que en sus complejos con el U(CsMesH); o el Ce(CsHsMe)s, que en
términos de enlace serian similares a los hipotéticos aductos BeCp’»(CNXyl), la

(49651 entre 2050 y 2150 cm™. Como por otra parte se

correspondiente banda aparece
detecta una absorcién aguda a 1570 cm™, que est4 asociada con una sefial de resonancia
de C situada a 155.7 ppm, el complejo 4 se formula como un iminoacilo (Ec. 4)
derivado, aunque sélo sea en un sentido formal, de la insercién del CNXyl en un enlace

o Be-n'-CsMes.

pe=g p=g

\ - éter de petréleo I
Be +CN AT I,;e (Ec. 4)

2 4

La inexistencia de compuestos de esta clase derivados de los elementos de los
grupos 1 y 2, podria concitar algunas dudas sobre la propuesta estructural apuntada. No

obstante, ésta encuentra soporte adicional en los siguientes datos espectroscépicos. En
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los espectros de RMN de 'H y de 13C{ 1H}, se observan sefiales a 1.44 (15 H, CH3) y 8.7
(CH3) y 108.8 (C-CH3) ppm, que pueden tomarse como indicativas de la presencia de
un ligando nS-CsMes, detectdndose ademds de las atribuibles a los grupos Me del
isonitrilo, tres resonancias adicionales de protén con intensidades relativas 3H:6H:6H.
La existencia de un anillo de ciclopentadieno sustituido se infiere también del
desplazamiento hacia campo bajo de los 4tomos de C olefinicos del mismo, los cuales
resuenan a 135.2 y 140.7 ppm. En lo que respecta al grupo iminoacilo, la formulacién
1 resulta muy improbable por razones estéricas, habida cuenta del pequefio tamaifio del
Be", y también electrénicas, ya que, si como se ha supuesto hay un anillo de CsMes
coordinado en el modo 1, tres de los orbitales del metal participarian en esta
interaccién, quedando sélo uno disponible para el enlace con la funcién iminoacilo. A
mayor abundamiento, la vibracién de tensién del enlace C=N de este grupo aparece,
como se ha indicado, a 1570 cm'l, claramente en la regién caracteristica de los grupos
nl-iminoacilo, que abarca el intervalo de .nimero de onda 1650-1550 cm™.%8! En 1os
compuestos que contienen un ligando n’-iminoacilo la banda correspondiente tiene
energia mayor (>1700 cm™). Aunque los datos espectroscopicos estdn de acuerdo con la
formulacién propuesta se procedié a un anélisis estructural mediante difraccién de rayos
X que se discutird mis adelante, junto con los resultados de otras dos determinaciones

efectuadas con otros iminoacilos analogos.

1.3.3.2 Reacci6n del beriloceno mixto Be(n’-CsMes)(n'-CsMesH) (3) con CNXyl:

A la vista de los resultados de la reaccién del decametilberiloceno 2 con el
CNXyl para dar el iminoacilo 4 que como ya se ha discutido se puede interpretar
suponiendo el acoplamiento del isonitrilo con un enlace sigma Be-n'-CsMes, se supuso
que la interaccién andloga del compuesto Be(n5-C5Me5)(n1—C5Me4H) (3) con CNXyl
darfa lugar al correspondiente “producto de insercién” en el enlace Be-1'-CsMe4H.

En manifiesto desacuerdo con nuestras previsiones iniciales, la reaccién a escala
preparativa del complejo 3 con CNXyl, bajo condiciones experimentales idénticas a las
que conducen al compuesto 4 (agitacién a la temperatura ambiente durante 16 h.)

origina, como se muestra en la ecuacién 5 el compuesto 5, en el que la funcién
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iminoacilo es idéntica a la del 4. La estructura propuesta para este compuesto,
confirmada con posterioridad mediante un estudio de difraccién de rayos X que se

discutird mds adelante, encuentra justificacién en los siguientes datos espectroscopicos:

‘ éter de petréleo
Be + CN > Be (Ec. 5)
: 25°C,16h ,
Stz‘ H C
X
. ‘ \ N
3 5

(a) La funcién iminoacilo Be-C(NXyl)CsMes origina una banda en el espectro de IR
a 1570 cm™ debida a la vibracién de tensién del enlace C=N y una sefial de
resonancia de >C a 156.4, correspondiente al 4&tomo de C unido al de Be, valores
muy similares a los correspondientes del compuesto 4.

(b) El anillo CsMes que forma parte de la funcién iminoacilo presenta sefiales de
resonancia de 'H y *C{'H} casi idénticas a las del grupo anélogo del complejo
4:51.45 (3 H), 1.74 (6 H) y 1.81 (6 H); 6 11.0 (1 Me), 11.5 (2 Me) y 16.6 (2
Me); 71.2, 135.6 y 140.5 (4tomos de C del anillo).

(c) El ligando CsMesH se caracteriza, entre otras sefiales (véase la Parte
Experimental de esta Memoria), bor una resonancia de prot6n a § 4.70 debida al
grupo CH y por sefiales a 100.6 (C-H, 'Jeu = 165 Hz), 109.6 y 111.2 ppm
atribuibles a los 4tomos de carbono del ciclo. Todas ellas son caracteristicas de

una agrupacién n°-CsMe,H.

La naturaleza de este compuesto, y en particular la inesperada distribucién
funcional de sus grupos ciclopentadienilo, sugieren que las disoluciones que contienen
al beriloceno 3 y al isonitrilo CNXyl tienen una constitucién mis compleja de lo
supuesto por nosotros. Con el 4nimo de contribuir al esclarecimiento de la misma, la
mezcla de reaccién 3 + CNXyl se investigé mediante RMN a la temperatura ambiente y
también a ~78° C, estudidndose en este iltimo caso su evolucién al calentar desde —78 a
+90° C. El resultado de estos estudios ha sido el aislamiento de otros dos productos de

insercion, los iminoacilos 6 y 7, cuyas caracteristicas se describirdn a continuacién.
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La agitacion a —78° C de disoluciones equimoleculares de Be(nS-CsMes)(n‘-

CsMesH) (3) y CNXyl durante 30 minutos conduce, como se muestra en la Ec. 6, al

compuesto Be(n5 -C5Me5)[C(NXyl)lC(Me)C(Me)C(H)C(Me)é(Me)] (6), como resultado

o=y

‘ éter de petrol
Be + CN €ter de petroleo - ll?,e (Ec. 6)
-78°C,30 m. ,
N
3 6 ]

del acoplamiento del isonitrilo con uno de los grupos CMe que ocupan la posicién 3 con

respecto al CH del ligando CsMesH. La estructura propuesta para este compuesto,

confirmada como las de 4 y 5 mediante es'tudios de difraccién de rayos X (ICMM), se

deduce de manera inequivoca de la interpretacién de sus espectros de RMN mono y

bidimensionales. La existencia del grupo Be-C(=NXyl)- se colige de la existencia de

una banda de IR a 1570 cm™ y una sefial de *C a § 155.8, mientras que la coordinacién

pentahapto del ligando pentametilciclopentadienilo se deduce de manera inequivoca de

la observacién de la sefial caracteristica de los nicleos de >C del anillo a 108.9 ppm.

En la Fig. 19 se resumen los datos

espectroscOpicos mds significativos del

compuesto 6. Como dato afiadido, debe mencionarse que los experimentos de NOESY

0
\@ 1.44

180 174 Te

C
H

N\

5.85 N
1.89 1.63

6

f108.9 9.2
4 Be
142 W 135 ,
131.1 33.6 1558
H N
148.3 722 °'N
188 114

Fig. 19: Algunos datos de RMN de 'H y >C{'H} del compuesto 6.
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realizados permiten la deteccién de este efecto entre el dtomo de H del grupo CH y los
de H de los grupos-Me que resuenan a 1.80 y 1.89 ppm, ademads de con los cinco grupos
Me del ligando CsMes ( 1.46).

Los iminoacilos 5 y 6 son los productos mayoritarios de la reaccién del
beriloceno 3 con el CNXyl a 20 y —78° C, respectivamente. Las dos mezclas (20 y —78°
C) son, no obstante, complejas y contienen ademds cantidades menores de los dos
reactivos, que muy posiblemente estén en equilibrio con los iminoacilos. Una vez
formado el compuesto 6 se convierte lentamente en el 5 (a 20° C el equilibrio se alcanza
tras ~ 48 h). Si el compuesto 5 o esta mezcla de equilibrio se calientan a 90-100° C, se
produce una nueva reorganizacién (Ec. 7) que conduce a otra mezcla en la que
predomina el iminoacilo 7. A estas temperaturas el equilibrio termodindmico se alcanza
al cabo de 6 dias, y en €l participan los compuestos 3, CNXy], 5,' 6 y 7, observiandose
ademds pequeifias cantidades de otra especie que podria ser el iminoacilo andlogoa 6y a
7, en el que el grupo CNXyl se hubiera acoplado al dtomo de C del grupo CMe del

anillo CsMesH en o respecto al CH.

~e ~e
| tolueno |

——— (Ec.7)

Be Be

, 00c2d ,
0 et
N H N
5 7

Como se observa en la Ec. 7, el complejo de iminoacilo 7 contiene un ligando
n°-CsMes y el grupo CsMe4H inserto a través de su dtomo de C unido al de H. En la
Fig. 20 se resumen los datos espectroscépicos obtenidos para este compuesto, que estin
en excelente acuerdo con la formulacién propuesta, y en el esquema 4 se recoge la
conversién del beriloceno 3 en los correspondientes productos de insercion, los

iminoacilos 5-7.
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X = W
Be + CN—@ e Te — Te = Te
= T =AD BAD =
H
3 6 5 7
Esquema 4
'H Pl
@ 144 ﬁ *
llle Be
, 11.7 13.4 ’
¢ cl56.2
N\ N\
1.78§>H( " 1345#{ N
1.87 401 78.0
7

Fig. 20: Algunos datos de RMN de 'H y °C{'H} del compuesto 7.

1.3.3.3 Reacci6n del Be(CsMe;H); (1) con el CNXyl:

El producto mayoritario de la reaccién del beriloceno 1 con el isonitrilo CNXyl
a la temperatura ambiente (complejo 9) es de naturaleza semejante al compuesto 7 que
resulta de la transformacién descrita en el apartado anterior puesto que, como éste,
contiene a un anillo (en este caso CsMesH) coordinado en la forma deslocalizada
pentahapto, y al otro, que participa en la reaccién de acoplamiento, unido al 4tomo de C
del isonitrilo a través del grupo CH. La reaccién también es compleja y origina tres
productos de insercién. El 9 y el 8 que se describen a continuacién, se pueden aislar en
forma de sélidos cristalinos de pureza analitica, pero el tercero s6lo se ha podido
caracterizar de manera incompleta en disolucién a bajas temperaturas mediante

espectroscopfa de RMN de 'H.
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A -78° C, la reaccién del octametilberiloceno y el CNXyl origina como
producto principal el iminoacilo 8, andlogo al 6. Sus datos espectroscépicos, resumidos
en la Fig. 21, son muy similares a los del 6 y estdn en consecuencia de acuerdo con la
formulacién propuesta. Si la reaccién se lleva a cabo en un tubo de RMN y se estudia
mediante esta técnica su progreso al aumentar la temperatura, se observa la aparicién,
aproximadamente a —30° C, de pequeiias cantidades de un nuevo compuesto que sélo se
ha caracterizado mediante RMN de 'H. Esta especie contiene también un ligando n’-
CsMeqH (Fig. 21) y en su espectro de RMN de 'H se encuentran ademés una sefial a
5.69 ppm y cuatro a campo mds alto (1.58, 1.72, 1.87 y 1.99 ppm) que se atribuyen

respectivamente al 4tomo de H olefinico y a los de los cuatro grupos Me del anillo de

13,41
H C{'H}
1.55
1.24 | 1.53

Be

1.74 167 ,
C

H
% N\
5.78 N
: 1.89 1.57

“Fig. 21: Algunos datos de RMN de 'H y "C{'H} del compuesto 8.

CsMe,H que forman parte de la funcién iminoacilo. La baja proporcién de este producto
en la mezcla de reaccién no permite caracterizarlo de modo completo, aunque puede
especularse con la posibilidad de que sea el isémero en el que el dtomo de C del
iminoacilo esté unido al CMe del anillo CsMesH en o respecto al grupo metino. Como
ya se ha indicado, a la temperatura ambiente (Esquema 5) el producto mayoritario es el
complejo 9, cuyos datos espectroscépicos de IR y RMN (Fig. 22) son similares a los del
7, existiendo, en particular, una coincidencia notable en aquéllos que corresponden a la

funcién iminoacilo.
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Esquema 5

1.3.3.4 Estructura en el estado sélido de las moléculas de los iminoacilos 4, 5 y 6:

Como se indic6 con anterioridad, la estructura propuesta para los complejos 4,

5 y 6 sobre la base de sus datos analiticos y espectroscépicos, se ha confirmado

mediante estudios de difraccion de rayos X (realizados como en otros casos por los

Dres. E. Gutiérrez, A. Monge y C. Ruiz, del ICMM). En la Figura 23 se muestran las

perspectivas ORTEP obtenidas para estos compuestos y en la siguiente (Fig. 24) se han

representado las mismas de manera esquemadtica y se han incluido las distancias de

enlace que se consideran mds relevantes.
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Resulta interesante destacar que en el iminoacilo 4, la distancia entre el 4tomo
de Be y el centroide del anillo 1°-CsMes es apreciablemente mis corta que en el
decametilberiloceno 2, del cual deriva (1.472(4) vs. 1.655(1) A), lo que sin duda refleja
no sélo la mayor interaccién electrénica Be-n’-CsMes que cabe esperar en el
iminoacilo, dado su menor nimero de coordinacién, sino también el elevado
impedimento estérico que existe en el metaloceno. Dicha distancia, y la andloga del
iminoacilo 6 son idénticas dentro del margen de error experimental a la de 1.473(4) A
encontrada en el beriloceno mixto 3, que formalmente es también un compuesto
tetracoordinado. Por su parte, en el iminoacilo 5 que contiene un anillo nS-CsMe4H, la
distancia Be-centroide (1.502 A) es asimismo muy similar a la encontrada en el
beriloceno 1 (1.471(7) A). En estos anillos, los valores promedio dg las d(C-C) de ~1.42
A son de igual modo idénticos a los de los ligandos pentahapto de los berilocenos 1-3.
Todos estos datos indican que la fuerza de la interaccién Be—ns- CsMe4sR (R = H, Me)
no se modifica de forma apreciable por formacién del iminoacilo (excepcién hecha,
como ya se ha referido, del compuesto simétrico 2).

En los tres iminoacilos el enlace sigma Be-C tiene la misma longitud, de nuevo
dentro del margen de error experimental. Tal longitud, del orden de 1.73 A, es
comparable a la que corresponde a los enlaces sigma Be-n'-CsMe4H de los berilocenos
1y 3,y como en estos, se encuentra dentro del rango de 1.70-1.85 A que caracteriza a
los enlaces 6 Be-C que se encuentran descritos en la bibliografia.”>** La
coordinacién de este atomo de C, Cl11, es plana trigonal, siendo la suma de los tres
dngulos (N-C11-C12, C12-C11-Be, N-C11-Be) de 360°. Destaca el hecho de que en los
tres casos el dngulo N-C11-Be se abra algo (~126°) a expensas fundamentalmente del
N-C11-C12 (~114°). Si se tiene en cuenta que el enlace C11-C12 es un enlace sencillo
(~1.54 A) mientras que el C11-N es doble (~1.29 A) ello obedece, a buen seguro, al
intento de disminuif en la medida de lo posible las repulsiones de van der Waals entre
los dos anillos aromticos, el de xililo y el de 1’-tetra o pentametilciclopentadienilo. Por
dltimo, el anillo de CsMes de los compuestos 4 y 5 que forma parte de la funcién
iminoacilo, o el de CsMe4H del 6, presentan la alternancia de enlaces C-C y C=C que
cabe esperar para ellos. Para el CsMes los enlaces olefinicos tienen una longitud
aproximada de 1.35 A (4 y S), el C(spz)-C(spZ) simple de ~1.47 A y los C(spz)-C(sp3 ) de
~1.52 A. Los enlaces andlogos del 6 alcanzan valores de 1.33, 147 y 1.52 A

respectivamente. Como en los berilocenos 1 y 3, que en estado sélido poseen un anillo
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n'-CsMeqH, dichas distancias valen aproximadamente 1.37, 1.44 y 1.47 A, cabe
suponer que el grado de localizacién| de los enlaces dobles del grupo CsMesH en los

berilocenos 1 y 3 es algo menor de lo que corresponderia a una diolefina.

1.3.3.5 Sobre el mecanismo de formacion de los iminoacilos 4-9:

En el epilogo de esta seccién que se dedica al estudio de los berilocenos 1-3 y
al de su reactividad frente al CNXyl, conviene efectuar algunos comentarios que
clarifiquen, en la medida de lo posible, las etapas a través de las que transcurre la
transformacién de aquéllos en los correspondientes iminoacilos. |

Se han estudiado como posibles tres rutas mecanicistas. La primera hipétesis es
una insercién migratoria, responsable como se sabe de la formacién de la mayoria de los
compuestos de los metales de transicién que contienen esta funcién organometélica.’®
Como segunda alternativa se ha examinado el ataque nucleéfilo de un grupo CsMesH o
CsMes’, segiin corresponda, sobre el dtomo de carbono de una molécula de CNXyl
coordinada, en otras palabras, la participacién de una especie de tipo [Be(m’-
CsMesR)(CNXyD)]*(CsMegR) generada mediante el ataque del CNXyl al beriloceno.
Finalmente se ha ponderado el ataque directo del 4tomo de C del isonitrilo sobre un

enlace sigma Be-n'-CsMe4R (Be&:C&) con formacién de un estado de transicién de tres

centros como el que se ilustra en J.

t
[Be]------ n'-CsMeR

~ -
-~ -

En un apartado anterior se indicé que la coordinacién de los isonitrilos a los
metales de las series s y p no es un proceso comiin y se coment6 también que de menor
relevancia aiin resulta la reaccién de insercién migratoria en los compuestos de estos

metales. Casi con toda probabilidad, ello se debe a razones de tipo electrénico ya que
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los atomos de estos elementos s6lo tienen cuatro orbitales de valencia, que por otra
parte suelen utilizarse plenamente en las interacciones de enlace con los 4tomos, grupos
o ligandos que componen sus moléculas respectivas. En los berilocenos 1-3 esta
posibilidad seria ain menos razonable habida cuenta del pequefio tamafio del dtomo de
berilio (o de su i6n Be2+), de la implicacién de sus cuatro orbitales atémicos en la
formaci6n de los enlaces con los anillos de CsMe4R y por iltimo de los importantes
requerimientos estéricos de estos. Nétese que incluso en tal eventualidad, la especie
intermedia resultante seria probablemente tan parecida al estado de transicion que se
puede postular, tanto para este mecanismo como para el ataque nucleéfilo directo del
CNXyl sobre el enlace Be>-C%, que la distincién entre ambos caminos de reaccién
seria simplemente formal.

Al hacer referencia al segundo de los caminos de reaccién que se estn
considerando para explicar la formacién de los iminoacilos de berilio, conviene sefialar
que tanto la expulsién'®! de un ligando Cp’ en forma de anién Cp’’, como la formacién
de productos de “insercion” por ataque nucleéfilo de un anién Cp’" sobre un ligando
coordinado,®® son transformaciones que estan bien documentadas en la bibliografia. En
nuestro caso, la formacién de una especie [Be(n5-C5Me4R)(CNXyl)]*(C5Me4R)',
seguida del ataque nucleéfilo del anién sobre el isonitrilo coordinado se estima poco
probable debido a las siguientes razones:

(a) Los berilocenos 1 y 3 no se alteran cuando se disuelven en THF, y sus espectros
de RMN en C;Ds0 son idénticos a los registrados en C¢Ds 0 CsDsCDs. En el
caso del 1, no se observa variacién después de calentar a 60° C durante 2 h. A
diferencia de este comportamiento, el Be(CsHs), se descompone radpidamente en
THE,®! quizd como consecuencia de la coordinacién del disolvente vy
desplazamiento de un grupo CsHs'.

(b) Tanto el compuesto 1 como el 3 reaccionan a —78° C con el CNXyl, en éter de
petréleo o tolueno, originando mayoritariamente los productos del acoplamiento
con un atomo Cg del CsMesH. La generacién y separacién de iones (Be(n’-
CsMesR)(CNXyD)* y CsMesR)) bajo estas condiciones experimentales es muy

improbable.

La observacién de todos los iminoacilos isémeros posibles en las reacciones de

los berilocenos 1 y 3 con el CNXyl, tal vez con la excepcién del producto de
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acoplamiento con el dtomo C,, cuya existencia no puede asegurarse (aunque de hecho
parece probable sobre la base de los datos disponibles), asi como la reversibilidad de la
reaccién de acoplamiento, sobre la que se aportara informacién en parrafos siguientes,
parecen estar de acuerdo con la tercera de las vias mecanicistas propuestas, que como se
recordard postula el ataque directo de una molécula de CNXyl sobre un enlace sigma
Be-n'-CsMesR. De un modo general, al tiempo que simplificado, el mecanismo se

representa en el Esquema 6.

La reaccion del Be(nS-CsMes)z, 2, con el CNXyl es la mas simple de las
estudiadas, ya que sélo puede rendir un producto, el iminoacilo de composicién
Be(n5-C5Me5)(C(NXyl)C5Me5) 4. Como se discuti6 al analizar los datos de RMN del
complejo 2, aunque no se dispone de evidencias experimentales inequivocas sobre la
existencia del isémero Be(nS-CsMes)(nl-CsMes), la estructura y el comportamiento
dindmico de los otros dos berilocenos estén de acuerdo con esta hip6tesis, que encuentra-
apoyo adicional en el aislamiento del iminoacilo 4, ya que este dltimo acontecimiento se
supone indicativo de la disponibilidad cinética de dicho isémero bajo las condiciones de
reaccion. Se propone el mecanismo que se muestra en el Esquema 7. Se ha previsto la

realizacién de diversos estudios cinéticos con el fin de obtener informacién adicional

[Be]-n'-CsMe,R + CNXyl

[Be] = Be(n’-CsMeyR)

Esquema 6

————

k (CNXyl)

k. (-CNXyl)
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Esquema 7

sobre esta reaccién y determinar en particular si su velocidad depende de la
concentraciéon del isonitrilo, bajo condiciones de seudoprimer orden. La reaccién
contraria, es decir, la desinsercién o desacoplamiento, es muy lenta a la temperatura
ambiente. Las muestras usadas para los experimentos de RMN mono y bidimensionales,
no indican que ocurra de manera apreciable al cabo de ~24 h, pero el calentamiento a
temperaturas comprendidas entre 60-115° C demuestra que el iminoacilo 4, el
beriloceno 2 y el CNXyl existen en un equilibrio que depende de la temperatura.
Aunque el estudio detallado de su variacién con ésta queda pendiente de realizacion, a
115° C la proporcién de 4:2:CNXyl es de aproximadamente 4.4:1.6:1.6, mientras que a
70° C dicha relacién es de 2.9:0.2:0.2.

Los berilocenos 1 y 3, que contienen respectivamente' dos y un anillo de
CsMesH son maés lébiles que el 2 (recuérdese que reaccionan con el CNXyl a -78° C),
tal vez como consecuencia de la conjuncién de factores electrénicos y estéricos (menor
capacidad donadora y también menor dngulo cénico del CsMe4sH, en comparacién con
el CsMes). Tal diferencia se vuelve a poner de manifiesto en las reacciones de
competencia entre ambos: el 1 reacciona a ~78° C aproximadamente 2-2.5 veces més
rdpidamente que el 3 (en ambos casos se forma el mismo tipo de producto, el de
acoplamiento con un Cg de CsMe4H). Las reacciones de acoplamiento son también
reversibles, afirmacién que se sustenta en las siguientes experiencias:

1. La disoluci6én a —78° C en C¢DsCD; de muestras cristalinas de los iminoacilos 8
y 6. (productos del acoplamiento con el Cg en las reacciones de 1 y 3) origina
mezclas del iminoacilo en cuestién, CNXyl y el correspondiente beriloceno. Por
ejemplo, las disoluciones del 8 contienen, a —78° C, 8, 1 y CNXyl en proporcién
~0.9:0.15:0.15.

2. Aunque el- beriloceno Be(n’-CsMes);, 2 y el iminoacilo Be(n’-
CsMeH)(C(NXyl)CsMes), 5, no reaccionan en proporciones equimolares en
extension apreciable a la temperatura ambiente, tras calentar a 100° C durante 16
h se obtiene una mezcla muy compleja que, ademds de cantidades pequefias de
2, 5 y CNXyl, contiene como especies principales al beriloceno mixto 3, al
iminoacilo 4 (derivado del Be(nS-C5Me5)2) y al 7, el isémero
termodindmicamente mas favorable de la reaccién del beriloceno mixto 3 con el

CNXyl (Esquema 8). En ausencia del beriloceno 2, el iminoacilo 5 se convierte
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mayoritariamente en el 7 por calentamiento a 100° C. Es pues evidente que al
calentar, el compuesto 5 elimina CNXyl y se convierte en Be(n’-CsMes)(n'-
CsMe4H), 3, y que en estas condiciones los dos berilocenos, 2 y 3, compiten por

el CNXyl presente en el medio para formar los iminoacilos 4 y 7

respectivamente.

Reactivos: Be + B

T iy

100°C
16h
Mezcla de |
reaceién: 2 + 5§ + ONXyl + i

B3

| .

| ‘c>j§ ég§

Esquema 8

B

3. El experimento contrario al anterior, es decir, el calentamiento a 100° C del

beriloceno mixto Be(n’-CsMes)(n'-CsMesH) 3 y el iminoacilo Be(n’-
CsMes)(C(NXyl)CsMes) 4, también conduce a una mezcla compleja como se
recoge en el Esquema 9. De nuevo estos resultados se pueden interpretar
suponiendo que el beriloceno 3 y el Be(n’-CsMes), 2 que resulta de la pérdida
de CNXyl por parte del iminoacilo 4, compiten por el CNXyl liberado al medio
de reaccién. La complejidad de las dos mezclas de reaccién (ésta y la del punto 2
anterior), la elevada reactividad de sus componentes frente al oxigeno y el agua

y la posible existencia de reacciones secundarias, no permiten la cuantificacién
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de los resultados de estos experimentos ni su uso mds alld de la finalidad
deseada, a-saber, la corroboracién de la reversibilidad de la reaccién de

acoplamiento que conduce a los iminoacilos 4-9.

Reactivos:

Be +
3 4

Mezcla de
reaccién:

w
+
&

+ CNXyl + Be +

- Esquema 9

Desde nuestro punto de vista, los resultados obtenidos estdn de acuerdo con el
mecanismo general que se ilustr6 en el Esquema 2 y se aplic6 en el Esquema 7 al caso
concreto de la reaccién del Be(nS-CsMes)z con el CNXyl. Su extensién a los berilocenos
1y 3 se muestra en los Esquemas 10 y 11, respectivamente. Con referencia por ejemplo
a la reaccion 3 + CNXyl (Esquema 11) que es la de mayor complejidad, se propone que
todos los isémeros que contienen un anillo 1)'-CsMesR compiten por el isonitrilo, en
transformaciones cuyo resultado observable depende de: (a) las caracteristicas cinéticas
de la reaccién de acoplamiento, que se sugiere son el resultado de la combinacién del
acceso térmico a la estructura [Be]-n'-Cp’ desde la fundamental, cuando aquélla no se

corresponde con €ésta, con la propia energia de activacién de la reaccién de acoplamien-
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I | | |
Be —_— Be —_— Be _— Be

o S R

A B C

+CNXyl r -CNXyl

| | I
XyIN>C Xle‘CE" XyIN"S
8 H 9
Esquema 10

to; y (b) de la estabilidad termodindmica del iminoacilo que resulta, relativa a la de sus
is6meros. Asi, la observacién a —78° C del iminoacilo 6 coino especie mayoritaria se
explicarfa admitiendo que el estado electrénico F cuenta con una poblacién importante a
esta temperatura y que ademds su reaccioén de acoplamiento con el CNXyl es la mas
favorable desde el punto de vista cinético. Sin embargo, este iminoacilo 6 esti en
equilibrio con 3 y CNXyl, por lo que a temperaturas més altas, otras estructuras [Be]-
n'-Cp’ que se suponen igualmente accesibles desde la fundamental 3 (tal vez la E pero
muy especialmente la H 'y posteriormente la 3) compiten cinética y
termodindmicamente con la reaccién de formacién de 6. Es curioso que a la temperatura
ambiente el isémero m4s favorecido es el 5 que deriva del isémero de 3, no observado
Be(nS-C5Me4H)(n'-C5Me5), y no lo es menos que el iminoacilo al que parece
corresponder la mayor energia de activacion, y al mismo tiempo estabilidad cinética, sea
el que deriva de la estructura admitida como la electrénica fundamental, es decir, la 3

del Esquema 11.
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+CNXyl I -CNXyl

N _
4 N

g ' B"f
Xleﬁcl; ] XlegC: H XleﬁC: 3 X lN’C: ]
7 6 H 5

Esquema 11
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1.3.4 Compuestos de Mg, Sm y Th que contienen una agrupacién [M](n’-CsRs);:

Como se indicé en la introduccién de este capitulo, ademas de los metalocenos
de berilio descritos en el apartado anterior, se han estudiado otros anilogos de los
elementos Mg, Sm y Th que contienen a los grupos ciclopentadienilo CsMesH (Cp*),
CsMes (Cp*) y CsMesBu' (Cp®). Los magnesocenos estudiados tienen composicién
MgCp,, los derivados de Sm incluyen compuestos de Sm(II) y Sm(III), entre los que
figuran Sm(n’-CsMe4Bu")(THF) y Sm(n’-CsMesBu'),X(THF) (X = Cl, Br, I) y los de
Th contienen a este elemento en su estado de oxidacién habitual Th(IV) y tienen
formulacién Th(n’-CsMe H),CL[LiICI-DME], y Th(n’-CsMe Bu'),Cl,. En buena
medida, esta parte de la Tesis Doctoral pretendia investigar las caracteristicas del grupo

169 mejor donador de densidad electrénica que el CsMes y mds

CsMe4Bu' como ligando,
voluminoso que éste. A pesar de las posibilidades sintéticas y estructurales que estas
propiedades hacen presagiar y de los excelentes resultados obtenidos por Lawless y
col.”” con el grupo CsMe4SiMe,Bu', en cierto modo analogo al anterior, los obtenidos
por nosotros no han satisfecho las expectativas creadas (de hecho no ha sido posible
preparar el correspondiente beriloceno), circunstancia a la que hay que unir una mayor
dificultad experimental en el uso del CsMe4Bu' (en comparacién con el CsMesH y el
CsMes). Tal vez estas razones sirvan como justificacién del escaso ntimero de

publicaciones que contiene la bibliografia sobre compuestos [M]-CsMe,Bu'."!

L.3.4.1 Sintesis y caracterizacién estructural de algunos magnesocenos MgCp’;:

En este apartado se describen por vez primera la sintesis y la caracterizacién
del compuesto Mg(n’-CsMesBu'),, (10). La importancia de los magnesocenos de
CsMesH y CsMes en sintesis organometélica y el papel relevante que han jugado en el
desarrollo de buena parte de los trabajos que aqui se describen, y en otros realizados por

[49]

nuestro grupo en los tltimos afios,” ' asi como su semejanza con los berilocenos 1-3,

han aconsejado completar la informacién que sobre ellos existe en la bibliograffa
especializada. Para el primero, Mg(n’-CsMe H), (11), ésta es muy incompleta, ya que

[33a]

ademads del procedimiento de sintesis y de los datos de microandlisis, s6lo se han
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referido los de RMN de 'H. En cambio, sobre el segundo existen datos espectroscépicos
suficientes e incluso se ha determinado su estructura en la fase gaseosa mediante

[53b) restando s6lo su caracterizacién estructural en el estado

difraccién de electrones,
sélido mediante difraccién de rayos X, determinacién que constituye la aportaci6n
realizada por nuestro grupo en colaboracién con el ya mencionado de investigadores del
ICMM.

Procede reiterar llegados a este punto que los magnesocenos que se han
caracterizado mediante técnicas de difraccién presentan una estructura simétrica de tipo
sandwich, con los dos anillos. paralelos o casi paralelos. El Mg(nS-C5H5)2 posee la

(28]

geometria de anillos alternados (Dsz) en el estado sélido, ™ y muy posiblemente la

9] aunque en este wltimo caso puede existir un nimero

eclipsada en la fase gaseosa,
significativo de moléculas del conférmero alternado. Por su parté el Mg(T]S-CsMes)z
existe predominantemente en la fase gaseosa como el conférmero eclipsado.™* Este es
también el caso del Mg(nS-CsHZ(SiMe3)3)2:[27] los anillos son casi paralelos (172.2°) y
sus 4dtomos de carbono se distribuyen eclipsados unos respecto a los otros. La
desviacién, pequefia aunque no despreciable del paralelismo debe atribuirse a las
importantes exigencias de espacio de los grupos voluminosos SiMe;.

El procedimiento sintético que se ilustra en la ecuacién 8 es bien conocido y

encuentra por tanto numerosos referentes bibliograficos..””! Los rendimientos de los tres

metalocenos son muy distintos y varian entre el del 70 % que corresponde al 11, y el de _

R

Et;O/tolueno |
"Bu,Mg" + 2 H(CsMe4R) > Mg + 2"BuH" (Ec.8)

115°C, 24 h | R

R =Bu’ (10), H (11) y Me (12)

tan solo 48 % obtenido para el 10. Es posible que esto tiltimo se deba a la menor acidez
relativa del CsMe4Bu'H, en comparacién con el CsMesH, y el CsMesH, asi como a su

mayor volumen.
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En la Tabla 6 se recogen los datos de RMN de 'Hy de BC{'H} del compuesto
10, y también, a efectos comparativos los correspondientes a 11 y 12, estos tltimos
idénticos (en su caso) a los que ya se encuentran en la bibliografl’a.[Reﬂ La sefial
correspondiente a los protones de los dos grupos Bu' del 10, aparece a campo més alto
que las de los grupos Me (1.39, 2 Bu'; 2.13 y 1.96, 4 Me cada una), aunque se aprecia la
situacién contraria en el espectro de Be{'H} (8 33.0, 6 Me; 13.9, 4 Me; 10.5, 4 Me).
Resulta interesante destacar que de los dtomos de carbono que componen el anillo de
CsMe Bu', el C-Bu' resuena a campo mds bajo que los C-Me (122.3 frente a 109.8 y
112.7). Los datos anteriores son semejantes a los descritos para el derivado de potasio,
KCsMe,Bu'.""® Por lo que se refiere al complejo 11 deben destacarse las sefiales de
protio y de °C debidas al grupo CH del anillo de CsMeH (‘H, 5.47; °C, 102.1; 'Jeu =
163 Hz), que estdn muy desapantallados en comparacién con las del octametilberiloceno

1 (4.36; 83.0, lJCH = 157 Hz) y también, aunque algo menos, con respecto a las propias
q g

Tabla 6: Datos de RMN de 'H y PC{'H} de los magnesocenos 10, 11y 12.

'H-RMN (ppm) | “C{'H}-RMN (ppm)
2.13, 1.96 (8Me) 10.5, 13.9 (8Me)
1.39 (2Bu) 33.0 (6Me-Bu)

10 34.8 (2Cg-Mej)
109.8, 112.7 (8Cq-Me)
122.3 (2Cq-Bu‘)

) 11 | 1.91, 2.00 (8Me) 9.6, 11.6 (8Me)

5.47 (2CH) 102.1 (2CH)
112.3, 112.5 (8Cq)

12| 1.93 (10Me) 9.9 (10Me)
‘ 110.3 (10Cq)

de los iminoacilos que contienen un grupo 1°-CsMeH (por ejemplo, en los compuestos
isémeros de composicién Be(n’-CsMesR)(C(=NXyl)CsMe4R), 8 y 9, dichas sefiales

aparecen aproximadamente a 4.7 ("H) y 100.8 ppm, esta tltima con Jen = 160 Hz).
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En la Fig. 25 se muestra la estructura que posee la molécula del compuesto 10
en los cristales de esta sustancia, determinada mediante difraccién de rayos X a -125°
C. Los cristales pertenecen al sistema monoclinico (grupo espacial C2/c) y contienen 8

moléculas cristalograficamente idénticas en la celda unidad. Dichas moléculas se carac-

Fig. 25: Perspectiva ORTEP del compuesto 10

terizan por poseer los dos anillos de ciclopentadienilo esencialmente planos, pero no del
todo paralelos (4ngulo de 11.1(3)°), y por un 4dngulo centroide-Mg-centroide de 168.9°,
debiéndose a buen seguro las desviaciones respecto al valor ideal de 180° al importante
efecto estérico que ejercen los sustituyentes del anillo, en especial los grupos Bu'. Las
distancias Mg-C tienen valores normales (aprox. 2.33 A) en comparacién con las
encontradas en otros magnesocenos (por ejemplo, 2.30 A en el Mg(n’-CsHs),*® 0 2.336
A en el Mg(n*-CsHsBu'),!™)) y se corresponde con una distancia desde el dtomo del
metal al centro geométrico de los anillos de 1.994 A. Es interesante destacar que esta
distancia se mantiené con un valor constante, dentro del margen de error experimental,
de unos magnesocenos a otros, con independencia de la naturaleza del anillo de Cp’:
199 A en el Mg('r]5 -C5H5)2,[28] 201 A en el Mg(n5 -CsMes), (difraccién de
electrones,”™ 1.96 A en el estado sélido, véase mdas adelante); 1.99 Aenel Mg(ns-
CsHyBu'),™ y 2.03 A en el Mg(n’-CsHx(SiMes)s),.?”! Tal observaci6n constituye el
que tal vez sea el rasgo estructural mds caracteristico de los magnesocenos, a saber, una
separaci6n entre los anillos de Cp’ de ~4 A que junto con las de los andlogos de Li

(~4.0 A), Be (~3.32 A) y Al (~3.60 A) son las mds cortas que existen entre los
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compuestos MCp’, de los elementos de las series s y p. Nétese que las variaciones
anteriores en las distancias Cp’-Cp’ son un reflejo casi exacto de las diferencias que
existen entre los radios iénicos efectivos (obviamente 2 X rion) que de acuerdo con

Shannon®

adquieren, en el nimero de coordinacién seis, valores de 0.45 (Bez+), 0.54
(A", 0.72 Mg**) y 0.76 A (Li%).

En la Fig. 26 se muestra la estructura de una de las dos clases de moléculas,
independientes, aunque en esencia similares, que hay en la celda unidad caracteristica
del compuesto 12. La representada es centrosimétrica, posee anillos de CsMes planos y
paralelos (dngulo centroide-Mg-centroide de 180° C) que se encuentran a una distancia
de 3.92 A, y separaciones Mg-C de 2.30 A. Los pardmetros estructurales obtenidos para
estas moléculas en la estructura propia del estado sélido son en esencia idénticos,

aunque con las esperadas pequefias desviaciones, a los encontrados mediante difraccién

de electrones en la fase gaseosa.

Fig. 26: Perspectiva ORTEP del compuesto 12.
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1.3.4.2 Sintesis y caracterizacion de diversos compuestos de Sm(II) y Sm (III) que

contienen a-la agrupacion {Sm(ns-CsMe4Bu')z}:

Entre los elementos lantinidos el estado de oxidacién dipositivo se
presenta fundamentalmente en el samario (Sm*, 4f5), el europio (Eu?, 4f7 ) y el yterbio
(Yb*, 4f'%). Los tres elementos forman ademds compuestos en el estado de oxidacién
+3, que, como se sabe, es con gran diferencia, el mis comiin para todos los metales de
la serie lanta’mida.[szl Debido a la importancia de los compuestos de Sm" en sintesis
orgamca y a la gran relevancia que el decametilsamarioceno, Sm(n -CsMes),, y sus

[75,76}

derivados tienen en la quimica organometilica de los elementos 4f, se ha

considerado de interés el estudio de los compuestos analogos del grupo CsMesBu',

(" e conoce en la forma no solvatada,

El decametilsamarioceno, Sm(nS-CsMes)z,
en la que el 4tomo metdlico posee niimero de coordinacién seis (recuérdese que cada
ligando de tipo m’-ciclopentadienilo ocupa a estos efectos tres posiciones de
coordinacién) y en diversas especies que contienen una o dos moléculas de una base de
Lewis, que completan la esfera de coordinacién del metal.”*”>#) Resulta interesante
destacar que al menos seis complejos de este tipo se han caracterizado mediante
difraccién de rayos X.[B18%

Cuando una disolucién del compuesto Smly(THF); en tetrahidrofurano, enfriada a
~60° C, se trata con una suspensién de KCsMe Bu' en el mismo disolvente a igual
temperatura (relacién molar 1:2), y la mezcla se deja qué alcance la temperatura
ambiente, manteniendo la agitacién a esta temperatura durante un tiempo total de 16 h.
(Ec. 9) se obtiene una disolucién de color rojo oscuro, de la que se aislan cristales del

mismo color del compuesto 13 tras las manipulaciones oportunas (véase la Parte

Bu'
\
SmI,(THF), + 2 K(CsMe4Bu )——-» Sm~=THF +2KI (Ec.9)
-60-25°C  g,t
16 h
13
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Experimental). El nuevo compuesto, caracterizado mediante datos analiticos como el
monosolvato de THF (los datos analiticos, aunque suficientemente aproximados,
indican una pérdida parcial de THF, que es caracteristica de estos solvatos), es un sélido
cristalino soluble en los disolventes orgdnicos comunes poco polares (éter de petréleo,
éter etilico e hidrocarburos aromdticos entre otros), extraordinariamente reactivo frente
al oxigeno y la humedad atmosféricos, en cuyo contacto se descompone de modo
inmediato.

Como otros compuestos de Sm(II), a pesar de su naturaleza paramagnética el
complejo 13 se puede caracterizar mediante RMN de 'H y de BC{'H}, aunque estos
estudios no resultan tan informativos desde el punto de vista estructural como los de los
complejos andlogos diamagnéticos. La Fig. 27 muestra su espectro de protio (los
pardmetros espectrales dependen de la concentracién; se han utilizado aprox. 30 mg de
13 en 0.5 ml de C¢Dg) que se caracteriza por sefiales de resonancia con anchura a la
altura media, wj., en el rango 8-20 Hz, distribuidas en un intervalo de frecuencias que
corresponde aproximadamente a unas 30-35 ppm). De ellas, la mis desapantallada, a &
21.89, se atribuye a los protones del grupo terc-butilo, mientras que la més apantallada
(8 -10.49) y la que aparece a +10.42 ppm se pueden asignar a los dos tipos de grupos
Me de los anillos de CsMe4Bu". Es probable que la sefial ancha que se sitia a 7.48 ppm
corresponda a los cuatro dtomos de H de la posicién o de la molécula de THF
coordinada y la de § -3.39.a los protones en § de esta misma molécula. Sus éreas,
relativas a las sefiales de los grupos Me, se corresponden muy aproximadamente éon la
formulacién propuesta, es decir, indican la existencia de s6lo una molécula de THF
coordinada al 4&tomo de samario.

La eliminacién de esta molécula del disolvente coordinado es muy dificil en la
préctica, hasta el punto de que no ha sido posible obtener el metaloceno Sm(CsMe4Bu'),
en estado puro. Tanto la sublimacién del solvato de THF bajo condiciones de alto vacio
(10° mm) como el proceso ‘“‘calentamiento a reflujo en tolueno” que consiste en la
evaporacion lenta de una disolucién del aducto de THF en tolueno, calentada a 100-110°
C, han resultado infructuosos en nuestro caso, a pesar de su aplicabilidad en los
compuestos anélogos del ligando CsMes. No obstante, el solvato de Et,O, se puede
aislar mediante la reaccién del Sml, anhidro con KCsMe4Bu' en Et,O (Ec. 10). Es un
s6lido microcristalino de color rojo oscuro, cuya elevada reactividad, unida a la

facilidad con que pierde parcialmente el Et;O coordinado, no ha permitido su precisa
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— .00
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5B 4Me

4Me

THF

Fig. 27: Espectro de RMN de 'H del compuesto 13.

- Bu'
Sml, + 2 K(CsMe Bu') Sm— OEt, + 2KI (Ec. 10)
-60-25° C Bu!

16 h

caracterizacién microanalitica. No obstante, su espectro de RMN de 'H (Fig. 28) estd de
acuerdo con la formulacién propuesta, ya que consta de una sefial a campo bajo (8
17.22) asignable a los protones del grupo Bu' y dos a 7.12 y —-9.02, que se pueden

atribuir a los grupos Me del anillo (recuérdese que en el aducto de THF, dichas sefiales
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aparecen, respectivamente, a 21.89, 10.42 y —10.49 ppm). Los protones metilénicos del

Et,0 coordinado resuenan a 7.51 ppm y los metilicos a 1.95 ppm.

17.2213
7.1%04
7.1149

9554
9360
3081
0611
3038
0240

-

—— 1.5177

~
~_
=

4Me
4Me
2Bu' A
an)
Q
as)
S
O(CH,CHz) o

] sntewn
_/_
18.000
T

4,063 —

!

Fig. 28: Espectro de RMN de TH del compuesto Sm(C sMeBu'),(OEt;)

La disolucién de esta sustancia en éter de petréleo, seguida de la evaporacién del
disolvente bajo vacio, repitiendo este proceso varias veces, conduce a un sélido de color
verde oscuro, cuyo espectro de RMN de 'H se muestra en la Fig. 29. Este compuesto es
adn mas reactivo que los anteriores frente al O, y el H,O, y como ya se ha indicado no
se ha podido obtenef en estado de pureza analitica. Es probable que sea el samarioceno
libre Sm(CsMe4Bu'),, aunque, esta propuesta dista de ser inequivoca y s6lo constituye
una hipétesis de trabajo, avalada tnicamente por la observacién de sefiales de
resonancia de 'H a § 4.60 (Me), -1.20 (Me) y —6.34 (-CMe;). Aunque en la regién
diamagnética de campo alto del espectro (aprox. entre 0-2 ppm) se observan varias
sefiales que corresponden a buen seguro a compuestos de descomposicién parcial de la

muestra, debe hacerse notar que sus intensidades son pequefias en comparacion con las
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asignadas a la supuesta especie Sm(n’-CsMeBu'),, de tal forma que ésta serfa la

mayoritaria en las muestras analizadas.

—— 7.1514
4.,5984
1,343
1.2729

—-— 1.0293
—— 0.2879

—-1 1993
——--6.3370

=

o
4Me ‘ 4Me 2Bu! L
___J Hn A Jl L,LJ—'A\Q 1

H ¥

[
—

12.000
12.110

o
~

o

a

pan

Fig. 29: Espectro de RMN de "H del compuesto Sm( 17-CsMeBu');.

La formulacién propuesta para el compuesto 13 sobre la base de los datos
analiticos y espectroscopicos discutidos se ha confirmado mediante un estudio de
difraccién de rayos X, realizado en el ICMM. La Fig. 30 recoge la estructura que tienen
las moléculas de este compuesto en el estado sélido e incluye algunos pardmetros
estructurales de interés. Las distancias desde el 4tomo de Sm a los centros geométricos
de los anillos de C5’Me4But tienen un valor promedio de 2.55 A y resultan por tanto
idénticas a las correspondientes distancias del compuesto anilogo Sm(n’-
C5Mes)2(THF).[87"] Otros datos estructurales como las distancias desde el Sm a los
dtomos de C del anillo (valor promedio 2.81 Aola longitud del enlace Sm-O (2.566(6)
Aenel complejo 13) son también iguales, dentro del margen de error experimental, a
las del derivado de CsMes, pero a cambio, el angulo formado por los centros
geométricos de los dos anillos con vértice en el dtomo metédlico se abre de forma

significativa (151.2° en 13, en comparacién con 138.5 y 140.0° en los aductos
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Sm(nS—CsMes)zL, para L = OC4Hg y OCsHo, respectivamente[87]) por las evidentes
razones de espacio que imponen los dos grupos CsMe,Bu', de mayor volumen que el
CsMes.

El ligando pentametilciclopentadienilo ha ejercido también una importante
influencia en el desarrollo de la quimica organometilica de los elementos lantdnidos
trivalentes. Como se ha referido en ocasiones anteriores, este ligando confiere una
importante estabilidad a sus compuestos y mejores propiedades de solubilidad que otros
Cp’ y su empleo ha resultado en la practica decisivo para la sintesis de especies muy
reactivas y de alta actividad catalitica.”!! Se conocen muchos compuestos de
composicién Sm(Y]S-C5M65)2X(L), siendo X y L ligandos monoaniénico y neutro,

respectivamente. Tales especies se pueden obtener a partir de un precursor apropiado

F ig. 30: Perspectiva ORTEP del compuesto 13.

SmXs, por reaccién con MCsMes (M = metal alcalino), o de manera alternativa por

®31 4 otro reactivo

oxidacién de un complejo de Sm(II) y CsMes con un haluro orgénico
apropiado. Por su mayor limpieza y sencillez, este dltimo es el que se ha empleado en
nuestro trabajo.

Como se ilustra en la Ec. 11, el tratamiento a 0° C de una disolucién del

compuesto 13 en tetrahidrofurano con los dihalometanos CH,X, (X = Cl, Br, I) permite
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el aislamiento con buenos rendimientos de los respectivos complejos de Sm(III), 14-16,
que contienen un i6n haluro coordinado. Los tres son sélidos cristalinos y exhiben
propiedades fisicas y quimicas similares. Tienen color naranja, son solubles en
disolventes organicos como el THF o los hidrocarburos aromaéticos, e incluso en éter de
petréleo, disolvente desde el que se cristalizan con facilidad. Todos ellos se alteran en
contacto con el aire pero en términos comparativos son mucho menos reactivos frente a

los agentes atmosféricos que los compuestos de Sm(II) ya discutidos.

, THF
Sm(CsMeBu'),(THF) + CH;X; ————J
0° C, 10 min Bu v X

X=Cl1(14), Br 15) yI1 (16)

En la Tabla 7 se resumen los aspectos mds significativos de sus espectros de RMN
de 'H y de *C. Como los de Sm(I), estos complejos son también paramagnéticos y
aunque sus espectros de RMN no permiten su caracterizacién inequivoca, resultan

suficientemente informativos. En los tres casos la sefial de protio del grupo Bu' aparece

Tabla 7: Datos de RMN de 'H yde BefH)
de los compuestos 14, 15y 16

'H-RMN (ppm) “C{'H}-RMN (ppm)

14 3.54,0.02 (8Me) 120.9, 118.3, 39.1, 29.3 (Cq)

1.18, 0.27 (4CH,-THF) 66.1, 23.3 (CH,-THF)
-3.07 (Bu") 26.1, 18.0 (Me)

25.3 (BuY)

15 3.69, -0.24 (8Me) 121.7, 118.4, 39.2, 29.3 (Cq)

1.02, 0.23 (4CH,-THF) 66.7, 23.4 (CH,-THF)
-3.43 (BuY 26.6, 18.3 (Me)

25.4 (Bu")

16 3.87,-0.52 (8Me) 130.4, 122.8, 119.1, 39.7 (Cq)

1.70, 0.57 (4CH,-THF) 67.9, 24.4 (CH,-THF)
-3.89 (Bu") 29.0, 19.3 (Me)

24.6 (Bu")
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alrededor de -3.5 ppm mientras que dos de los grupos Me de los anillos de CsMe4Bu'
resuenan entre 8 3.54 y 3.87 y los otros dos lo hacen el el intervalo —0.52-0.02 ppm. La
molécula de THF es responsable de la aparicién de dos seiiales anchas (w,, ~ 28.8 Hz)
entre aproximadamente 0.20 y 1.70 ppm.

A fin de confirmar la estructura que sugieren para estos complejos los datos
analiticos y espectroscépicos, se decidi6 caracterizar uno de ellos mediante difraccién
de rayos X, eligiéndose el derivado de yoduro, 16, por razones de conveniencia y
también con el propésito de comparar sus pardametros de enlace con los ya conocidos
para el complejo Sm(n’>-CsMes),I(THE)®*”! (el andlogo de Cl también se ha investigado
mediante difraccién de rayos X)), En la Fig. 31 se muestra la estructura de las

moléculas del compuesto 16 en el estado sélido en forma de perspectiva ORTEP, y se

Fig. 31: Perspectiva ORTEP del compuesto 16.

incluyen algunos datos estructurales importantes. Cabe, tal vez, sefialar los valores
ligeramente inferiores de las distancias de enlace Sm-C (valor promedio 2.76 A)y Sm-
O (2.47 A) en comparacién con las del compuesto 13 (2.81 y 2.57 A, respectivamente)
que deben atribuirse al menor valor del radio i6nico efectivo del metal en una y otra
situacién de enlace: en el compuesto 16, Sm(III) con nimero de coordinacién ocho,

1.08 A: en el 13, Sm(II) con N.C. = 7, 1.22 A.”Y No se observan, sin embargo,
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variaciones estructurales significativas cuando el compuesto 16 se compara con el
anélogo de CsMes, ni en las distancias de enlacé ni en los 4ngulos de enlace. Entre estos
tiltimos, los formados por Cp’-Sm-Cp’ son casi idénticos (135.4° en 16, 136 en Sm(n’-
CsMes),I(THF)) y lo mismo sucede con los dngulos I-Sm-O (85.1 y 88.8°, complejos de

CsMe4Bu' y CsMes, respectivamente).
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1.3.4.3 Sintesis y caracterizacién espectroscépica de los compuestos de Th(IV) de
composicién Th(n?*-CsMesH),Cl, 2LiCKDME) (17) y Th(n*-CsMesBu);Cl,
(18):

Los bis(metalocenos) de geometria angular y composicion M(nS-C5R5)2X2 X
= haluro) constituyen una destacada familia de compuestos que posee una importancia
especial en la quimica organometélica de los compuestos del grupo 4, es decir, Ti, Zr y
Hf, y también en la de los actinidos Th y U. Para estos ultimos, la consecucién de
especies que puedan manipularse con relativa facilidad y presenten estabilidad y
solubilidad suficientemente elevadas, ha requerido el concurso de ligandos CsRs
voluminosos, entre los que, una vez més, destaca el CsMes. La preparacién en 1978 por
Marks y col. de los compuestos M(n°-CsMes),Cl, (M = Th, )Rl pemﬁtié el desarrollo
de la quimica organometilica de estos elementos en una magnitud dificilmente
previsible en fechas anteriores.

La preparacién en los dltimos afios por nuestro grupo de trabajo de diversos
metalocenos de uranio que contienen al ligando CsMe4H y en algin caso al CsMe4Bu', y
en particular la de los complejos de composicién Un’-CsMesR),Cl, (R = H, Bu'),[*
sugiri6 como extensién 16gica la de los complejos andlogos de Th(IV). En este dltimo
apartado del capitulo dedicado al estudio de los complejos de metales muy
electropositivos con ligandos de tipo ciclopentadienilo, se recogen los resultados
concernientes al eleme;nto torio. v

A pesar de los numerosos e intensos esfuerzos que se han dedicado a la sintesis
de los compuestos de composicién Th(nS-CsMe4H)2X2 (X = Cl, Br, I), para los que se
auguraba una rica reactividad comparable a la de los compuestos andlogos de CsMes,
los resultados obtenidos han sido muy limitados, y en gran medida decepcionantes, ya
que han permitido tan solo la caracterizacién de un compuesto, 17, que, alin con la
composicion basica deseada, incorpora dos fragmentos “LiCI(DME)” a la molécula
compleja (Ec. 12; DME = 1,2-dimetoxietano). La formacién de compuestos de esta
clase (denominados frecuentemente “ate” en la bibliografia en lengua inglesa) es muy
comin en las reacciones de diversos precursores de tipo haluro de los lantdnidos y los

{84,41]

actinidos con las sales de litio de los ligandos ciclopentadienilo. El compuesto 17

€s muy poco reactivo, propiedad que ha impedido la eliminacién de LiCl de sus

-91 -



L3 Andlisis de los Resultados

moléculas y también la obtencién de derivados alquilicos de la composicién que

hubiéramos deseado, Th((n’-CsMesH)»(R)Cl o Th(n*>-CsMesH):R,.

DME Cl
ThCly + 2 Li(CsMegH) e Th: (Ec. 12)
-78-25° C _
16h Cl - Ll N >
17

En la Fig. 32 se muestra el espectro de RMN de protio de este compuesto, y en
€l se distinguen ademds de las sefiales debidas a las moléculas de DME de solvataci6n,
las resonancias caracteristicas de los dos grupos CsMesH equivalentes: una sefial a

campo bajo (6 6.22) correspondiente al protén aromético y sendas resonancias a campo

i i POF SEEGREZME SR Y ESIME 4
1 ] TT NN T N\ ]
. 4Me
DME » 4AMe
'\\
]
2CH —]
ﬁ e

T T Y T v |
EXY es e (X3 fo t7t LX)

Fig. 32: Espectro de RMN de 'H del compuesto 17.
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més alto (2.60 y 2.47 ppm) que corresponden a los grupos Me de los anillos. Los
restantes datos obtenidos (véase la Parte Experimental) estdn de acuerdo con la
formulacién propuesta y no requieren, por su sencillez, aclaraciones adicionales.

Como era de esperar, el empleo del grupo CsMesBu', mas voluminoso que el
CsMesH, ha permitido la sintesis del correspondiente derivado Th(nS-Cp’)ZCIZ, (18),
como se muestra en la Ec. 13. El procedimiento sintético méis apropiado es el que hace

uso de la sal de potasio, KCsMe,Bu', como agente de transferencia del grupo ciclopenta-

Bu'
THF Vooanal o
ThCl, + 2 K(CsMeBu') g Th"" +2KCl (Ec. 13)
| 78-25°C ~ But
cl
16 h
18

dienilo, aunque por causas dificiles de entender los mejores rendimientos obtenidos no
han sido superiores en ningin caso al 28 %. La caracterizacion de este compuesto a
partir de sus datos de RMN de 'H y ">C es también simple y se ilustra en la Fig. 33, que
recoge su espectro de protén. En el de BC{'H} se aprecian las esperadas sefiales a

campo alto para los sustituyentes de los anillos (31.8 (Bu"); 15.2, 11.7 (Me) ppm). . ~

-
o~
o
-
——

4Me 2Bu'
4Me

o
=
4
=

Fig. 33: Espectro de RMN de 'H del compuesto 18.
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I1.1 Introduccion

IL1.- INTRODUCCION

II.1.1.- Complejos dihidrobis(pirazolil)borato con interacciéon M-H-B de tipo

agostico:

En las dltimas décadas se ha llevado a cabo el aislamiento y la caracterizacion
quimica y estructural de numerosos complejos metdlicos en los que existe una
interaccién intramolecular entre el centro metilico y un enlace X-H de un ligando
coordinado, donde X es generalmente un elemento p del primer periodo de la tabla
periédica.! Con menos frecuencia, se han aislado también compléjos en los que X es
un elemento de los periodos siguientes.m Esta modalidad de enlace M-H-X, que ha sido
considerada hasta hace algunos afios como muy particular y poco frecuente, es una
interaccién no clsica de tres centros y dos electrones, de tipo agéstico, en la que el
fragmento X-H se comporta como donador de densidad electrénica a un centro metalico
deficiente en electrones. La magnitud de esta interaccién es tan importante que tiene un
marcado efecto sobre la estructura electrénica y molecular del complejo que la contiene
y por tanto sobre su reactividad. El interés que despierta el estudio de las propiedades
quimicas de complejos metélicos que exhiben este tipo de interaccién estd en gran parte
motivado por su presunta relacién con muchos aspectos de impoftancia de la quimica de
la coordinacién y organometalica.!"

El caso probablemente mds comin y mds importante de los conocidos
corresponde a la interacciones M-H-C, que existen en una gran variedad de compuestos
organometalicos que contienen grupos alquilo, acilo, alquilideno, etc.['*!

El niimero de compuestos caracterizados de modo inequivoco, en los que existen
enlaces puente M-H-B, de tipo agéstico, es también relativamente elevado.!"™ En
particular, se conocen interacciones M-n>-BH, para muchos metales de la serie de
transicién y la geometria “side-on” encontrada para alguna de estas uniones, como por
ejemplo la del compuesto Ti(BHg)3(PMes),, se ha postulado como un modelo para el
estado de transici6n de las reacciones de activacién de metano.™
Los enlaces de tipo M-H-B se encuentran también a menudo en los complejos de

5]

los ligandos dihidrobis(pirazolil)borato, HZB(pz’)z'.[ Aunque estos ligandos se
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111 Introduccion

coordinan generalmente al centro metdlico a través de dos de los dtomos de nitrégeno de
los anillos de pirazol, en algunos complejos el ligando adopta una conformacién de bote
tan pronunciada, en la practica favorecida por la presencia de sustituyentes voluminosos
en la posicion 3 y en menor medida en la posicién 5 de los anillos de pirazolilo, que el
atomo de boro se acerca al centro metlico lo suficiente como para que el enlace puente
M-H-B (Fig. 1) se forme con facilidad. La caracterizacién estructural de la interaccion
M-H-B en los complejos [(u-H)HB(pz*),]Mom*-L)(CO), (L = C:Hs, C7Hy) fue

[6b]

descrita por Cotton™' en la década de los afios 70 y constituyé un precedente de

importancia para el desarrollo inicial de los estudios de las interacciones M-H-C.

Fig. 1

Desde entonces, se han analizado en la bibliografia numerosos complejos de
diversos metales con ligandos dihidrobis(pirazolil)borato en los que existe esta clase de
unién, cuyas caracteristicas electrér{icas se han investigado con detalle.!'*"*]

En la Tabla 1 se recogen los complejos de este tipo descritos hasta la fecha. Su
sintesis se ha llevado a cabo mediante reacciones de metétesis de los haluros metélicos
MXL, con la sal de sodio, potasio o talio del ligando Bp’.

El andlisis de los datos de 1a Tabla 1 permite sacar las siguientes conclusiones:

(a) Para el grupo B-H del ligando Bp, que es el menos impedido estéricamente,

solo se conocen interacciones agdsticas M-H-B con los metales en estado de
oxidacién alto, que tienen por tanto una densidad electrénica baja.

(b) Los ligandos Bp’ con mayores requerimientos estéricos participan con mas

frecuencia en las interacciones agésticas M-H-B.
(¢c) Si en los complejos que contienen un determinado tipo de ligando Bp’

existen interacciones agdsticas, los andlogos de otros ligandos Bp’ mds

voluminosos también presentan sistemdaticamente este tipo de interaccion.
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Tabla 1

Tipo de Bp’ Complejo dM-  v(B-H-M)/ cm™ Ref.

. B)/A
Bp [(u-H)HB(pz),1sM; Y, Ce*, Yb* 3.211 2280 7
[(u-H)HB(pz),1sM; Sm*, Tb**, Er™* - 2440 8
[(u-H)HB(pz),)3ZrCpCly; Zr* 2.957 2160 9
[(u-H)HB(pz),]sPtMes; Pt* -- 2039 10
Bp* [(u-H)HB(pz*);]TaClMes; Ta>* 2.96 2050 12
[(u-H)HB(pz*)2]Mo(CO)(n’*-alil); Mo®* 2.79- 2017 6

2.82
[(uw-H)HB(pz*),]Mo(CO),(n*-C(NR)R’); Mo™* - 2038-2052 13
[(u-H)HB(pz*),]JRu(m*-C;Hg)X; Ru?* 2.673 1915, 1928 14
[(u-H)HB(pz*),1sM; U, Ce*, Sm™, Yb** 3.18- 2085-2280 15

3.22
[(u-H)HB(pz*),1,UX, (X=Cl, OBu'); U* - 2085-2290 15
[(uw-H)HB(pz*),]JUCI[H(u-0)B(pz),]; U 3.179 -- 15
[(u-H)HB(pz*):)sY; Y - 2280 7
Bpl—Bu (Bpt-BU)zNi; Ni2+ . . 20
Bpl—Bu, i-Pr (Bp[-BU, i-PI')ZnX’ (X-_— ClyI); Zn2+ - - 22
Bp™B“ T, TIY 3.18 2202 23
(Bp*®"*"),Co; Co* 2.59 2071, 2099 24
Bp®Me (Bp™MTI; TIY 312 218622262274 23
(Bpl-Bu, Me)zNi; Ni2+ 20
Bp™®-®  (BpPBYTL, TI* 3.18 2161, 2188 23
Bp  (Bp“PCF)RuH(COD); Ru?* 2.67 2028, 2128 29
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La mayor parte de los complejos que aparecen en la tabla I se han caracterizado
mediante difraccion de rayos X de monocristal. La observacién de una longitud de
enlace M-B de aproximadamente 3 A junto con una distorsién del anillo BN,M
demuestran claramente la existencia de la interaccién agoéstica. La distancia M-B se
puede considerar como una medida semicuantitativa de la magnitud de dicha
interaccién.

Los datos de IR y RMN de 'H y ''B obtenidos para estos compuestos también
proporcionan evidencias concretas sobre la existencia de esta interaccién y su fuerza.
Asf, para todos ellos las frecuencias de IR [v(B-H puente)] son préximas a 2000 cm’'.
Las mds bajas observadas para esta vibracién corresponden a los complejos
[(w-H)HB(pz*);]Ru(n*-C4Hg)X, (X=Me,H),""¥ v(B-H puente) = 1915, 1928 cm™, en los
que la distancia Ru-B de 2.67 A, determinada mediante difraccién‘de rayos X, pone de
manifiesto la existencia de una fuerte interaccién Ru-H-B.

Los escasos datos de RMN de 'H disponibles son también caracteristicos al
tiempo que ttiles. En concreto, se observa que los desplazamientos quimicos de los dos
atomos de H del grupo BH, tienen valores muy distintos. Si se comparan con los del
grupo BH; en los derivados de Bp’ coordinados en la forma bidentada clésica (~4 ppm),
se observa que el del B-H terminal experimenta un ligero deSplazamiento hacia campo
bajo, muy préximo a la regién de 5 ppm en la que aparece normalmente esta resonancia
en los derivados de Tp’ (Tp’= HB(pz’);), mientras que la resonancia del protén B-H
puente se desplaza hacia campo alto y se sitiia en valores préximos a 0 ppm, a veces
incluso a campo mds alto. Con frecuencia, estas sefiales son muy anchas debido a la
naturaleza cuadrupolar del 4tomo de boro, pero en aquellos casos en los que se puede
determinar con la precisién suficiente las constantes de acoplamiento 'H-''B, se
encuentra que su valor es mayor para el grupo B-H terminal (100-120 Hz) que para el
puente (80-90 Hz). Los correspondientes espectros de RMN de ''B también dan fe de
los diferentes valores que tienen estas constantes ya que la resonancia debida al dtomo
de boro aparece escindida en un doblete de dobletes como corresponde al acoplamiento
con dos nucleos de H diferentes. Ademads, en estos espectros se observa que el nicleo de
"B se desplaza hacia campo algo maés alto que en los compuestos similares de los

ligandos Bp’ que tienen coordinacién bidentada clasica.
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De una manera muy general, las reacciones de los complejos
[((uw-H)HB(pz’):]ML, que afectan al enlace M-H-B son de alguna de las dos clases

siguientes:

(a) Reacciones en las que se produce el desplazamiento de la interaccion M-H-B.

El grupo agéstico B-H es un ligando relativamente débil (aunque mds fuerte que el
grupo agéstico C-H) y se desplaza del centro metélico por accién de otros ligandos. Asi
por ejemplo, la reaccién de los complejos [(u-H)HB(pz).]PtMe; con P(OR)3;, Hpz,
Hpz* o CO conduce a la ruptura del enlace puente Pt-H-B y a la formacién de los
correspondientes aductos [H2B(pz)2]PtMe3L.“°] Otro ejemplo en esta linea seria la
reaccién del complejo [(U-H)HB(pz),]ZrCpCl, con el terc-butilisonitrilo, que origina el
derivado [HzB(pz)z]ZGCClz(CNBu‘).m Los resultados obtenidos durante la realizacién
de esta Tesis Doctoral y otros anterioriores de nuestro grupo de investigacién!'!
demuestran que en muchos complejos de tipo {Mo][(u-H)HB(pz’),] la interaccién Mo-
H-B puede ser més favorable que la coordinacién de algunas bases de Lewis tan
potentes como la trimetilfosfina. Parece que en este tipo de complejos, los efectos
estéricos de los coligandos juegan un papel importante en la estabilizacion de la

interaccién agéstica M-H-B.

(b) Reacciones de reduccion. 7

La existencia de un fragmento BH, en los complejos [HB(pz’);JML, les confiere
propiedadés reductoras, que se ven de hecho acrecentadas cuando uno de los enlaces
B-H interacciona con el centro metdlico. Esta interaccién favorece las reacciones intra e
intermoleculares de transferencia de hidrégeno a otros fragmentos o moléculas
insaturadas como los alquenos, alquinos o los compuestos con grupos carbonilo. En
ninglin caso se ha observado la reacci6n de transferencia del atomo de H agostico al
centro metélico para formar un hidruro complejo.

El primer ejemplo de estas reacciones de reduccién fue descrito en 1979, y
corresponde a las reacciones de la ciclohexanona y la ciclohexen-3-ona con los
complejos [HyB(pz),1:M (M = Co, Ni, Cu, Zn y Cd).®” En fechas mis recientes se ha
encontrado que tanto los aldehidos como las cetonas se insertan con facilidad en uno de
los enlaces B-H de los derivados [H,B(pz');]ZnR,®!! (pz’ = 3-Bu'-pz, 3-Bu',5-Pr'-pz;

R = Me, Et, Bu') y producen un nuevo complejo cuya estructura recuerda a la de los
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derivados de Zn con el ligando hidrotris(3-Bu'-pirazolil)borato, [H,B(3-Bu'-pz);]ZnR
(Ecs. 1y 2):
H 4
H’B H—BZ_ _~Zn
pr\*@‘/ “But [CH,0, pﬁ\’b& ‘But  (Ec.1)
MBU .. Py tj

H
/ .

Zn —B
\ / " H \ /
— l/C\ 1 —
\ ; /But R™R . \u“/sut (Ec. 2)

@\But ' @\But

Los compuestos anilogos [(p.—H)HB(3-Bu‘,5-Pri-pz)2]ZnX, X =Cl, I),m] en los
que se ha demostrado la existencia de una interaccién agéstica, reaccionan de una
manera semejante con la benzofenona y la tiobenzofenona. En estos dltimos complejos
el enlace B-H es muy activo frente a los grupos carbonilo y este comportamiento

quimico se manifiesta en su reaccién con CO,*!

que conduce a la formacién de un
ligando carboxilato puente entre el dtomo de boro y el centro metélico (Ec. 3). Algunos

de estos resultados presentan gran similitud con los descritos en esta Tesis, que por otra

o
H,B/H ~~~~~~~~~~~~~ 5 C y / N\ _cl

PH'\U “Bu' co, _ pri,\@ ‘But  (Ec.3)
Pri(v\sut priM:But
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parte tienen su origen en los llevados a cabo en los dltimos afios por nuestro grupo de
investigacién con el sistema [H2B(pz’)2]M0(n2-C(X)R)(CO)L2, (pz’ = pz y 3,5-Me;ypz;
X =0y NR’; L =CO, PMes y CNR’*).%") Algunas de las transformaciones estudiadas

se muestran en el Esquema 1.

o \ ’ 5
O = 7 O™
PMe, PMe;
L = CO, CNR'
X =0, NR
H H
B-—H B

N R N R N T
\l/ /I/, ‘\\\co A \l/ //[,,_Mo_\\\\co NR
\ —— A -
‘co "o (ON” | ~c”
LR

R C
N _R S S~
N \: N/ Hie® R
/In Ni \\\\CO 1CNR' //,,,.n"i/_“\\\CO
P

_—— ()
~co O N” | ~co
Me, PMe;

Esquema 1

La insercién de una unidad insaturada en un enlace B-H es una de las reacciones
de reduccién mas estudiadas en sintesis orgdnica. Como es bien conocido, esta
transformaciéon se denomina hidroboracién y constituye el paso inicial para la
introduccién en dicha unidad insaturada de una gran variedad de grupos funcionales y/o
de fragmentos carbonados. La reaccidn es estereoespecifica y la adicion del enlace B-H

sigue una orientacién cis. Aunque la mayor utilidad de esta reaccién es, sin duda, la
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hidratacién anti-Markovnikov de los alquenos (hidroboracién syn seguida de oxidacién
estereoespecifica), también son importantes las adiciones syn a los alquinos, que
generalmente se emplean para la preparacion de alquenos con dos sustituyentes en Z, asi
como la hidroboracién de los aldehidos y las cetonas para dar alcoholes. Debido a la
amplitud del tema, no es aconsejable hacer en esta memoria una descripcién detallada

de estos estudios, que son objeto de revisiones periédicas en la bibliografia.
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I1.1.2.- Complejos de alquino de Mo en bajo estado de oxidacion:

Los complejos de los metales de transicién con alquinos coordinados se
consideran precursores de las diversas, y a menudo insdlitas, transformaciones
estequiométricas o cataliticas en las que intervienen estas moléculas insaturadas, aunque
s6lo en algunos casos ha sido posible detectar o aislar estas especies. Por ello, la
biisqueda y caracterizacién de complejos metalicos que contengan alquinos coordinados
ha sido objeto de numerosos estudios en Quimica Organometélica.

Como consecuencia de la coordinacién a un fragmento metélico, la molécula
del alquino pierde su disposiéién lineal para adoptar una estructura cis angular, y la
distancia C=C aumenta en un orden de magnitud que aproximadamente se puede

correlacionar con la fuerza del enlace M-alquino.

I1.1.2.1 Caracteristicas estructurales:

El enlace se puede considerar segin el modelo clasico de Dewar, Chatt y
Duncanson,""! puesto que los alquinos disponen de un par de orbitales moleculares 1| y
7%| situados en el plano MCC (Figura 2a y 2b), andlogos a los empleados por los

alquenos en los complejos . Ademas los alqilinos poseen un par adicional de orbitales

S RE
o B¢

(d)

Fig. 2
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moleculares 1; y ©*, perpendiculares al plano MCC (Figura 2c y 2d), que también
tienen las propiedades de simetria adecuadas para interaccionar con los orbitales d del
metal. La interaccién del orbital 7* 1 (Figura 2d) no es importante, puesto que es de tipo
0. Sin embargo, el solapamiento del orbital molecular lleno 7, (Figura 2c) es de
magnitud comparable al del orbital % (Figura 2b) y no puede, por tanto, ignorarse. La
interacciéon donadora m; (Figura 2c), caracteristica de los alquinos, les confiere
propiedades de enlace inusuales, ya que pueden funcionar simultdneamente como
ligandos aceptores 7 y donadores 7.!""!

De acuerdo con lo anterior, los alquinos se pueden considerar como ligandos
donadores de 2 electrones (si utilizan inicamente el orbital m|) o ligandos donadores de
4 electrones (si emplean los orbitales | y 7;). En los dltimos afios, este modelo se ha
complementado con el reconocimiento de la posibilidad de una donacién variable de
electrones del orbital lleno 7; del alquino al metal,”!! de tal forma que el grado de

(25}

donacién puede variar entre 2 electrones en un extremo, y 4 en el otro, ' existiendo una

7] entre el nimero de electrones formalmente donados por cada

correlacién empirica
ligando alquino y el desplazamiento quimico de BC del alquino coordinado, que
inicialmente se dedujo de una serie de diez complejos monémeros de alquinos con Mo y
W.

El orbital molecular 7% (Figura 2b) también juega un importante papel, pues si
sufre una retrodonacién suficiente, la estructura originada se describe mejor como un

metalaciclopropeno. En esta situacién el enlace metal-alquino es més fuerte, el enlace

C-C més débil y largo, y los sustituyentes del alquino se alejan del metal.

11.1.2.2 Propiedadés quimicas:

Los alquinos de molibdeno presentan una quimica rica y variada, en la que
destacan los procesos de ciclooligomerizacién y las reacciones de insercién y
acoplamiento con otros ligandos en la esfera de coordinacién del metal. En la mayoria
de estos derivados, el 4tomo de molibdeno se encuentra en un estado de oxidacién (II),
aunque también se conocen algunos complejos de Mo(0). En comparacién, el niimero

de complejos de alquino con Mo en alto estado de oxidacién caracterizados hasta la
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fecha resulta muy exiguo, aunque el estudio de este tipo de derivados es de gran interés,
como modelo de reactividad de la enzima nitrogenasa.

Los derivados de alquino de Mo(0) contienen por lo general dos o mds
moléculas de alquino coordinadas y salvo unas cuantas excepciones responden a la
formulacién [Mo(CO)x(L-L)(11*-RC=CR),].?* El compuesto [Mo(dppe),(n*-HC=CPh)]
es uno de los pocos monoalquinos de Mo(0) que se han descrito en la bibliografia, en la

3336] sobre el comportamiento

que pueden encontrarse algunas revisiones bibliograficas
quimico de estos compuestos.

Una de las reacciones mas interesantes de los alquinos con los complejos
metdlicos que poseen una alta densidad electrénica (por ejemplo, complejos de
Mo 0 y II), es la de dimerizacién reductora para dar metalociclopentadienos o

B4 que, en algunos casos, pueden interconvertirse. En general, muchos

ciclobutadienos
complejos metalicos producen derivados de ciclopentadieno en sus reacciones con una
gran variedad de alquinos, aunque aquéllos que contienen sustituyentes aromaticos son
los que muestran una tendencia mayor a experimentar este tipo de proceso.m'35 !

En algunos casos, puede ocurrir que la dimerizacién de los alquinos ocurran con

incorporacién de otros ligandos como las olefinas, el CO, los isonitrilos o los nitrilos,
dando origen a los correspondientes complejos de dieno, ciclopentadienona,
ciclopentadienimina y piridina.®?® Como se discutird mas adelante, los resultados
obtenidos durante la realizacién de esta Tesis Doctoral demuestran que en el proceso de
dimerizacién de alquinos también es posible la incorporacién del ligando NO, lo que
conduce a la obtencién de un nitrosoheterociclo, que, hasta donde alcanzan nuestros
conocimientos, no tiene ningin precedente bibliografico.
Los metalaciclos parecen jugar un importante papel en el mecanismo de muchas de
estas reacciones y actian como precursores de una gran variedad de productos ciclicos
(Fig. 3). El ligando ciclico libre se ha obtenido en muchas de las reacciones, tanto
estequiométricas como cataliticas, recogidas en la bibliografia, aunque en algunos casos
el producto que se aisla contiene a este ligando coordinado al centro metélico.

{37a,b,c]

Se ha propuesto que la formacién de derivados de ciclopentadienona sigue

normalmente uno de los dos caminos de reaccién de la Fig. 4. Sin embargo se ha

observado una tercera ruta (Fig. 5) en las reacciones de los derivados de Pd(II).[3 7
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o_ R
M-CO + RCs<CR —= |

R
RCECR\ o)

O R
o
co o

R R R R R
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Fig. 4
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Lt — Y PdCl, _ bipy
CBu'=CMe ~_-Pd:Cl

Bu' BU'
o
Ve I Bu'
CO Cl
/
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Las reacciones de los complejos CpMo(CO);X, (X=Cl, Br y I) con los alquinos
conducen a los correspondientes derivados de ciclobutadieno y ciclopentadienona, y se
ha propuesto que la especie CpMo(RC=CR),X es el precursor comin de ambos
complejos (Fig. 6).°% En la bibliografia se encuentran descritos ejemplos iguales o
similares a las especies intermedias propuestas. Asi por ejemplo, las de n>-vinilo se han
aislado e incluso caracterizado mediante difraccién de rayos X, en las reacciones de
formacién de complejos de tipo ciclopentadienimina, estructuralmente andlogos a los de

ciclopentadienona (Fig. 7).

e o 5"
e
R~ X 7R
Cco (@ (b) CcO
R R ;\ R
—Mo™ R C
e e
OC R R R’C Xx ¢ R
o
@\ @‘}
~Mo R g R -
Y ROR ¥ Mi:y °
oc oc >R
R R
X =Cl, Br, I; R=Ph ‘ X =Cl, Br, |
X=1R=CF; R=CF;
Fig. 6
Re b ¢t BuNc R 1R BuNC I g .
R,C x Cg |:‘,C X ¢ R th SA R
"B‘ t Bu R
u
M = Mo, X =CF,
M=W,X=ClI
R = ch
Fig. 7
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I1.1.3.- Complejos de 6xido nitrico. Activacion del grupo nitrosilo coordinado:

. .. . 40
En diversas revisiones recientes*”

[4

y en una Tesis Doctoral realizada en nuestro
Departamento hace ya algunos aiios,"*") se han descritos con detalle las caracteristicas
generales que presentan los complejos de nitrosilo. Por su relacién con el contenido de
esta Tesis, a continuacién se exponen sélo algunas consideraciones breves sobre los
procesos de activacién del grupo nitrosilo coordinado.

Las descripciones bésicas tratan al ligando NO coordinado de forma lineal como
un electréfilo (formalmente NO', Figura 8a), que esencialmente sufre ataques
nucledfilos en el 4tomo de N, o.; por el contrario, consideran al ligando NO coordinado

de manera angular como un nucleéfilo (formalmente NO", Figura 8b), que sufre ataques

electréfilos en el 4tomo de N o en el dtomo de O.

Ill “I° Vi
N < N "N/
| l |
oM M M
(a) (b)
Fig. 8

Estas visiones simplificadas han sido muy qitiles para comprender los modelos de
reactividad del grupo MNO en la mayoria de los complejos de coordinacién. Sin
embargo, las reacciones del grupo MNO con nucleéfilos y electréfilos son
necesariamente bimoleculares. Por tanto deben tenerse en cuenta, en cada caso, las
energias relativas y las constituciones orbitales del grupo M(NO), y del reactivo para
asignar la electrofilia o nucleofilia de cada especie.

El ligando nitrosilo posee una gran acidez m que permite regular la densidad
electrénica del centro metdlico del compuesto que lo contiene. Normalmente, en las
reacciones que experimentan los complejos de nitrosilo, el grupo NO es muy estable y
aparentemente se comporta como un espectador que no llega a intervenir en el proceso
de la reaccion. A pesar de ello, en la actualidad se conoce un nimero elevado de

transformaciones en las que se modifica la naturaleza quimica del ligando nitrosilo.
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I1.1.3.1 Reacciones que implican al oxigeno del grupo nitrosilo coordinado:

(a) Protonaciones y reacciones con electrofilos:
Cuando el O del grupo nitrosilo protona, resulta el ligando hidroxiimido (ec. 4

y 5 ) . [28,49]

[Rus(CO);g(o-NO) + H* ——= Rug(CO)yq(115"NOH) (Ec.4)
[CP'MN(NO)J5(15-NO) + H* —— [CP'Mn(NO)Ly(us-NOH)*  (Ec.5)

De forma similar, la metilaciéon del grupo M,-NO en el complejo
[Ru3(CO)1o(NO)] conduce a la formacién del correspondiente compuesto con el grupo

metoxiimido (u3-NOMe) coordinado.**"!

(b) Desoxigenacion del grupo nitrosilo coordinado:
Las reacciones que implican la pérdida del O del grupo NO coordinado
transcurren generalmente a través de un intermedio de nitruro, que ha podido aislarse en

algunos casos (Ec. 6):5%

[FeRu3(NO)(CO);,] + CO ———— [FeRus(N)(CO)y,] + CO> (Ec. 6)

En otras ocasiones la migracién de un ligando CO a este tipo de nitruros

intermedios forma un ligando isocianato (Ec. 7 y 8):**%

Ir(CO)(NO)(PPh), + 2 PPh, _h Ir(NCO)(PPhy); + OPPh, (Ec.7)

hv

CpMo(NO)(CO), + 2 PPhj CpMo(NCO)(CO)(PPh;),  (Ec. 8)

Un caso interesante se observa cuando una muestra sélida del complejo
CpW(NO)(o-tolilo), se deja en presencia de vapor de agua exenta de oxigeno. En este
caso se obtiene una mezcla de los compuestos CpW(O)(N-o-tolilo)(o-tolilo) y CpW(o-
tolilo)(0), (Ec. 9):1**
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—

@V‘V ‘n’N t Y, (Ec9)
N o {5

Hay que destacar en este contexto que los complejos dioxo andlogos al de la

ecuacion 9 se pueden obtener de manera selectiva mediante la reaccién de los
compuestos Cp*M(NO)R, (R = alquilo o arilo; M = Mo, W) con un exceso de
dioxigeno a la temperatura ambiente."® »

Del mismo modo, el tratamiento del compuesto
[Cp*W(NO)(CH,SiMe;)(NCMe),]BF, con 1 equiv. de H,O a la temperatura ambiente
conduce a la formacién del complejo [Cp*W(O)(n2-H20)(CH2$iMe3)]BF4, el cual

reacciona con un segundo equiv. de H,O para originar el complejo

Cp*W(0),(CH,SiMes), segiin la Ec. 10:P")

H.0
R\ "NCMe R\ ~OH,
N NCMe 0—N
0
(Ec. 10)
gci ﬁq7 +
H,0
W L R T
o~ | X0 0P
R R NH,

Otra reaccion de desoxigenacién del ligando NO se observa en la termolisis del
complejo Cp*W(NO)Ph; (en benceno, 55 °C), en la que se originan los tres productos

que se muestran en la ecuacién 11:5%
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PhPh ~ CiHs Ph{ W=N

NPh

N N N
(o) Ph (o]
(Ec.11)

Andlogos del complejo bimetdlico con nitruro puente del tipo
[Cp*W(NO)R)I(p-N)[Cp*W(O)(R)] que se muestra en la ecuacién 11, se pueden
obtener por reduccién del complejo Cp*W(NO)(R)Cl, donde R es Ph, CH,SiMe; o
CH,CMe;, con Zn,™ o por hidrogenacién del complejo Cp*W(NO)(CH,SiMe3),.

I1.1.3.2 Reacciones que implican al nitrégeno del grupo nitrosilo coordinado:
(a) Reacciones con electrofilos:

Cuando el 4tomo de N del ligando NO es suficientemente rico en electrones,
puede sufrir el ataque electréfilo de protén. Normalmente, estas reacciones tienen lugar
en grupos nitrosilos coordinados de forma angular, ya que el N tiene formalmente
hibridacién sp2 y posee un par de electrones no compartido. Sirva como ejemplo la

siguiente reaccién (Ec. 12):

0s(NO)CI(CO)(PPhy), + HCI Os(HNO)CI,(COXPPhy),  (Ec. 12)

Igualmente se ha observado la conversién intermolecular del NO coordinado a

ligandos dihapto del tipo HNOH, H,NOH y H,NO (ec. 13, 14 y 15):1%%
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0s(NO),(PPhj), + 2 HCI

Os(NO)(HNOH)(PPhj,),Cl, (Ec. 13)

Ir(NO)(PPhy); + 3HCI ———— Ir(H,NOH)(PPh;),Cl; + PPh; (Ec. 14)

(s-5)Mo(NO), + %2 NoH, (s-s)Mo(NO)(H,NO) + %2 N,  (Ec. 15)

(s-s) = 2,2'-(etilenditio)dibenzotiolato

(b) Reacciones con nucleofilos:
El anién nitroprusiato es el compuesto mds estudiado en este tipo de

reacciones,'®” que se pueden generalizar segiin la Ecuacién 16:

[Fe(NOXCN)sJ* + Nu ————= [Fe(CN)s{N(=0)L}* (Ec. 16)

Un caso particular es la reaccién del ién nitroprusiato con el anién hidroxilo (Ec.

17):1%

[Fe(NO)CN)J* +2 OFF =————= [Fe(CN)sNO,]* + H,0 (Ec. 17)

También se ha descrito la reaccién de reduecién un dinitrosilo de Co con

tetrahidroborato para dar amoniaco (Ec. 18):16!

[Co(NO),(PPh;),]' + By — = Co(NO)(PPhy); + NH;  (Ec. 18)

(c) Formacion de enlaces C-N:

Por su relacién con los compuestos 10, 11 y 12 estudiados en la presente Tesis
Doctoral, creemos conveniente extendernos algo mas en el estudio de este tipo de
reacciones.

Cuando el grupo que reacciona con el N del grupo NO coordinado es un
nucledfilo carbonado, tiene lugar la formacién de un enlace C-N. Estas reacciones

pueden ser intra o intermoleculares.
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Reacciones intermoleculares:

Al igual que otros nucleéfilos, los carbaniones reaccionan con el ién
nitroprusiato, con ataque al N del grupo NO coordinado y consiguiente formacién de un
enlace C-N.["! ,

Una reaccién muy interesante que conduce a la formacién de dos enlaces C-N mediante

activacién de los grupos NO coordinados tiene lugar cuando se hace reaccionar el

dimero [CpCo(NO)], con NO en presencia de alquenos (Ec. 19):[68]
(o) o)
/N\ : | /N
CpCo<—CoCp + 2NO + 2 [ — cpco] :( (Ec. 19)
N N
o) o)

Se ha propuesto que el complejo [CpCo(NO)], reacciona inicialmente con NO
para generar la unidad monémera CpCo(NO),, que a continuacién reacciona con una
molécula de olefina para dar el dinitrosoalcano coordinado. Aunque el complejo
intermedio CpCo(NO); sélo se ha detectado espectroscépicamente, se ha propuesto que
uno o ambos de sus ligandos NO podrian ser angulares. Los célculos tedricos indican
que los orbitales que més varian energéticamente durante tal proceso son precisamente
los que se esperan que interaccionen con los orbitales T y n" del alqueno para formar el
dinitrosoalcano.r
La reaccién de agentes alquilantes cE)n complejos de nitrosilo dan lugar a una

gran variedad de compuestos resultantes de la formacién de enlaces C-N y en la ref. 69

se puede encontrar una revision de estos estudios.

Reacciones intramoleculares

Cuando el compuesto CpCo(NO)R (R = Me, Et, Pr, p-CH,C¢HsMe) reacciona

con fosfinas (L) se produce una insercién intramolecular del NO en el enlace M-C (Ec.
20).7% Esta reaccién es la primera inequivoca de conversién de un complejo
(alquil)nitrosilo en un complejo de nitrosoalcano.
NO N N
~
CpCo/\ —_ CpCo/ R _L_> CpCo< "R (Ec. 20)
R L
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Una insercién similar se observa con los complejos Cp’Fe(NO)Me, (Cp’ = Cp,
Cp*) (Ec. 21)"1 y Cp*Ru(NO)R; (R = Me, Et, Ph) (Ec. 22) en presencia de fosfinas.["?
En este dltimo caso la termolisis del complejo de nitrosoetano en presencia de PPhMe,

conduce a la eliminacién de benceno y a la formacién de un complejo de oximato.

0
/N\Me
Cp'Fe(NO)Me, + PMe, —_— Cp'F\e—Me (Ec. 21)
PMe;
9
o)

/NO N—gt _N=CHMe
Cp*RU—EtLPOMe; _ cosRu—Ph  PPAME; | cp*Ru—PPhMe, (Ec. 22)
\ - PhH

Ph PPhMe, PPhMe,

Cabe mencionar, por tltimo, la insercién de un alquino en un enlace M-NO, con

formacién de un enlace C-N (Ec. 23):[®!

. i Ph 1*
- 0 mN - Ph
/ — \ 7
CpRI——RNCp Ph Ph, CpRh—RNCp (Ec. 23)
CO CO - €0 i co |

En la referencia 74 puede encontrarse una revisiéon de la quimica de

coordinacién de los compuestos de nitrosoalcano.

(d) Oxidacién del ligando NO coordinado:

La oxigenacién del grupo NO coordinado conduce a la formacién de grupos
nitro (NO;) o nitrito (ONO)'.”SI En algunos casos también se pueden formar grupos
nitrato (NO;)"."® Dichas oxigenaciones pueden ser intramoleculares, como por ejemplo

la descrita en la ecuacién 24:1"
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Ru(NO)(0,)(PPhs),Cl + 2 CO ——» Ru(NO3)(PPh;),(CO),Cl  (Ec. 24)

o intermoleculares (Ec. 25 y 26):[26]

RhBry(NO)Pcy,H), + 0, —— RhBr,(NO3)(Pcy.H), (Ec. 25)

Ni(NO)CI(PPhg), + %0, ———— Ni(NOL)CI(PPh3), (Ec. 26)
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I1.2.- PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1.- Sintesis de los complejosl H;B(pz)Mo(NO)(PMe3)3 1Q vy
[(u-H)HB(pz*);]Mo(NO)(PMes3); (2):

NO
Me3PI//,,,,‘N! ._'\\\\\PMe3 KBp

o B
MesP” | “PMe,

cl

Sintesis:

Se disuelven 0.465 g (1 mmol) del compuesto MoCl(NO)(PMe3)4[42] y0.205 g
(1.1 mmol) de KBp en THF (30 ml). La disolucién se agita durante 16 h. a 50° C. Al
cabo de este periodo se evapora el disolvente bajo presién reducida, se afiaden 40 ml de
éter de petréleo y éter etilico y se agita durante unos minutos. La disolucién resultante
se filtra, se concentra y se enfria lentamente a -20 °C. El compuesto se aisla como un

sélido cristalino de color naranja. Rdto. 80 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido cristalino de 7color naranja.

Peso molecular® 501.0 g/mol.

IR (nujol, cm™): v(BH,) 2415; v(NO) 1545; (PMes) 945

'H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 8.13 (d, 1 H, *Jyu = 1.9 Hz, CH,), 7.80 (d, 1 H, *Juu =
1.9 Hz, CHy,), 7.61 (d, 1 H, *Juy = 1.9 Hz, CH,,), 7.15 (d, 1 H, *Juu = 1.9 Hz, CH,,),
6.20, 5.90 (t, 1 H cada, *Juu = 1.9 Hz, CH,,), 3.92 (qa, 2 H, BHy), 1.29 (d, 9 H, *Jp =
6.0 Hz, PMe3), 0.84 (t, 18 H, °J,, up = 2.8 Hz, 2 PMe;).

* En esta Tesis, el término peso molecular se emplea con el mismo significado que otro término de uso
mas reciente, masa molar, y se expresa en las unidades de esta dltima magnitud, es decir g/mol.
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BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 142.0, 140.5, 136.8, 135.4 (s, CH), 105.0, 103.7
(s, CHyy), 22.3 (d, Jop cp = 19 Hz, PMes), 16.8 (t, Jup cp = 10 Hz, 2 PMes).
SIpiE} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 4.9 (t, Zpp = 13 Hz, PMe3), -1.1 (d, 2Jpp = 13 Hz,
2 PMe;). ‘
UB{H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 31.9 (s, BH,)
Anal. Calc. para C;5H3;sBNsOP;Mo: C, 36.0; H, 7.0; N, 14.0

Exp C,36.0;H,7.0;N, 13.8
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NO
Me;Pu, | wPMej KBp* PMe,
v | -
Me3P/ l \PMe3 N ‘ PMe
Ci NO

Sintesis:

Se disuelven 0.465 mg (1 mmol) del compuesto MoCI(NO)(PMe3)s'**! en 30 ml
de THF y se afiaden 0.47 g (1,1 mmol) de KBp*. La mezcla se agifa durante 2 h a 55°C
(o tres dias a la temperatura ambiente) y posteriormente se lleva a sequedad. El residuo
se extrae con éter de petréleo (2 x 25 ml) y la suspensién que resulta se filtra, se evapora
parcialmente y se deja enfriar lentamente hasta la temperatura de —20 °C. El compuesto

se afsla como un sélido cristalino de color rojo oscuro. Rdto. 90 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido cristalino de color rojo oscuro.
Peso molecular 481.2 g/mol. ;
IR (nujol, cm’)): v(BH) 2470; v(BHMo) 1995; v(NO) 1615; (PMej3) 955
'H RMN (CsDs, 25° C, ppm): & 5.57 (s, 2 H, CH,,), 3.85 (qa, 1 H, BH), 2.33,2.12 (s, 6
H cada, 4 Me,,), 1.11 (d, 18 H, *Jup = 6.6 Hz, 2 PMe3), -0.31 (ga, 1 H, BHMo)
BC{'H} RMN (C4Ds, 25° C, ppm): & 142.9, 142.8 (s, CMe,,), 104.9 (s, CH,,), 19.4 (d,
Jer =21 Hz, 2 PMes), 13.8, 10.5 (s, Mey,)
SIp{'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 5 20.4 (s, 2 PMe3)
UB{'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): & 27.8 (s, BH,)
Anal. Calc. para C\¢H3,BNsOP,Mo: C, 39.9; H, 7.1; N, 14.6
Exp C,640.0;H, 7.2; N, 14.7
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I1.2.2.- Sintesis de los complejos H,B(pz*);MoL(NO)(PMe;); (L = CO (3),
CH,=CH; (4)):

H
B
7 “H

N l |
\|/ X /I/,,,Mo_‘\\\\PME3 CcO T
QN’ l “YPMe;

NO

2 3

Sintesis:
Método I:
Se disuelven 0.481 g (1 mmol) del compuesto 2 en THF (30 ml) y se
trasvasan a un tubo de Schlenk de paredes gruesas, donde se hacen
reaccionar con 1 atm de CO. La disolucién se agita durante 3 h a la
temperatura ambiente y al cabo de este periodo se evapora el disolvente bajo
presién reducida, se afiaden 2 x 20 ml de éter de petréleo y se filtra. Se
concentra y se deja enfriar lentamente a —20° C. El compuesto se aisla como
un sélido cristalino de color naranja. Rdto. practicamente cuantitativo.
Método II:- |
El compuesto 3 se puede obtener también por tratamiento del complejo
- MoCI(NO)(PMe3)4“? con un ligero exceso de KBp* bajo 1 atm de CO. Esta
transformacién requiere sin embargo temperaturas mas elevadas (50° C) y
tiempos de reaccién mas prolongados (16 h). El rendimiento es también

practicamente cuantitativo.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido cristalino de color naranja.

Peso molecular 509.1 g/mol.

IR (nujol, cm™): v(BH) 2470; v(CO) 1890; v(NO) 1605; (PMe3) 945

"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 5.83, 5.57 (s, 1 H cada, CHy,), 3.52 (qa, 2 H, BHy),
2.64,2.47,2.35,2.22 (s, 3 Hcada, 4 Me,,), 091 (t, I8 H, 2J.p up = 3.1 Hz, 2 PMe3)
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BC{*H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): & 240.1 (t, *Jcp = 10 Hz, CO), 151.8, 151.7, 145.9,
145.1 (s, CMe,,), 107.0, 106.9 (s, CHy), 16.5, 15.5 (s, Meyy), 15.4 (t, Jop cp = 11 Hz, 2
PMe3), 13.5, 13.4 (s, Mey,)
p{H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): 8 -5.5 (s, 2 PMe3)
"B{'H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): 8 26.4 (s, BH,)
Anal. Calc. para C;7H34BNsO,P,Mo: C, 40.1; H, 6.7; N, 13.6.

Exp C,40.1;H,6.7;N, 13.8.
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Sintesis:

Se disuelven 0.25 g (0.54 mmol) del compuesto 1 en 20 ml de THF en un tubo
de Schlenk de paredes gruesas, en el que se hace reaccionar con 1 atm de etileno. La
disolucién se agita durante 5 h a la temperatura ambiente. Al cabo de este periodo se
evapora el disolvente bajo presién reducida y se extrae el residuo con éter etilico (2 x 25
ml) a la temperatura de 0 °C. Manteniendo esta temperatura, se filtra y la disolucion que
resulta se enfria lentamente a —20° C bajo atmésfera de etileno. El compuesto se aisla

como un s6lido cristalino de color amarillo palido. Rdto. 66 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo palido.
Peso molecular 509.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2465; v(NO) 1590; v(C=C) 1540; (PMe3) 950
'H RMN (CgDs, 25° C, ppm, en atmésfera de etileno): & 5.86, 5.42 (s, 1 H cada, CH,,),
3.25 (qa, 2 H, BHy), 2.64, 2.35, 2.13, 2.01 (s, 3 H cada, 4 Me,,), 1.99, 1.60 (m, 2 H
cada, CH,CHy), 0.93 (t, 18 H, %J,;, up = 3.2 Hz, 2 PMe;3)
BC{'H} RMN (CDs, 25° C, ppm, en atmésfera de etileno): § 153.6, 152.663, 147.0,
144.5 (s, CMe,,), 107.8, 107.5 (s, CH,,), 38.4 (t, *Jcp = 4 Hz, CH,CH,), 16.3 (s, Mey,),
14.3 (t, Jaop cp = 11 Hz, 2 PMe3), 13.5, 13.3, 13.3 (s, Mey,)
'p{'H} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm, en atmésfera de etileno): § 3.1 (s, 2 PMe;)
UB{'"H} RMN (CsDs, 25° C, ppm, en atmésfera de etileno): 8 29.7 (s, BHy)
Anal. Calc. para CgH33BNsOP,Mo: C, 42.5; H, 7.5; N, 13.8.

Exp C, 42.4; H,7.3; N, 13.9.
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I1.2.3.- Reacciones con los alquinos de los compuestos H2B(pz):Mo(NO)(PMes);
1) y [(u-H)HB(pz*)2]Mo(NO)(PMes), (2):
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N l N?\ PMe3 c/ H
\|/ LR PM €3 HC=CH \'/ fu, 1 "“““Pé
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&
N
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\S o » \
ON( \PME;; 2 h,-60° C ON(

o ' PM93

2 3

Sintesis:

En un tubo de Schlenk de paredes gruesas y 100 ml de capacidad, se enfria una
disolucién del compuesto 1 (0.40 g, 0,83 mmol) en THF (30 ml) a la temperatura de
—60° C y se hace reaccionar con acetileno (0.5 atm). La disolucidn se agita durante 2 h a
esa temperatura y al cabo de este periodo se evapora el disolvente bajo presion reducida,
se afiaden 2 x 20 ml de éter etilico a -60° C y se filtra. Mediante la concentracion y el
enfriamiento de la disolucién resultante se obtienen cristales de color rojo oscuro del

complejo 3. Rdto. 51 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido cristalino de color rojo oscuro.

Peso molecular 507.3 g/mol.

IR (nujol, cm™): v(BH) 2455; v(CC) 1655; v(NO) 1585; (PMe3) 950

'H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 7.77 (pst, 2 H, *Jup = 3.8 Hz, HCCH), 5.82, 5.57 (s, 1 H
cada, CHy,), 3.96 (qa, 2 H, BH,), 2.60 (s, 3 H, Mey,), 2.14 (s, 6 H, 2 Me,,),. 2.04 (s, 3 H,
Me,,), 1.07 (t, 18 H, %J,, wp = 3.6 Hz, 2 PMe3)
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BC{'H} RMN (C4Ds, 25° C, ppm): & 151.9, 150.9, 145.2, 144.2 (s, CMey,), 122.8 (¢,
2Jep = 14 Hz, HCCH), 107.2, 106.5 (s, CH,y), 16.8, 15.5 (s, Mey,), 14.4 (¢, Jop cp = 12
Hz, 2 PMes), 12.9, 12.5 (s, Me,,)
SIp(IH} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 2.5 (s, 2 PMe3)
UB('H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 30.1 (s, BHz)
Anal. Calc. para CgH36BNsOP,Mo: C, 42.6; H, 7.2; N, 13.8.

Exp C, 43.1;H,7.2; N, 13.8.
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Sintesis:

0.698 g (1.45 mmol) del compuesto 1 en 40 m! de THF se trasvasan a un tubo
de Schlenk de paredes gruesas donde se hace reaccionar con 1 atm de propino durante
3 h a la temperatura ambiente. Al cabo de este periodo se eliminan los componentes mas
volatiles y se evapora el disolvente bajo vacio, se afiaden 2x30 ml de éter de petr6leo y
se filtra. La disolucién que resulta se concentra y se enfria lentamente a —20 °C. El

compuesto se aisla como un sélido cristalino de color rojo oscuro. Rdto. 64 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido cristalino de color rojo oscuro.
Peso molecular 445.2 g/mol. 3
IR (nujbl, cm™): V(BH) 2470; v(BHMo) 2110, v(C=C) 1750; v(NO) 1555; (PMes) 960
IH RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 7.52 (dg, 1 H, *Jyp = 18.6 Hz, *Jun = 1.7 Hz, HCCMe),
5.59, 5.55 (s, 1 H cada, CH,,), 3.55 (qa, 1 H, BH), 2.52, 2.48 (s, 3 H cada, Me,), 2.38
(m, 3 H, MeCCH), 2.03, 2.02 (s, 3 H cada, Me,,), 1.02 (d, 9 H, 2Jup = 8.3 Hz, PMe3),
0.15 (gqa, 1 H, BHMo)
BC{'H} RMN (CeDs, 25° C, ppm): & 151.0, 150.6 (s, CMe,,), 145.4 (d, *Jep = 6 Hz,
HCCMe), 144.4, 143.1 (s, CMey,), 121.8 (d, “Jcp = 28 Hz, HCCMe), 105.7, 105.1 (s,
CH,,), 15.1 (d, Jcp = 26 Hz, PMe3), 14.2 (s, Mey,), 13.7 (d, 3Jcp = 4 Hz, HCCMe), 13.5,
10.9, 10.7 (s, Mey,)
MP('H} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): & 13.1 (s, PMes)
"B{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 27.3 (s, BH)
Anal. Calc. para C;sH,oBNsOPMo: C,43.2; H, 6.6; N, 15.7.

Exp C,43.7,H,6.3;N,155.
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Sintesis: »

Sobre una disolucién de 1 (0.465 g, 1 mmol) en 30 ml de THF se afiaden 0.35
ml (3.18 mmol) de fenilacetileno. La mezcla se agita durante 16 h a la temperatura
ambiente y posteriormente se lleva a sequedad. El residuo se extrae con 30 ml de éter de
petr6leo. Tras filtracién, evaporacién parcial del disolvente y enfriamiento —20 °C se

obtienen cristales de color amarillo del compuesto 6. Rdto. 86 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular 507.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2475; v(BHMOo) 2065, v(C=C) 1750; v(NO) 1560; (PMe3) 950
'H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 8.17 (d, 1 H, *Jyp = 18.6 Hz, HCCPh), 7.11, (m, 2 H,
CHpn), 6.98 (m, 3 H, CHpy), 5.52, 5.46 (s, 1 H cada, CH,,), 3.65 (qa, 1 H, BH), 2.46 (s,
3 H, Me,,), 2.05 (s, 6 H, 2 Mey,), 2.04 (s, 3 H, Mey,), 1.00 (d, 9 H, *Jup = 8.4 Hz,
PMe;), 0.10 (qa, 1 H, BHMOo)
BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 151.7, 151.3 (s, CMe,,), 148.3 (d, *Jep = 6 Hz,
HCCPh), 144.7, 143.1 (s, CMe,,), 140.5 (d, *Jcp = 4 Hz, Cipso), 129.9 (d, *Jep = 29 Hz,
HCCPh), 128.0, 127.3, 125.3 (s, CHpy), 105.8, 105.4 (s, CHyy), 15.1 (d, Jcp = 26 Hz,
PMe;), 14.1, 13.0, 10.8, 10.7 (s, Mey,).
SP{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 12.3 (s, PMe3)
"B{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 24.5 (s, BH)
Anal. Calc. para C;;H3;BNsOPMo: C,49.7; H, 6.2; N, 13.8.

Exp C,49.3;H,6.4;N, 13.6
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Sintesis: _
Utilizando un procedimiento de sintesis andlogo al que se describe para el
compuesto 6, la reaccién del 1 (0.17 g, 0.35 mmol) con un exceso de 2-butino (0.15 ml,

1.75 mmol) conduce al derivado 7. Rdto. 68 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular 459.2 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2475; v(BHMo) 2165, v(C=C) 1810; v(NO) 1555; (PMe3) 960
"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): § 5.57, 5.55 (s, 1 H cada, CHy,), 3.55 (qa, 1 H, BH), 2.54,
2.47 (s, 3 H cada, Mey,), 2.37, 2.18 (s, 3 H cada, MeCCMe), 2.04, 2.02 (s, 3 H cada,
Me,,), 1.08 (d, 9 H, 2Jup = 8.2 Hz, PMe3), 0.11 (qa, 1 H, BHMo)
BC{'H} RMN (C4Dg, 25° C, ppm): § 151.2, 150.4, 144.8 (s, CMe,,), 143.8 (s, CMey,),
142.8 (d, YJcp = 6 Hz, MeCCMe), 130.5 (d, *Jcp = 26 Hz, MeCCMe), 105.9, 105.0 (s,
CHy), 15.9 (d, Jep = 25 Hz, PMe3), 15.7 (d, *Jep = 4 Hz, MeCCMe), 14.4, 13.5 (s,
Me,,), 12.6 (d, *Jcp = 4 Hz, MeCCMe), 11.0, 10.7 (s, Me,,)
SP'H} RMN (C4Ds, 25° C, ppm): 8 13.1 (s, PMe3)
"B{'"H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 27.3 (s, BH)
Anal. Calc. para C;7H3;BNsOPMo: C, 44.5; H, 6.8; N, 15.3.

Exp C,45.1;H,609;N, 15.2.
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Sintesis:
Utilizando un procedimiento de sintesis andlogo al que se describe para el
compuesto 6, la reaccién del 1 (0.26 g, 0.54 mmol) con difenilacetileno (96 mg, 0.54

mmol) a la temperatura de 40 °C permite la obtenci6n del derivado 8. Rdto. 62 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular 583.4 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2475; vV(BHMo) 2045, v(C=C) 1795; v(NO) 1580; (PMes) 955
TH RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 7.54, 6.99 (m, 10 H, Ph), 5.50, 5.44 (s, 1 H cada, CHy,),
3.56 (qa, 1 H, BH), 2.46, 2.08, 2.07, 2.01 (s, 3 H cada, Me,,), 0.94 (d, 9 H, *Jup = 8.5
Hz, PMes), 0.55 (qa, 1 H, BHMo)
BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 151.8, 151.7 (s, CMe,,), 150.4 (d, *Jcp = 6 Hz,
PhCCPh), 145.6 (d, *Jcp = 4 Hz, Cipo), 145.4 (d, *Jcp = 24 Hz, PACCPh), 145.2, 143.3
(s, CMeyz), 140.2 (s, Cipso), 128.3, 128.1, 128.0 (s, CHpy), 106.1, 105.6 (s, CHyy), 15.3
(d, Jep = 25 Hz, PMe3), 14.0, 12.8, 10.9, 10.7 (s, Me,,).
3p{'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 6.2 (s, PMe3)
UB{IH} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 27.4 (s, BH)
Anal. Calc. para C»;H3sBNsOPMo:  C, 55.6; H, 6.1; N, 12.0.

Exp C,552;H,59;N, 12.1.
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Sintesis:

Se disuelven 0.570 g (1.14 mmol) del compuesto 1 en THF (40 ml) y la
disolucién se transfiere a un matraz de reaccién Fischer-Porter. Se evacua el gas inerte y
se introduce 1,5 bares de acetileno. Se agita la mezcla de reaccién durante toda la noche
a la temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo la disolucién inicialmente naranja
tiene un color rojo oscuro. Se evapora el disolvente bajo presién reducida, se afiaden
2x30 ml de una mezcla 1:1 de éter etilico y éter de petréleo y se agita durante unos
minutos. La disolucién resultante se filtra, se concentra y se enfria lentamente a -20° C.

El compuesto 10 se aisla como un sélido cristalino de color marrén verdoso.

Rdto. 60 %.

Datos espectroscdpicos y analiticos:

Sélido cristalino de color rojo verdoso.

Peso molecular 427.1 g/mol.

IR (nujol, cm’"): v(BH,) 2400; v(C=C) 1660; (PMes) 955

'H RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 12.00 (dd, 1 H, *Jup = 2.9 Hz, *Jyaua = 10.2 Hz, HY),
10.09 (d, *Jup = 6.2 Hz, HC=), 9.21 (d, *Jyp = 16.4 Hz, HC=), 8.12 (dd, 1 H, *Jyu = 4.9
Hz, *Jup = 1.2 Hz, H'), 7.68 (m, 1 H, CH,,), 7.58 (m, 1 H, CH,,), 7.40 (ddd, 1 H, *Jizn3
=8.5 Hz, , *Jusna = 10.2 Hz, *Jyp = 2.0 Hz, H%), 7.07 (m, 1 H, CH,,), 6.68 (m, 1 H, H),
6.07 (t, 1 H, *Juu = 2.0 Hz, CH,,), 5.72, 5.71 (m, 1 H cada, CH,,), 4.50 (ga, 2 H, BHy),
0.29 (d, 9 H, “Jyp = 8.7 Hz, PMe3)

- 133 -



11.2 ParteExperimental

BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 284.2 (d, 2Jcp = 14 Hz, C*), 156.5 (d, Jcp = 5 Hz,
HC=), 141.1, 140.8, 139.2, 139.0 (s, CH,,), 136.1 (d, *Jcp = 8 Hz, HC=), 126.8 (d, *Jcp
=4 Hz, H), 124.3 (s, C*), 103.6, 103.5 (s, CHy;), 14.1 (d, Jcp = 26 Hz, PMes).
3pH} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): & 6.63 (s, PMe3)
UB{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 35.1 (s, BHy)
Anadl. Calc. para C;sH;3BNsOPMo: C,42.2; H,5.4; N, 16.4.

Exp C,422;H,54;N,17.0.
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Sintesis: A

Se disuelve el compuesto 10 en THF (40 ml) y se le afiade 1.5 equivalentes de
PMe;. La mezcla se agita durante 1 h. a la temperatura ambiente. Al cabo de este
periodo se evapora el disolvente bajo presion reducida, se afiaden 2x30 ml de una
mezcla 1:1 de éter etilico y éter de petréleo y se agita durante unos minutos. La
disolucién resultante se filtra, se concentra y se enfria lentamente a -20 °C, permitiendo
la obtencién de cristales de color marrén verdoso del compuesto 11, con un rendimiento

préacticamente cuantitativo.

Datos espectroscopicos y analiticos:

‘Sélido cristalino de color marrén verdoso.

Peso molecular 477.1 g/mol.

IR (nujol, cm™): v(BH,) 2400; (PMes) 950

"H RMN (CDs, 25° C, ppm): & 13.63 (dt, 1 H, >Jyp = 3.8 Hz, *Juaus = 10.0 Hz, H),
8.38 (m, 1 H, CHp,), 8.29 (d, 1 H, *Jum2 = 5.1 Hz, H"), 8.10 (m, 1 H, CHy,), 8.05 (dd, 1
H, *Jisns = 10.0 Hz, *Juoms = 8.7 Hz, H), 7.93, 7.91 (m, 1 H cada, CH,,), 7.85 (m, 1H,
H?), 6.21, 6.20 (m, 1 H cada, CH,,), 4.36 (qa, 2 H, BH,), 0.06 (t, 18 H, %/, up = 3.1 Hz,
PMe;)
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BC{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 263.2 (t, %/, cp = 12 Hz, C*), 146.3, 142.9, 137.7,
136.5 (s, CH,,), 125.5 (s, C"), 117.9, 118.0 (s, C* y C?), 105.3, 104.6 (s, CH,,), 12.2 (t,
Jap cp = 10 Hz, PMe3).
Mp'H} RMN (CgDg, 25° C, ppm): & -7.9 (s, PMes)
"B{'"H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): & 35.3 (s, BHz)
Anal. Calc. para C;¢H30BNsOP,Mo: C, 40.3; H, 6.3; N, 14.7.

Exp C,40.5;H,6.3;N, 14.7.
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Sintesis:

En un tubo de Schlenk de paredes gruesas, de 100 ml de capacidad, se introduce
una disolucién del complejo 1 (0.40 g, 0.83 mmol) en THF (30 ml) y a continuacién
acetileno (1 atm). Tras agitar 16 h a la temperatura ambiente, la mezcla de reaccién se
lleva a sequedad bajo presi6n reducida. El residuo obtenido se extrae con 30 ml de una
mezcla de éter de petréleo y éter etilico (1:1) y la suspensién resultante se filtra. Por
concentracién y enfriamiento a -20 °C se obtiene el complejo 4 como un sélido

cristalino de color verde. Rdto. 70 %.

El compuesto 4 se puede obtener también a partir del derivado 6 utilizando este

mismo procedimientb de sintesis. Rdto. 66 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido cristalino de color verde.

Peso molecular 483,0 g/mol.

IR (nujol, cm™): v(BH) 2405; v(CC) 1530; (PMe;) 950

"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 11.61 (dd, 1 H, Jyzp = 3.8 Hz, Juus = 10.2 Hz, H'),
8.67 (dd, 1 H, Juep = 1.4 Hz, Jyeus = 5.1 Hz, H%), 7.72 (ddd, 1 H, Jusp = 2.2 Hz, Jusu7 =
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10.2 Hz, Jysua = 8.2 Hz, H’), 7.01 (ddd, 1 H, Jusp = 3.0 Hz, Juans = 5.1 Hz, Juaus = 8.2
Hz, HY), 5.57, 5.20 (s, 1 H cada, CH,,), 5.15 (qa, 1 H, BH), 5.09 (ddd, 1 H, Jusu1 = 14.7
Hz, Jiss = 11.4 Hz, Jins = 1.7 Hz, H%), 4.02 (dd, 1 H, Jrous = 11.4 Hz, Jyp = 5.6 Hz,
H), 3.34 (dd, 1 H, Jums = 14.7 Hz, Jyip = 8.2 Hz, H'), 2.35 (s, 3 H, Meyy), 2.23,2.22
(s, 6 H, 2 Me,,), 1.58 (s, 3 H, Me,,), 0.28 (d, 9 H, *Jup = 7.9 Hz, PMe3)
BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 267.0, (d, Jep = 16 Hz, C), 149.2, 149.0, 144.3,
141.3 (s, CMey,), 128.4 (d, Jcu = 147 Hz, Jop = 5 Hz, C°), 126.2 (s, C6), 116.6 (d, Jeu =
161 Hz, Jep = 4 Hz, C*), 106.1, 105.2 (s, Jou = 171 Hz, CH,,), 87.9 (sa, C°), 68.6 (d, Jcp
=5Hzyt, Jou = 154 Hz, C? y C%), 13.7 (s, Me,y), 13.3 (d, Jcp = 24 Hz, PMe3), 12.7,
12.2, 11.6 (s, Mey,)
Mp{*H} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): 8 5.9 (s, PMes)
UB{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 32.0 (s, BH)
Anal. Calc. para C19H;BNsOPMo: C, 47.3; H, 6.4; N, 14.5.

Exp C,469;H,6.3;N,14.8.
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I1.2.4.- Reaccion de los complejos 2, 3, 6 y 9 con aldehidos y cetonas:

Los compuestos 2.1-2.5 (derivados del complejo 2), 3.1-3.7 (derivados del
compuesto 3), 6.2 (derivado del 6) y 9.2 (derivado del complejo 9) se preparan de un
modo semejante, utilizando en cada caso el aldehido o la cetona apropiada. Las
reacciones se efectuan a la temperatura ambiente con excepcién de la que corresponde a
la preparaci6n del complejo 3.7, que se efectué a temperaturas mds altas (50-60 °C). Los
compuestos 2.1-2.5 son sélidos cristalinos de color naranja, los 3.1-3.7 de color morado

y los complejos 6.2 y 9.2 de color amarillo anaranjado.

w O w N

2.1-2.5 (L = PMej)
3.1-3.7 (L = CO)

6.2 (L=MeC==CH)
92  (L=PhC=CPh)

En los casos en que se forma una mezcla de isémeros, los datos de RMN
corresponden, cuando ha sido posible diferenciarlos, al isémero mayoritario.
A modo de ejemplo se detalla a continuacién el método empleado para el

compuesto 2.1.
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B B CHs
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\ ! Mo‘\\\ 3 o“‘\‘“ 3

N” ' PMe; PMe; |
NO o)
2 2.1

Sintesis:

Sobre una disolucién del compuesto 2 (0.26 g, 0.53 mmol) en 20 ml de THF se
adiciona paraformaldehido (0.10 g, 3.33 mmol). La mezcla se agita durante 16 h a la
temperatura ambiente observandose durante este periodo un cambio de color desde el
rojo oscuro inicial al naranja. El disolvente se elimina bajo presion reducida y el residuo
se extrae con 30 ml de éter de petréleo. Tras filtrar y enfriar a -20 °C se aisla el

compuesto 2.1 como un sélido cristalino de color naranja. Rdto. 74 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color naranja.
Peso molecular 511.2 g/mol. o
IR (nujol, cm™): v(BH) 2480; v(NO) 1535; (PMes) 955
'H RMN (CeDs, 25° C, ppm): 8 5.60 (s, 2 H, CH,,), 4.02 (qa, 1 H, BH), 3.19 (s, 3 H,
BOCHS3), 2.49, 2.21 (s, 6 H cada, 2 Me,,), 1.17 (d, 18 H, “Jup = 6.5 Hz, 2 PMe;).
BC{'H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): 8 149.9, 142.1 (s, CMe,,), 105.5 (s, CH,,), 58.4 (s,
BOCHz3), 19.2 (d, Jcp = 21 Hz, 2 PMe3), 14.5, 11.6 (s, Mey,).
3p'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 14.7 (s, 2 PMe3)
"B{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 5 40.9 (s, BH)
AnAl. Calc. para C,7H36BNsO,PMo: C, 39.9; H, 7.1; N, 13.7
Exp C,399; H, 6.7; N, 14.1
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Rdto. 71 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color naranja.
Peso molecular 539.3 g/mol.
IR (nujol, cm'l): v(BH) 2480; v(NO) 1540; (PMes;) 950
"H RMN (C;Ds, 25° C, ppm): & 5.53 (s, 2 H, CH,,), 4.22 (qa, 1 H, BH), 3.84 (h, 1 H,
*Juu = 6.4 Hz, BOCHMe,), 2.44, 2.21 (s, 6 H cada, 2 Mey;), 1.23 (d, 18 H, “Jyp = 6.4
Hz, 2 PMe;), 1.07 (d, 6 H, *Juu = 6.4 Hz, BOCHMe,).
BC{'H} RMN (C;Dg, 25° C, ppm): & 149.9, 141.2 (s, CMe,,), 105.5 (s, CH,y), 71.8 (s,
BOCHMe), 22.6 (s, BOCHMe), 20.0 (d, Jcp = 20 Hz, 2 PMes), 14.8, 11.9 (s, Me,,).
p{"H} RMN (C;Djg, 25° C, ppm): § 13.1 (s, 2 PMes)
B{'H} RMN (C;Ds, 25° C, ppm): § 31.7 (s, BH)
Anal. Calc. para C;9H4BNsO,P,Mo: C, 42.3; H, 7.5; N, 13.0

Exp C,42.1;H,7.2;N, 13.1
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o__..\\\\\ PM33
“~PMe,

Rdto. 68 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sélido cristalino de color naranja rojizo.

Peso molecular 663.4 g/mol.

IR (nujol, cm’h): v(BH) 2500; v(NO) 1545; (PMe3) 950

"H RMN (CgD, 25° C, ppm): & 7.11-7.01 (m, 10 H, CHp), 6.12 (s, 1 H, BOCHPhy),
5.57 (s, 2 H, CH,,), 4.08 (qa, 1 H, BH), 2.52, 1.92 (s, 6 H cada, 2 Me,,), 1.22 (d, 18 H,
2Jup = 6.2 Hz, 2 PMes3).

BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 150.0 (s, CMey,), 141.4 (s, Cipso), 141.2 (s,
CMe,,), 128.4, 127.8 (s, CHpy), 105.2 (s, CH,,), 83.8 (s, BOCHPh,), 19.7 (d, Jcp = 20
Hz, 2 PMes), 14.7, 11.4 (s, Me,,).

SP{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 10.5 (s, 2 PMe3)

"B{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 38.7 (s, BH)

Anadl. Calc. para C,yH44BNsO,P,Mo: C, 52.5; H, 6.7; N, 10.6
A‘ Exp C,52.7;H,6.7;N, 10.8
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4 estereoisémeros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcion 1:0.1
Rdto. 93 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color naranja.
Peso molecular 567.4 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2500; v(NO) 1550; (PMe3) 940
"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): § 5.59, 5.56 (s, 1 H cada, CHy,), 4.10 (qa, 1 H, BH), 3.24
(dq, sist. AXYs, 1 H, BOCH(Me)Pr'), 2.49, 2.46, 2.21, 2.20 (s, 3 H cada, Me,,), 2.08
(m, 1 H, BOCH(Me)CH(Me),), 1.30, 123 (d, 9 H cada, “Jgp = 6.3 Hz, PMe3), 0.95 (d, 3
H, *Juy = 6.3 Hz, BOCH(Me)Pr'), 0.83, 0.72 (d, 6 H cada, *Juy = 6.6 Hz,
BOCH(Me)CHMe,). '
“C{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 149.6, 149.5, 140.9, 1409 (s, CMe,), 105.5,
1050 (s, CH,), 81.3 (s, BOCH(Me)Pr'), 33.6 (s, BOCH(Me)CHMe,), 20.5 (s,
BOCH(Me)Pr'), 20.2, 19.9 (s, BOCH(Me)CHMe,), 19.5, 19.3 (d, Jcp = 20 Hz, 2 PMe;),
14.8, 14.4, 11.6, 11.6 (s, Mey,).
SP{"H} RMN (CDs, 25° C, ppm): 8 12.2, 9.0 (s, 2 PMe3)
"B{'"H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 37.1 (s, BH)
Andl. Calc. para C; Hi4BNsO,P,Mo: C, 44.5; H, 7.8; N, 12.3

Exp C,44.3;H,7.3;N, 125
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4 estereois6meros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcion 1:1

Rdto. 71 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color naranja rojizo.
Peso molecular 601.4 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2495; v(NO) 1550; v(PMe3) 950
"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 7.14, 7.03 (m, 5 H, CHpy), 5.61, 5.59 (s, 1 H cada,
CH,,), 4.94 (q, 1 H, *Jux = 6.5 Hz, BOCH(Me)Ph), 4.19 (qa, 1 H, BH), 2.53, 2.50, 2.15,
2.12 (s, 3 H cada, Mey,), 1.42 (d, 3 H, *Juu = 6.5 Hz, BOCH(Me)Ph), 1.31, 1.11 (d, 9 H
cada, “Jup = 6.3 Hz, 2 PMe3). “
BC{'H} RMN (C4Ds, 25° C, ppm): 8 150.2, 149.7 (s, CMey;), 144.5 (s, Cipso), 141.3,
141.2 (s, CMey,), 126.9, 126.6, 125.5 (s, CHpy), 105.4, 105.3 (s, CHp), 76.9 (s,
BOCH(Me)Ph), 21.3 (s, BOCH(Me)Ph), 20.0, 19.2 (d, Jcp = 20 Hz, 2 PMe3), 14.7, 14.6,
11.6, 11.5 (s, Mey,).
3p("H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 14.6, 9.6 (s, 2 PMes)
UB{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 38.0 (s, BH)
Anal. Calc. para C;4H42,BNsO,P,Mo: C,47.9; H, 7.1; N, 11.7

Exp C,48.2;H,7.0;N, 11.9
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4 estereoisémeros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcién 1:0.3
Rdto. 69 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 463.2 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2470; v(CO) 1880; v(NO) 1600; (PMe3) 955
'H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 5.57, 5.52 (s, 1 H cada, CHy,), 3.99 (qa, 1 H, BH), 3.08
(s, 3 H, BOCH3), 2.28, 2.20, 2.13, 2.10 (s, 3 H cada, Mey,), 1.04 (d, 9 H, “Jup = 7.8 Hz,
PMes). )
13C{1I-i} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 249.7 (d, >Jep = 10 Hz, CO), 150.7, 150.1, 143.0,
142.9 (s, CMey,), 105.4, 105.3 (s, CHy,), 58.6 (s, BOCH3), 16.0 (d, Jcp = 24 Hz, PMe3),
14.3,13.8, 11.5, 11.4 (s, Mey,).
S'P('H} RMN (C4Dg, 25° C, ppm): 8 8.9 (s, PMes)
"B{'H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): & 40.8 (s, BH)
Anal. Calc. para C;sH;BNsOsPMo: C, 38.9; H, 5.9; N, 15.1.

Exp C, 38.9;H, 6.0; N, 15.2
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4 estereoisémeros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcion 1:0.3
Rdto. 88 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 491.2 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2460; v(CO) 1890; v(NO) 1615; (PMe3) 950
"H RMN (C4Ds, 25° C, ppm): 8 5.53, 5.53 (s, 1 H cada, CH,,), 4.15 (qa, 1 H, BH), 3.89
(h, 1 H, *Jyy = 6.5 Hz, BOCHMe,), 2.52, 2.30, 2.12, 2.10 (s, 3 H cada, Me,,), 1.07 (d, 9
H, *Jup = 7.6 Hz, PMes), 1.04, 0.82 (d, 3 H cada, >Juy = 6.4 Hz, BOCHMe,).
BC{*H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): & 250.5 (d, “Jcp = 9 Hz, CO), 150.3, 150.1, 142.2,
141.1 (s, CMe,,), 105.3, 105.2 (s, CH,), 73.8 (s, BOCHMe,), 222, 21.9 (s,
BOCHMe,), 16.5 (d, 2Jcp = 24 Hz, PMe3), 14.2, 13.9, 11.5, 11.4 (s, Me,,).
Sp{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 5.7 (s, PMes)
UB{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 37.7 (s, BH)
Anél. Calc. para C;;Hs; BNsOsPMo: C, 41.6; H, 6.4; N, 14.3.

Exp C, 41.7; H, 6.2; N, 14.1
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4 estereoisomeros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcién 1:0.5;
Rdto. 76 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 615.4 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2500; v(CO) 1880; v(NO) 1610; (PMes) 950
"H RMN (C4Dg, 25° C, ppm): 8 7.50 (d, 1 H, Juy = 7.0 Hz, CHpy), 7.34 (d, 1 H, Jyy =
7.6 Hz, CHpy), 7.24 (m, 2 H, CHpyp), 7.16 (m, 2 H, CHpy), 7.06 (m, 2 H, CHpp), 7.00 (m,
2 H, CHp), 6.21 (s, 1 H, BOCHPh), 5.65, 5.45 (s, 1 H cada, CHy,), 4.26 (qa, 1 H, BH),
2.66, 2.39, 2.26, 1.59 (s, 3 H cada, Mey,), 1.07 (d, 9 H, 2Jup = 7.7 Hz, PMe;). o
PC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 251.3 (d, 2Jcp = 9 Hz, CO), 150.5, 150.4 (s,
CMe,,), 142.6, 142.1 (s, Cipso), 141.9, 139.8 (s, CMe,,), 128.3, 128.3, 128.1, 127.9,
127.8, 126.9 (s, CHpy), 105.8, 104.9 (s, CHy,), 85.6 (s, BOCHPhy), 16.5 (d, Jcp = 24 Hz,
PMe;), 14.2, 14.1, 11.9, 11.2 (s, Mey,).
3P{'H} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): 8 4.1 (s, PMes)
HB(IH} RMN (CeDs, 25° C, ppm): & 38.7 (s, BH)
Anal. Calc. para C,;H3;sBNsOsPMo: C, 52.7; H, 5.7; N, 11.4

Exp C, 52.6; H,5.6; N, 11.6
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8 estereoisémeros;

en disolucién se observan 4 diastereoisémeros en proporcién: 1:0.7:0.7:0.1;

Rdto. 57 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 519.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2490; v(CO) 1875; v(NO) 1605; (PMes) 950
'H RMN y BC{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): En los espectros de 'Hy C se
observan grupos de seiiales que estin de acuerdo con la presencia de los distintos
isémeros que cabe esperar para este derivado. No obstante, debido a la complejidad de
estos especiros no se ha considerado necesario hacer una asignacion precisa de cada una
de estas senales.
p('H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 4.0, 3.3, 2.7, 2.4 (s, PMe3)
UB{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 37.8 (s, BH)
Anal. Calc. para C19H35BN503PM0: C,44.0:H, 6.8: N, 13.5.

Exp C, 43.7; H, 6.9; N, 13.7
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8 estereoisOmeros;

en disolucion se observan 4 diastereoisémeros en proporcién:  1:0.7:0.7:0.1;
Rdto. 59 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido cristalino de color morado.

Peso molecular 553.3 g/mol.

IR (nujol, cm’™): v(BH) 2490; v(CO) 1875; v(NO) 1605; (PMe3) 950

'H RMN y BC{H} RMN (Cg¢Ds, 25° C, ppm): En los espectros de 'Hy BC se

observan grupos de sefiales que 'eslén de acuerdo con la presencia de los distintos

isémeros que cabe esperar para este derivado. No obstante, debido a la complejidad de

estos espectros no se ha considerado necesario hacer una asignacién precisa de cada una

de estas sefiales.

3p{'H} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): 8 5.0, 4.0, 3.2, 3.2 (s, PMe3)

UB{'H} RMN (CDs, 25° C, ppm): & 38.6 (s, BH)

Anadl. Calc. para C;9H3sBNsOsPMo: C, 47.8; H, 6.0; N, 12.7
Exp C,48.1; H, 6.4; N, 12.7
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3 3.6

4 estereoisémeros; en disolucién se observan 2 diastereoisémeros en proporcién 1:0.7,
Rdto. 69 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 569.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2490; v(CO) 1880; v(NO) 1605; (PMes) 950
"H RMN (CgDg, 25° C ppm): 8 7.03, 6.70 (m, 2 H cada, CsH4-p-OMe), 5.53, 5.35 (s, 1
H cada, CHy,), 4.43, 4.39 (dd, sist. AB, 1 H cada, 2Juu = 12.4 Hz, BOCH,-Ar), 3.27 (s,
3 H, C5H4-}7-0@), 2.56, 2.29, 2.12 2.08(s, 3 H cada, Me,,), 0.99 (d, 9 H, Jup = 7.8
Hz, PMe3).
BC{'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): § 249.8 (d, %Jep = 9 Hz, CO), 159.5, 150.7, 150.1,
142.8 (s, CMey,), 131.1, 130.7, (s, Cq ar), 129.8, 128.8 (s, CHao), 105.5, 105.3 (s, CHy,),
73.0 (s, BOCH,Ar), 54.4 (s, CsHy-p-OMe), 16.1 (d, Jcp = 24 Hz, PMes), 13.9, 13.8,
11.6, 11.5 (s, Mey,).
MP{'"H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 6.1 (s, PMes)
"B{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 40.1 (s, BH)
Anal. Calc. para C;H33BNsO4PMo: 'C, 46.4; H, 5.9; N, 12.3.

Exp C,46.6;H,6.2; N, 12.3
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8 estereoisOmeros;

en disolucién se observan 4 diastereoisémeros en proporcién: 1:0.55:0.26:0.13
Rdto. 69 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:
Sélido cristalino de color morado.
Peso molecular 533.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2485; v(CO) 1870; v(NO) 1600; (PMe3) 950
'H RMN y 13C{IH} RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): En los espectros de 'H y BC se
obéervan grupos de sefiales que estdn de acuerdo con ia presencia de los distintos
isémeros que cabe esperar para este derivado. No obstante, debido a la complejidad de
estos espectros no se ha considerado necesario hacer una asignacién precisa de cada una
de estas senales.
3P{'H} RMN (CgDs, 25° C, ppm): 8 5.1, 3.9, 2.8, 2.7 (s, PMe3)
"B{'"H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 37.7 (s, BH)
Anal. Calc. para C;sH33BNsO4PMo:C, 42.8; H, 6.2; N, 13.1

Exp C,43.0;H,6.2; N, 13.2
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4 estereoisémeros; en disolucion se observan 2 diastereoisémeros en proporcién 1:0.9
Rdto. 75 %.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sélido cristalino de color amarillo anaranjado.

Peso molecular 503.3 g/mol.

IR (nujol, cm’™): v(BH) 2475; v(C=C) 1765; v(NO) 1565; (PMes) 955

'H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8" 7.06 (dg, 1 H, *Jup = 15.2 Hz, “Jun = 1.9 Hz,
HCCMe), 7.00 (dq, 1 H, *Jup = 17.1 Hz, *Jug = 1.9 Hz, HCCMe), 5.80, 5.59, 5.53, 5.36
(s, 1 H cada, CHy,), 4.65, 3.39 (h, 1 H cada, 3Juu = 6.4 Hz, BOCHMe,), 4.10 (qa, 2 H,
BH), 2.64, 2.59 (s, 9 H, Me,,), 2.56, 2.52 (m, 3 H cada, MeCCH), 2.13, 2.11. 2.09, 2.06,
1.83 (s, 3 H cada, Mey,), 1.35 (d, 3 H, *Jyg = 6.4 Hz, BOCHMe,), 1.14 (d, 9 H, *Jyp =
8.1 Hz, PMes), 1.09 (d, 9 H, 2Jgp = 8.0 Hz, PMe3), 0.98, 0.92 (d, 3 H cada, *Jyuy = 6.5
Hz, BOCHMe,), 0.65 (d, 3 H, *Jyu = 6.4 Hz, BOCHMe,)

BC{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): § 151.6, 151.2 (s, CMey,), 150.1 (d, *Jcp = 6 Hz,
HCCMe), 142.7, 142.3 (s, CMe,,), 141.1, 141.0 (s, CMe,,), 138.4 (d, *Jep = 5 Hz,
HCCMe), 133.5, 133.4 (s, CMe,,), 114.0 (d, 2Jcp = 28 Hz, HCCMe), 112.1 (d, Jcp = 28
Hz, HCCMe), 106.3, 105.9, 105.7, 105.3 (s, CHy), 74.5, 67.7 (s, BOCHMe,), 22.4,

" Debido a la dificultad de distinguir los diastereoisémeros, se reflejan los datos correspondientes a la
mezcla de ambos.
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21.8, 21.3, 20.3 (s, BOCHMey), 15.7 (d, *Jcp = 5 Hz, HCCMe), 14.9 (d, Jcp = 3 Hz,
PMes), 14.6 (d, Jop = 3 Hz, PMe3), 14.5 (s, Me,,), 14.3 (d, *Jcp = 4 Hz, HCCMe), 14.2,
13.1, 12.0, 11.5, 11.5, 11.4 (s, Me,y)
3'P{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): § 14.7, 11.4 (s, PMe3)
UB{*H} RMN (C¢D, 25° C, ppm): 5 37.4, 36.8 (s, BH)
Anal. Calc. para CgH3sBNsO,PMo: C, 45.4; H, 7.0; N, 13.9

Exp C,45.6;H, 6.8; N, 14.2.

-153-



I1.2 ParteExperimental

1\
H
—Me
¢"B\ H
N/ H _Ph ,Ph
e TN L
., aniil I, i
oy C\ . . !
ON’MO\ Ph ON’MO\ Cpn
‘ PMe3 | PMe3
NO NO
9 . 9.2

Rdto. 70 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular 641.5 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(BH) 2470; v(C=C) 1770; v(NO) 1570; (PMe3) 955
"H RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 7.40, 7.19, 7.04, 6.92 (m, 10 H, Ph), 5.55, 548 (s, 1 H
cada, CHy,), 4.13 (qa, 1 H, BH), 3.92 (h, 1 H, 3Jun = 6.5 Hz, BOCHMe,), 2.53, 2.18,
2.09, 2.08 (s, 3 H cada, Me,,),. 1.13, 1.03 (d, 3 H cada, 3JHH = 6.2 Hz, BOCHMe,), 1.00
d,9H,%Jup = 7.9 Hz, PMe3). -
BC{'H} RMN (CsDs, 25° C, ppm): § 152.1, 151.8 (s, CMey,), 147.1 (d, *Jep = 4 Hz,
Cipso), 143.4 (d, %Jcp = 6 Hz, PhCCPh), 142.6, 141.6 (s, CMe,,), 139.6 (d, 3Jep = 4 Hz,
Cipso)» 139.0 (d, *Jcp = 24 Hz, PhCCPh), 128.9, 128.3, 127.3, 125.4, 124.6 (s, CHpy),
106.0 (s, CHy,), 69.5 (s, BOCHMe,), 22.1, 22.0 (s, BOCHMe,), 15.1 (d, Jcp = 23 Hz,
PMes), 14.3, 13.4, 11.7, 11.4 (s, Me,,).
SIp{'H} RMN (C4Dj, 25° C, ppm): 8 0.6 (s, PMe;)
HB{'H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): § 37.1 (s, BH)
Anal. Calc. para C3;0H4BNsO,PMo: C, 56.2; H, 6.5; N, 10.9.

Exp C, 56.2; H, 6.5; N, 11.1
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En las Tablas 2 y 3 se recogen los datos de RMN de 'H y BC{'H} més

significativos de la mezcla de isémeros de los compuestos 3.1-3.7.

Tabla 2: Datos de RMN de 'H y 31p{'H} de los compuestos 3.1-3.7.

BOCH, 3Jus/Hz BH PMe;(d) “Jw/Hz >'P{*H}
Aldehidos n=3 3.1]3.42,3.08 399 1.06,1.04 7.8 8.9,7.6
n=2 3.6|4.77,4.69 *Jgu= 0.99 7.8 6.1,5.2
(dd, sist. 12.4 Hz 0.96 7.9
AB)
Cetonas n=1 3.2|3.89,428 6.5 415 1.09,1.07 7.6 57,45
simétricas (h)
3.3] 6.60, 6.21 4.26 1.07 7.7 44,4.1
(s)
Cetonas 3.4| 3.67 (m) 412 1.15,1.14 7.6 4.0, 3-3,
asimétricas 3.64(dq) 97,64 } 27,24
334(dq) 8.5,6.6 1.13 8.0
] 3.26(dq) 9.6,6.4
3.5] 5.30, 6.7 4.19 1.14, 78  5.0,4.0,
4.97, 1.11, 32,32
4.96,4.77 1.10, 1.09
Q
3.714.80,433 65 4.14 1.23, 78 51,39,
(sx) 1.18, 2.8,2.7
1.08,1.06 7.7
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Tabla 3: Algunos datos de RMN de PC{'H} de los compuestos 3.1-3.7.

BOCH, CO (d) 2Jcr  PMes(d) Jcp (Hz)
(Hz)
Aldehidos n=3 3.1]58.6,58.3 249.7 10 16.0 24
n=2 3.6|73.0,729 254.8,2498 9 16.1 23
16.1 24
Cetonas n=1 3.2|73.8,73.0 2544,2505 9 16.5, 16.4 24
simétricas
33| 85.6,85.3 255.7,251.1 9 16.8 23
16.5 24
Cetonas 3.4|84.6,83.8, 2549,2548 9 17.0, 16.8, 23
asimétricas 83.4,83.2 250.5,249.9 16.6, 16.3
351789,785  254.9 9 166,165 24
78.3,77.8 254.2 7 16.2
250.5 9
249.7 10
©3.7|74.3,740, 254.7,252.1 17 16.2 24
73.3
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I1.2.5.- Reaccion del compuesto 3 con CO;:

co, Ou, w! _.mCO

Sintesis:

Se disuelven 481 mg (1 mmol) del compuesto 2 en THF (30 ml) y se trasvasa
la disolucién a un Fischer-Porter, donde tras evaporar el gas inerte se introduce 1.5 atm
de CO,. La mezcla de reaccién se deja agitando 16 h a 50° C, se evaporan los
componentes mas volatiles bajo presién reducida y se extrae el residuo sélido con 2x20
ml de éter de petréleo. La disolucién resultante se filtra, se concentra y se enfria a —20°

C, permitiendo la obtencién de cristales de color naranja del compuesto 13. Rdto: 45%.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de cdlo; naranja.
Peso molecular 447.3 g/mol.
IR (nujol, cm™): V(NH) 3275; v(CO) 1915; V,5im(OCO) 1635; Vim(OCO) 1575, v(NO)
1565; (PMe;) 945
'H RMN (C¢Dg, 25° C, ppm): 8 14.66 (s, 1 H, NH,,), 8.72 (s, 1l H, HCOy), 5.57 (s, 1 H,
CH,,), 2.46, 1.89 (s, 3 H cada, Mey,), 1.01 (t, 18 H, >/, up = 3.2 Hz, 2 PMe3).
BC{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): & 251.1 (d, 2Jep = 10 Hz, CO), 170.2 (s, HCOy),
151.5, 143.3, 140.7 (s, CMe,,), 105.7 (s, CHg,), 15.0 (t, Jop cp = 11 Hz, PMe;), 14.4,
10.2 (s, Mey,).
MP{*H} RMN (C¢Ds, 25° C, ppm): 8 -5.5 (s, 2 PMes)
Anadl. Cale. para C3H»N3O4P,Mo:  C,34.9;H, 6.1; N, 9.4

Exp C,352;H,6.0;N,9.8
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NO =N NO
MesP””“'N|| _“\\\\PMe3 \ NH Me3Pln,,,_.N! _..\\\\\PME3
‘Mo 0O
MesP” | “YPMe, - \;\\/ | “Vpue,
o \_NH ©

14

Sintesis:

Se disuelven 0.465 g (1 mmol) del compuesto MoCI(NO)(PMe;)4'** y 0.106 g
(1.1 mmol) de 3,5-dimetilpirazol en tolueno (25 ml). La disolucién se agita durante 72
h. a 100 °C. Al cabo de este periodo se evapora el disolvente bajo presién reducida, se
afiaden 30 ml de éter de petréleo y se agita durante unos minutos. La disolucion
resultante se filtra, se concentra y se deja enfriar lentamente a -20 °C. El compuesto se
aisla como un sélido cristalino de color amarillo. Rdto. 60 %.

El derivado 14 se obtiene también como un subproducto durante la preparacion
de los complejos 7 y 8. El rendimiento aumenta considerablemente cuando las

reacciones se llevan a acabo a la temperatura de 60 °C.

Détos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color amarillo.
Peso molecular 485.80 g/mol.
IR (nujol, cm™): v(NH) 3259; v(NO) 1525; v(PMe3) 952
"H RMN (C4Ds, 25° C, ppm): & 12.15 (s, 1 H, NH,,), 5.58 (s, 1H, CH,) 2.52, 1.61 (s, 3
H cada, Mey,), 1.41°(d, 9 H, “Jgp = 6.9 Hz, PMes), 1.07 (t, 18 H, *J,, wp = 2.7 Hz, 2
PMe,).
BC{'H} RMN (C4Ds, 25° C, ppm): § 151.3, 138.6 (s, CMe,,), 106.2 (s, CHy,), 21.1 (d,
Jep =20 Hz, 2 PMe;), 16.4 (t, Jop cp = 9 Hz, PMe3), 14.3, 9.8 (s, Mep,).
S'p{*H} RMN (CsDg, 25° C, ppm): 8 15.6 (t, “Jpp = 16 Hz, PMes), 1.2 (d, *Jpp = 16 Hz,
2 PMe3).
Andl. Cale. para C4H35sN30P;CIMo: C, 34.6; H, 7.3; N, 8.7

Exp C,34.5;H,69;N, 8.7
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I1.2.6.- Sintesis de los derivados de Mo(I) H,B(pz):MoX(NO)(PMe;), (X=CI (15);

NCO (16); NCS (17)):
H\ /H ' '-l /H
B B

N Me N Me

N 3 N r ’
K\ i, | wNO  CH,Cl, K\ .., | wNO |

Mo —_— Mo,
@N/ L‘Pl\ne3 4d,25°C @N/ L‘cu

Me3 . Me3

1 15

Sintesis:

Se disuelven 0.258 g (0.52 mmol) del compuesto 11 en CH,Cl, (30 ml) y la
disolucién que resulta se agita durante cuatro dias a la temperatura ambiente, al término
de los cuales el color ha cambiado desde el naranja original al verde. Se evapora el
disolvente bajo presién reducida, se afiaden 3x30 ml de éter de petrdleo y se agita
durante unos minutos. La disolucién resultante se filtra, se concentra y se¢ enfria
lentamente a -20 °C, permitiendo la obtenci6n de cristaes de color verde del producto

14. Rdto. 85 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color verde.
Peso molecular 458.5 g/mol.
Yer = 2.12 mB
IR (nujol, cm™): Vv(CHy,) 3114 y 3105; v(BH,) 2376, 2345 y 2293; v(NO) 1605; (PMe3)
950
Anal. Calc. para C|,HBNsOP,CIMo: C,31.4;H,5.3;N, 15.3
Exp C,31.6;H,5.6;N, 154
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Y Me; N@‘c PMe;

N\
ECN /”I”""Md‘\\\\NO | THF (CN //II,,,,_NO_“\\\NO
@N/ L\g. 4d,602C @N/ “YNCO

Me3 :Me3

15 ( 16

Sintesis: 4

Se disuelven 0.137 g (0.30 mmol) del compuesto 15 y 25 mg (0.30 mmol) de
KCNO en THF (30 ml) y la mezcla se agita durante cuatro dias a 60° C. Transcurrido
este tiempo se evapora el disolvente bajo presién reducida, se afiaden 2x25 ml de éter de
petréleo y se agita durante unos minutos. La disolucién resultante se filtra, se concentra
y se enfria lentamente a -20° C. El compuesto 16 se aisla como un sélido cristalino de

color verde. Rdto. 70 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color verde.
Peso molecular 467.1 g/mol.
Her = 1.65 mB
IR (nujol, cm™): v(CH,,) 3115; V(BH,) 2436, 2375 y 2293; v(CNO) 2220; v(NO) 1606;
(PMes) 950
Anal. Calc. para C;5HBNgO.P;Mo:  C, 33.4; H, 5.6; N, 18.0
Exp C,333;H,57;N,17.8
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H H H H
B B

Sintesis:

La sintesis de 17 es analoga a la del compuesto 16. Rdto. 43 %.

Datos espectroscopicos y analiticos:
Sélido cristalino de color verde.
Peso molecular 483.2 g/mol.

Ues = 1.87 mB

IR (nujol, cm™): v(CH,,) 3104; v(BH,) 2412, 2385 y 2289; v(CNS) 2057; v(NO) 1632;
(PMes) 954 .
Andl. Calc. para C;3H6BNsOP,SMo:  C, 32.3; ﬁ, 54;N,174

y Exp C,32.7;H,54;N,17.0
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I1.3.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS

I1.3.1.-Sintesis de los complejos H,B(pz);Mo(NO)(PMe3)s (1) y
[(u-H)HB(pz*);]Mo(NO)(PMe3); (2):

2l con las sales de

Las reacciones del clorocomplejo MoCI(NO)(PMes)4
potasio de los ligandos dihidrobis(pirazolil)borato [H,B(pz); = Bp] y dihidrobis(3,5-
dimetil-pirazolil)borato [H,B(pz*), = Bp*] conducen respectivamente a la obtencion de
los derivados [H,B(pz):]Mo(NO)(PMe;)s (1) y [(u-H)HB(pz*)2]M9(NO)(PM63)2, (2)de

acuerdo con las ecuaciones 27 y 28.

NO PMe3
M93P/Ill,,.'N!O._“\\\\PMG:; KBp o,‘\\\\NO (Ec 27)
Me;p” | YPMe,  (KCD “YPMe;

Cl (-PMe3)

PM83

NO | ‘

Mesp/”h"'IWIO'N“\\-PMea KBp* T o \\\\PMeS (E 28)
o™ ~orte, G “ewe, =

& (-2 PMe;)

En el proceso representado en la Ec. 27 tiene lugar la sustitucién del 4tomo de
cloro de uno de los ligandos fosfina del complejo MoCI(NO)(PMes)s por un ligando

dihidrobis(pirazolil)borato, que se coordina al centro metdlico a través de dos 4tomos de
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nitrégeno, uno de cada anillo de pirazolilo. El ligando Bp actia en el complejo 1 como
ligando aniénico bidentado, donador de tres electrones.

En el seguimiento mediante espectroscopia de RMN de la reaccion de la Ec. 28
se observa que también en este caso se forma inicialmente un compuesto que contiene
tres ligandos PMes, y que probablemente corresponde al derivado andlogo de Bp¥*,
H,B(pz*),Mo(NO)(PMe;);. Sin embargo, en disolucién, en ausencia de un exceso de
PMe;, esta especie es inestable y pierde con mucha facilidad una molécula de
trimetilfosfina para dar lugar al producto 2 que es el que se obtiene normalmente
después de trabajar la reaccion. En este compuesto, la capa de valencia del dtomo de
molibdeno alcanza una configuracién de 18 electrones virtud a la formacién de un
enlace adicional de tres centros y dos electrones entre el 4tomo de Mo y uno de los
enlaces B-H del ligando Bp*, lo que implica que, en un sentido formal, este ligando
cede cinco electrones al metal y se comporta como tridentado.

En contraste, el derivado anilogo de Bp [H;B(pz):]Mo(NO)(PMes); (1) es
bastante estable tanto en disolucién (en disolventes no clorados) como en estado s6lido
y no experimenta el proceso de disociacién de fosfina.

Esta diferencia de comportamiento en el modo de coordinacion al centro
metilico que presentan los ligandos Bp y Bp* en los complejos 1 y 2 probablemente

1 asf

tiene su origen en efectos estéricos. Diversos trabajos aparecidos en la bibliografia
como las investigaciones llevadas a cabo recientemente por nuestro grupo de
investigacién con los complejos Bp’Mo(1*-C(NR*)R)(CO),L (Bp’ = Bp, Bp*)!"*! ponen
de manifiesto que la interacciones agésticas entre el centro metilico y uno de los
enlaces B-H del ligando Bp’ se producen mds facilmente cuantos mis impedimentos
estéricos tenga este ligando. Se ha sugerido que las repulsiones estéricas entre los
sustituyentes en la posicién 3 de los anillos de pirazol del Bp’ obligan a este ligando,
cuando se coordina al metal, a adoptar una configuracién de bote mas pronunciada que
en el caso de que estas repulsiones no existan o sean menores, lo que induce una
aproximacién del atomo de boro al centro metélico, favoreciendo asi la interaccién
agéstica Mo-H-B.

Los datos analiticos y espectroscépicos para los complejos 1 y 2 estdn de
acuerdo con la formulacién propuesta. El espectro de IR del complejo 2 muestra entre
otras, dos bandas de intensidad media a 1995 y 2470 cm™ que corresponden a las
vibraciones de tensién de los enlaces B-H terminal y agéstico respectivamente. A

diferencia, el espectro de IR de compuesto 1 presenta un grupo de bandas centradas a

- 163 -



I1.3.Andlisis de los Resultados

2415 cm’! con distintas intensidades relativas, debidas a las combinaciones de los
modos normales de vibracién que corresponden a las tensiones de los enlaces B-H de un
grupo BH,.

Los espectros de RMN de 'Hy ''B del compuesto 2 confirman la existencia de
la interaccién agdstica Mo-H-B. Asf, en el espectro de 'H se observa una sefial de
resonancia para cada uno de los protones del grupo BH, del ligando Bp*, en forma de
pseudocuartetes muy anchos, con una diferencia de més de 4 ppm entre los valores de
sus desplazamientos quimicos. [d -0.31 (qa, Mo-H-B) y 3.85 (qa, H-B-H)]

En el espectro de RMN de ”B, el desplazamiento quimico del 4tomo de B
aparece a 20.4 ppm, muy préximo a los valores que se han observado en los complejos
andlogos [(u-H)HB(pz*)z]Mo(nZ-C(NR’)R)(CO)z. Ademds, los precedentes encontra-
dos en éste y en otros sistemas parecidos, ponen de manifiesto que la sefial del 4tomo de
B en los compuestos con interaccién agdstica M-H-B aparece siempre a campo algo
mas alto que en los compuestos similares en los que el ligando Bp’ se coordina segun el
modo bidentado clasico. De acuerdo con estas observaciones, en el compuesto 1, la
sefial que corresponde al 4tomo de B aparece a campo mas bajo (31.9 ppm.)

Los datos de RMN de 'H, >C y *'P del compuesto 2 est4n de acuerdo con una
disposicién cis de dos ligandos fosfina magnéticamente equivalentes. Este hecho se
debe a la existencia en 2 de un plano de simetria que contiene al dtomo de boro y
posibilita que !os anillos de pirazolilo resulten también magnéticamente equivalentes.

La estructura molecular del compuesto 1 queda determinada por la presencia
de los tres ligandos fosfina, que adoptan una disposicién meridional, como es fécil
deducir de los datos de RMN de 'H, ®C{'H} y *'P{'H} de los grupos PMe;, que se

recogen en la Tabla 4:

Tabla 4: Datos de RMN de 'H, >C{'H} y *' P{'H} de los ligandos PMe;
del compuesto 1

trans-(PMej3), PMe;

'"H 084, Jypup=2.1Hz) 1.29(d, Jup =6 Hz)
BC{'H} | 223 (t, Jpcp=19Hz)  16.8 (d, Jep = 10 Hz)
MPH} | -1.1(d, Jopre=13Hz) 4.9 (t, Jpp = 13 Hz)

Hay que resaltar que la equivalencia de los dos ligandos PMes; dispuestos

mutuamente frans implica la existencia de algin proceso fluxional en el compuesto 1.
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Este movimiento fluxional podria consistir en la inversion de la configuracién de bote

del ciclo MoN4B, de forma que el grupo BH, alterne rapidamente su posicion a un lado

y otro del plano ecuatorial de la molécula, que se convertiria en un plano efectivo de

simetria, como se representa en la ecuacioén 29. Este tipo de proceso se ha propuesto con

anterioridad en trabajos de nuestro grupo de investigacién con complejos de Ni y Pd

que contienen ligandos del tipo dihidrobis(pirazolil)borato.’”!

H H
S Me;, = Me; Mey
( .. | WNO AN=Na, r ~NO @N\ T aNO
L/N/MO‘PM%: HzB\g:g{ O‘PM33= C/N - cL""’"PMea
LMe;, Me, N"" Me;
i
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I1.3.2.- Sintesis de los complejos H,B(pz*);MoL(NO)(PMej3); (L = CO (3),
CH2=CH2 (4)):

El grupo agéstico B-H se puede considerar como un ligando relativamente débil
y por tanto susceptible de ser desplazado por otros ligandos que, bien posean
caracteristicas donadoras mds acusadas, y/o la posibilidad de formar un enlace mas
fuerte mediante retrodonacién desde el centro metélico. Sin embargo, es importante
destacar que debido a la naturaleza intramolecular de esta interaccion, es necesario tener
también en cuenta tanto la componente entrpica del proceso como los factores

estéricos de los restantes ligandos del complejo.
I1.3.2.1 Reaccion del complejo 2 con CO:

La reaccién del compuesto 2 con monéxido de carbono tiene lugar en
condiciones relativamente suaves (3 h. a la temperatura ambiente) y produce un sélido

cristalino de color naranja de composicién H,B(pz*),Mo(NO)(CO)(PMes); (3), como se

representa en la Ecuacién 30:

(Ec. 30)

La especie 3 es térmicamente bastante estable y en estado s6lido puede
manejarse durante cortos periodos de tiempo en contacto con el oxigeno y la humedad
atmosféricos sin que se observe ningiin sintoma de descomposicién. Es importante
sefialar que el aducto [H,B(pz),]sPt(CO)Mes que se obtiene en la reaccién de CO con el
complejo [(u-H)HB(pz),]:PtMes y que fue descrito por King y col.l' es muy inestable

y pierde con facilidad el grupo carbonilo coordinado para dar origen al compuesto que
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contiene la interaccién agéstica M-H-B. Aparentemente, el alto estado de oxidacién
(+4) del Pt, limita la posibilidad de retrodonacién de densidad de carga a los orbitales
n* del ligando carbonilo, e impide por tanto la formacién de un enlace Pt-CO estable.
Esta diferencia en el comportamiento de los aductos de pt*y Mo’ se ve reflejada en sus
frecuencias v(CO) de IR; en la especie de platino aparece a 2125 cm™', muy cercana a la
que corresponde al CO libre, y en la de molibdeno a 1890 cm", un valor de frecuencia
mucho menor y que es indicativo de la existencia de una fuerte retrodonacién desde el
centro metélico. Los datos analiticos y espectroscépicos obtenidos para el complejo 3
estan en excelente concordancia con la estructura propuesta para el mismo. La presencia
de una banda intensa de IR a 1890 cm™ y de un triplete a 240.1 ppm (ZJcp= 10 Hz) enel
espectro de RMN de "C revelan, claramente, la existencia de un ligando CO
coordinado en la molécula. El espectro de RMN de 'H muestra un triplete de
acoplamiento virtual para los dos grupos PMe;, caracteristico de una distribucién trans
de estos ligandos. Como en el caso del complejo 1, la actividad dindmica de la molécula
de este complejo da lugar a la creacién de un plano efectivo de simetria. El cambio de
estereoquimica de los grupos fosfina que se produce en la transformacién 2—3 se puede
atribuir al elevado efecto trans de los ligandos CO y NO, y parece probable que facilite

la incorporacion de la molécula de CO para formar el complejo 3.

I1.3.2.2 Reaccion del complejo 2 con etileno:

La interacciéon de una disolucién en THF del compuesto 2 con 1 atm. de
CH,=CH; a 25° C origina un sélido cristalino de color amarillo caracterizado como
H,B(pz*)2Mo(NO)(CH,=CH,)(PMe;), (4), como se muestra en la ecuacién 31:

La reaccion es reversible y en disolucién, cuando no existe un exceso de etileno,
el compuesto 4 da lugar rdpidamente al compuesto de partida. Por tanto, para evitar esta
transformacién, todas las manipulaciones del compuesto 4 han de llevarse a cabo en
atmdsfera de etileno. Los datos analiticos y espectroscépicos obtenidos para esta
sustancia estdn de acuerdo con la formulacién que se propone para ella. El espectro de
IR del complejo 4 presenta una absorcién de pequeiia intensidad a 3030 cm’', que puede

atribuirse a la vibracién de tensién, v(C-H), del grupo etileno presente en la molécula.
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H\ H
B
P ‘ HH
\I/ X T \’/ X TMes (ﬁ/
+H C=CH Wy W
/III'.M ,‘\\\\PMe3 2 : ;2 Mo ' C\H (Ec 31)

\ o \ .- R\ 2
ON’ “YPMe; -H,C=CH, ON’ \,'Jo

NO IlDMe;,
2 4

Las bandas originadas por el ﬁujol (1455 cm"), el NO coordinado (1590 cm") y el
ligando Bp* (1541 cm™) probablemente enmascaran la absorcién que corresponde a la
frecuencia v(C=C) del etileno coordinado y que cabe esperar que aparezca en esta zona
del espectro de IR. En el espectro de RMN de 'H registrado en atmésfera de CH,=CHa,
las resonancias de los 4tomos de hidrégeno de la molécula de etileno coordinada
aparece a 8 1.99 y 1.60 en forma de multipietes anchos, mientras que en el de Beg'Hy,
los 4tomos de carbono de este ligando presentan un triplete agudo centrado a & 38.4
(2Jcp = 4 Hz), como consecuencia del acoplamiento con dos 4tomos de fésforo
magnéticamente equivalentes. Parece por tanto probable, como en el caso del
compuesto 1, que la actividad dindmica de la molécula de este complejo dé lugar a la
creacién de un plano efectivo de simetria que iguala magnéticamente a los ligandos
fosfina y a los grupos CH, de la molécula de etileno. Este dltimo ligando estaria
coordinado al metal en una posicién perpendicular al plano ecuatorial de la molécula del

complejo 4.
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I1.3.3.- Reacciones de los compuestos H,B(pz):Mo(NO)(PMes)s (1) y
[(u-H)HB(pz*);]Mo(NO)(PMe;): (2) con los alquinos. Sintesis
y caracterizacion estructural del derivado

[(u-CHCH,)HB(pz*):]Mo(n*-CsH,NO)(PMes) (12):

I1.3.3.1 Reaccién del complejo 2 con acetileno a baja temperatura. Sintesis del

complejo H,B(pz*);Mo(NO)(PMe3),(HC=CH) (5):

Cuando una disolucién del compuesto 2 se hace reaccionar con 0.5 atm. de
acetileno a la temperatura de —60 °C, durante 2 horas, se obtiene el compuesto 5, que se

aisla en forma de cristales de color rojo oscuro (Ec. 32).

NO
2 5

Dicho compuesto es muy inestable a la accién del aire, tanto en disolucién como
en estado sélido. Las propiedades espectroscépicas observadas para este derivado estdn
de acuerdo con una estructura similar a la descrita para los aductos anilogos de
monéxido de carbono y etileno, compuestos 3 y 4 respectivamente. La retrodonacién de
densidad de carga del centro metélico a los orbitales antienlazantes del etino conduce al
debilitamiento del triple enlace, que ve reflejado en la disminucién, con referencia a la
del etino libre, de la frecuencia de vibracién C=C, que aparece en el espectro de IR de §
a 1655 cm™. Esta frecuencia de vibraci6n tan baja se aproxima mucho a la del etileno
libre (1623 cm™) y por tanto en 3 el ligando HC=CH podria considerarse como un
metalaciclopropeno.

El espectro de RMN de “C{'H} presenta entre otras, una tnica sefial a § 122.8

(ZJCp = 14 Hz) para los dos 4dtomos de carbono del ligando etino. El espectro de 'H
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confirma esta equivalencia, ya que los dos protones acetilénicos resuenan juntos a §
7.77 (Jup = 3.8 Hz). Los dos ligandos fosfina también aparecen en este complejo
magnéticamente iguales, y por tanto la equivalencia de los dos grupos CH del ligando
etino se puede explicar considerando la existencia de un movimiento fluxional del
ligando Bp* analogo al descrito para los complejos 1, 3 y 4. El giro libre de la molécula
de etino alrededor del enlace con el centro metélico parece improbable debido al fuerte

cardcter T que presenta la interaccién M-C,H; en el complejo S.

I1.3.3.2 Reaccién del complejo 2 con alquinos sustituidos. Sintesis de los complejos
(w-H)HB(pz*);Mo(NO)(PMe;3)(RC=CR’) (R=H, R’=Me (6); R’=Ph (7);
R=R’=Me (8); R=R’=Ph (9)):

El tratamiento de las disoluciones del compuesto 2 en THF con alquinos
sustituidos sigue un curso distinto del que se ha descrito anteriormente para la reaccién
con acetileno y conduce en todos los casos estudiados a la formacién de los complejos
con interaccién agéstica [(UW-H)HB(pz*),]Mo(NO)(PMe;3)(RC=CR’) como tnicos
productos (Ec. 33):

(Ec. 33)

R =H, R'=Me (6)
R=H,R' =Ph (7)
R=R'=Me (8)
R=R'=Ph (9)

En estos casos la reaccién transcurre con la sustitucién de uno de los ligandos
fosfina por una molécula de alquino sin que se produzca ningin cambio apreciable en el

enlace agdstico Mo-H-B.
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Los nuevos productos sintetizados se obtienen como sélidos cristalinos de color
rojo 6 amarillo, muy solubles en los disolventes orgdnicos comunes como el éter de
petréleo, éter etilico, etc.

El estudio de los datos analiticos y espectroscopicos de IR y de RMN de 'H,
Bc('Hy, *'P('H} y "B{'H}, que figuran en la parte experimental de este capitulo y
cuyos datos mds representativos figuran en las Tablas 5-9, permite la caracterizacién

estructural de los compuestos 6-9.

Tabla 5: Algunos datos de RMN de 'H de los compuestos 6y 7.

HC= JHz) PMe; *Juwp(Hz) BH BHMo

6]752(dq) °Jwp=186 102 d,83 355 0.5
Jan=1.7

71 817 ‘Lp=186 100 d,84 365 0.10

Tabla 6: Algunos datos de RMN de 'H de los compuestos 8 y 9.
I R=R’ PMe; “Jup(Hz) BH BHMo

2.37,2.18 1.08 (d) 8.2 355 0.11

7.54,6.99 0.94 (d) 8.5 356  0.55

8
9

Tabla 7: Algunos datos de RMN de >C{'H} de los compuestos 6 y 7.

I HC= *YJop(Hz) =CR *Jep(Hz) PMes Jcp(H2)

-121.8 (d) 28 145.4 (d) 6 15.1 (d) 26
129.9 (d) 29 148.3 (d) 6 15.1 (d) 26

6
7

Tabla 8: Algunos datos de RMN de >C{'H} de los compuestos 8 y 9.
‘| ¢c=C lp(Hz) PMesd) Jcr (Hz)

8| 142.8 (d) 6 15.9 25
130.5 (d) 26
911504 (d) 6 15.3 25

145.4 (d) 24

Tal y como sucedia con el compuesto 2, los compuesfos 6-9 presentan una

interaccion no clasica de 3 centros y 2 electrones, B-H-Mo, como se puede deducir de
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las séﬁales de resonancia de los 4tomos de H de las agrupaciones BH y BHMo, que
resuenan en todos los casos con una diferencia aproximada entre ellas de 3.5 ppm en los
espectros de RMN de 'H de estos compuestos (Tablas 5y 6).

En los espectros de IR de estos compuestos también es posible distinguir la
agrupacién BH de la agrupacién BHMo, apareciendo ésta ultima, en todos los casos, a
frecuencias menores, como se puede apreciar en la Tabla 9:

La coordinacién de los alquinos, que actian en estos compuestos cCOmo
donadores de 2 electrones, al 4tomo de Mo queda claramente de manifiesto por la
observacién de las vibraciones de tensién de los triples enlaces en los espectros de IR de
los compuestos 6-9 (Tabla 9), todas ellas mucho més bajas que las correspondientes a
los alquinos libres, que varfan entre 2190-2260 cm’, como consecuencia de la
retrodonacion de densidad de carga del 4tomo de Mo a los orbitales * del enlace C=C.
Sin embargo, en todos los casos la retrodonacién es mas débil que en el compuesto 5, en

el que la frecuencia de vibracién del acetileno coordinado es de 1655 cm™.

Tabla 9: Algunos datos de los espectros
de IR de los compuestos 6-9 (v en em’).

v(BH) v(BHMo) w(C=(C)
2472 1995 -
2470 2110 1750
2475 2065 1750
2475 2165 1810
2475 2045 1795

o 0 NN

La coordinacién de los acetilenos se confirma con la aparicién de sefiales de
resonancia correspondientes a los dtomos de C del triple enlace en los espectros de
RMN de 13C{IH} de' estos compuestos (Tablas 7 y 8), que en todos los casos aparecen
como un doblete debido al acoplamiento con el dtomo de P del ligando PMes. Sin
embargo, la constante de acoplamiento “Jcp es muy diferente, en los compuestos 8 y 9,
para ambos carbonos del triple enlace alquinico, incluso cuando los alquinos estn
simétricamente sustituidos. La inequivalencia de ambos 4tomos de C del triple enlace en
el caso de los alquinos simétricamente sustituidos (8 y 9), indica que el giro alrededor

del enlace Mo-alquino estd impedido, lo cual seguramente se debe tanto a factores

S172-



I1.3 Andlisis de los Resultados

estéricos como electrénicos, debiendo ser importante la retrodonacién del M al ligando,
que rompe la simetria radial del enlace c L>M.

Aunque con los datos disponibles en este momento no resulta posible efectuar
una propuesta estructural definitiva, parece probable que el ligando alquino se coordine
al metal de forma perpendicular al plano ecuatorial de la molécula de estos compuestos,
de manera semejante a lo que se observa para el complejo 5. En el caso de los alquinos
que no estin simétricamente sustituidos no ha sido posible asignar la posicién de los

sustituyentes R y R’.

I1.3.3.3. Algunas consideraciones acerca de la influencia de los coligandos en la

formacién de una interaccion agéstica M-H-B en estos compuestos:
En un sentido formal, la génesis en estos compuestos de un enlace agéstico M-

H-B requiere una posicién de coordinacién vacante, que se puede crear por disociacién

de uno de los ligandos fosfina tal y como se representa en la ecuacién 34.

(Ec. 34)

L = CO (3); H,C=CH, (4); L = PMe; (2); RCCR' (6-9)
HCCH (5) -

Como se ha comentado anteriormente, en el caso de los complejos 3,4 y 5 que
contienen un ligando L poco voluminoso como el CO, el CH,=CH; 6 el CH=CH, el
equilibrio estd muy desplazado hacia la izquierda y la concentracién de la especie que
contiene la interaccién agéstica se encuentra por debajo de los limites de deteccién. Sin
embargo, tanto en el caso del complejo 2 como en 6, 7, 8 y 9, la coordinacién de un
ligando mas voluminoso que los anteriores como la PMe; o los acetilenos sustituidos,

produce una congestién estérica alrededor del centro metédlico que da origen a la
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expulsién de un ligando fosfina con la consiguiente formacién del correspondiente
derivado con interacciéon M-H-B. Los complejos [(n-H)HB(pz*):]Mo(CO),L
investigados por Trofimenko® y Cotton' (L = n’-C3Hs, C7H5), por Sarkar’®! (L = n*-
CsHyy), y por nuestro grupo de investigacién®*"! (L = n%-acilo y 1n*-iminoacilo),
presentan también un comportamiento andlogo (Ec. 35).

Asi, para los derivados con los ligandos de mayor volumen como son los n*-
alilo, el equilibrio (Ec. 35) se encuentra totalmente desplazado hacia la derecha. Los
complejos [(u—H)HB(pz*)z]Mo(CO)z(n3-alilo) son muy estables y no reaccionan

apreciablemente con nucledfilos fuertes. Cuando L = n-iminoacilo, que es un ligando

(Ec. 35)

algo méis pequefio, la disociacién de PMe; y la formacién del complejo agéstico se-
produce calentando los complejos [H:B(pz*);]JMo(CO),L(PMe;) a temperaturas
cercanas a los 100 °C, mientras que en los derivados con los ligandos acilo, menos
voluminosos, la perdida de fosfina no tiene lugar ni incluso calentando a esa
temperatura los correspondientes aductos de fosfina. Por tanto, parece evidente que los
factores estéricos de los ligandos L juegan, en estos compuestos de molibdeno, un papel

esencial en la formacién de interacciones agésticas M-H-B.
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I1.3.3.4 Reacciones de los complejos 1 y 2 con acetileno (1-2 atm) a la
temperatura ambiente. Sintesis de los complejos
[HB(pz)2]Mo(n’*-C4HaNO)(PMes)L (L= HC=CH (10); PMe; (11)) y
[(u-CHCHZ)HB(pz*)z]Mo(’r]3-C4H4NO)(PMe3) 12). Caracterizacion

estructural del compuesto 12:

I1.3.3.4.1 Reacciones del complejo 1 con acetileno a la temperatura ambiente:

La reaccion del complejo 1 con acetileno (1-2 atm.) en THF a la temperatura
ambiente conduce a la formacién de un sélido cristalino de color marrén verdoso,
soluble en los disolventes orgdnicos comunes e inestable frente a la accién del oxigeno

y la humedad del aire, tal y como se muestra en la Ecuacién 36:

H
“ScH (Ec. 36)

En la reaccién se desprenden dos equivalentes de fosfina y tiene lugar la
formacién de un metalaciclo aromdtico de 6 miembros del que no existen precedentes
bibliograficos. Formalmente, este proceso consiste en una reaccién de dimerizacién de
acetileno con la incorporacién de un grupo nitrosilo. Como se ha comentado en la
introduccién a este capitulo, la incorporacién de otros ligandos como CO, isonitrilos,
nitrilos y olefinas en el proceso de acoplamiento de dos moléculas de acetileno tiene
precedentes bibliogréficos. Sin embargo, no se habia observado nunca para el ligando
NO, una molécula que resulta muy estable cuando se coordina a un metal de transicién
Yy que pocas veces experimenta una transformacién quimica.

La formulacién estructural propuesta para el complejo 12 estd de acuerdo con
los datos analiticos y espectroscépicos de IR y RMN que figuran en la parte

experimental de este capitulo.

- 175 -



11.3.Andlisis de los Resultados

Su espectro de IR presenta una sefial a 1660 cm’ que corresponde a la vibracién
de tensién v(C=C) del ligando acetileno coordinado. El valor de esta frecuencia es muy
similar al que se observa en el espectro de IR del derivado 5 (1655 cm’') y en ambos
casos es indicativo de la existencia de una elevada retrodonacién de densidad de carga
desde el metal a los orbitales m* antienlazantes de la molécula de acetileno. Los
espectros de RMN de 'H y °C también ponen claramente de manifiesto la existencia de
un ligando acetileno coordinado. En la Fig. 9 se muestra el espectro de prot6n del
compuesto 10, donde se observan dos sefiales de resonancia a & 10.09 (d, 3up=6.2 Hz)
y 9.21 (d, *Jup = 16.4 Hz) que son atribuibles a los grupos CH acetilénicos. Estos grupos
resuenan a & 156.5 (d, 2Jep= 5 Hz) y 136.1 (d, 3Jcp = 8 Hz) en el espectro de Be('H]).
La no equivalencia de los dos grupos CH del ligando acetileno indica que no existe un
giro libre alrededor de su enlace con el centro metélico y que no héy en la molécula del

complejo 10 ningin plano de simetria que iguale los entornos de estos dos grupos de

atomos.
PMe;
CH (metalaciclo)
A A A
=| BH
Mo=CH Tﬂc C? e
i | ] Hulull R )
\ ! "ol 5
T ;
som 10 8 i s i 2 o

Fig. 9: Espectro de RMN de 'H del compuesto 10.
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El ligando acetileno en el complejo 10 es muy 1abil y cuando las disoluciones de
este complejo se calientan bajo condiciones diversas se sustituye por una molécula de
PMe; con formacién del complejo 11 (Ec. 37). La descomposicion parcial de 10

suministra la cantidad de fosfina necesaria para la formacion de 11.

H
~ScH (Ec. 37)

La reaccién ocurre incluso de manera espontinea en estado sélido bajo
atmodsfera inerte. En disolucién y en presencia de 1 equivalente de PMes, la
transformacién es pricticamente cuantitativa y revierte de nuevo a 10 cuando el
complejo 11 se somete a una presién de 1-2 atm. de acetileno.

Los datos de RMN del complejo 11 estdn de acuerdo con una disposicién trans
de los dos ligandos fosfina y que son magnéticamente equivalentes. Este hecho pone de
manifiesto que también en este compuesto existe un plano de simetria efectivo,
probablemente causado, como en los casos anteriores, por el movimiento fluxional del
ligando Bp, y sugiere que el ligando nitrosoheterociclo es coplanar y estaria situado en
el plano ecuatorial de la molécula del complejo. El espectro de RMN de BC{'H} del
compuesto 11 se puede observar en la Figura 10.

Las sefiales de los espectros de RMN 'H y ! 3C{'H} de los complejos 10 y 11
correspondientes al ligando nitrosoheterociclo son muy similares y su asignacién se ha
llevado cabo con la ayuda de experimentos bidimensionales de RMN. Ello ha permitido
deducir inequivocamente su formulacién y el modo de coordinacién al centro metélico.
El grupo CH carbénico es sin duda el fragmento mas interesante de este ligando, y
aparece a valores de 8 de 12-13 en el espectro de 'H, mientras que en el de *C{'H}
resuena a campo muy bajo entre valores de 8 de 263-284. Estas seiiales aparecen

acopladas a uno (10) o dos (11) atomos de fésforo (3JHp =29-38Hzy 2Jcp = 12-14 Hz).
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2PM63
QH(metalaciclo)
CH,,
Mo=CH ) f f —» CH,,
| L R
oo 250 200 150 100 » H

Fig. 10: Espectro de RMN de >C{'H} del compuesto 11.

La aromaticidad de este nuevo nitrosoheterociclo se infiere de los valores de las
sefiales de RMN de los restantes grupos CH (entre 8.6 y 7.0 ppm en el espectro de 'H,y
128-116 en el de *C). El color verdoso que presenta estos compuestos también es
probablemente indicativo de la aromaticidad de este fragmento, ya que se ha descrito
que los compuestos monémeros que contienen un ligando nitrosoalcano son
generalmente de color azul, mientras que los de nitrosoareno son de color vérde. Parece
ser que el color verde de los nitrosocompuestos aromaéticos se debe a una banda de
absorcién de baja energia, asignada a la transicién n — m*. Las bandas de alta energia
que también aparecen en estos derivados se han atribuido a transiciones 1 — m*.1*!

La formacién de este nitrosoheterometalaciclo de 6 miembros implica la
activacién del grupo nitrosilo coordinado con la creacién de un nuevo enlace C-N. En el
Esquema 2 se representan las dos rutas més probables que se proponen para este

proceso.
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:no——lcle \HCECH

‘ Oxpy—
NO NO H } SN=CH
| c /N

Mo + HC=CH — Mo—]| N
X C—CH
H + HC=CH H
(especie analoga
al compuesto 5) NO H
I /CQCH
Mo |
c=—CH
H
derivado de
ciclobutadieno
Esquema 2

I1.3.3.4.2.- Reaccién del compuesto 2 con acetileno a la temperatura ambiente:

Cuando el compuesto 2 reacciona con acetileno (1-2 atm.) a la temperatura
ambiente durante 16 horas, se obtienen después de trabajar la reaccién en condiciones

apropiadas, cristales de color verde del complejo 12 (Ec.38):

i, IVlIO"““PMes HC=CH

\

ON( ‘ “YPMe, 202C
NO

2 12

Esta transformacién parece que transcurre con la formacién inicial del complejo
S, que como se ha descrito en el apartado 3.1 de este capitulo, se puede aislar cuando
esta misma reaccion se efecta a —60 °C. Ademds de la formacién de un ligando
nitrosoheterociclo con idéntica formulacién al descrito para 10 y 11, en la génesis del

compuesto 12 se observa otro proceso muy significativo e importante del que no existen
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precedentes bibliograficos: la insercién de una molécula de acetileno en uno de los
enlaces B-H del ligando Bp*, que conduce a la formacién de un nuevo ligando
polipirazolilborato tridentado, en el que la tercera posicién de coordinacién al dtomo de
molibdeno la ocupa el fragmento olefinico que se forma. Es muy posible que esta
transformacién sea intramolecular y proceda a través de la coordinacién previa de una
molécula de acetileno al dtomo de Mo que daria lugar a un intermedio de reaccion
andlogo al complejo 10.

Los datos analiticos y espectroscopicos obtenidos para este compuesto estdn de
acuerdo con la formulacién propuesta. Las sefiales de IR y RMN que corresponden al
ligando nitrosoheterociclo son muy similares a las descritas para los complejos 10 y 11,
entre las que cabe nuevamente destacar las de los éspectros de RMN de 'H y 13C{ lH}
que corresponden al grupo CH carbénico. Estas absorciones aparecen como un doblete
de dobletes a 8 11.61 (CJyy = 10.2 Hz, >Jyp= 3.8 Hz) en el de 'H y como un doblete a &
267.0 (ZJcp = 16 Hz) en el de 13C{lH}. En la Figura 11 se representa el espectro de
RMN de 'H de este complejo.

Como era de esperar, en el espectro de IR de 12 se observa una tnica absorcién
para la vibracién de tensién del enlace B-H a 2404 cm’. Los desplazamientos quimicos
del fragmento CH=CH, unido al itomo de boro en los espectros de RMN de 'H y
C{'H} presentan valores muy préximos a los que se encuentran normalmente para
otros complejos que contienen este grupo olefinico. Asi por ejemplo, el dtomo de
carbono del grupo CH aparece en el espectro de Bc{'H} a 87.9 ppm como una sefial
ancha debido a la proximidad del 4tomo de boro, mientras que la del grupo CH; resuena
a 68.6 ppm en forma de doblete (*Jep = 5 Hz) que se escinde en un doblete de tripletes
en el correspondiente espectro “gated”. En el espectro de 'H, los 4tomos de hidrégeno
del grupo CH, son de naturaleza diastereotépica y aparecen a 3.34 y 4.02 ppm en forma
de doblete de dobletes; el grupo CH resuena a 5.1 ppm y se acopla tanto a los dos
atomos de hidrégeno del grupo CH; (3JHH = 14,7 y 11.4 Hz) como al del fragmento BH
(Juu = 1.7 Hz). No se observan acoplamientos de los dtomos de hidrégeno del grupo

CH=CH; con el nicleo de fésforo del ligando PMe;.
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PMC3

Cﬂ(metalaciclo) [
Mo=CH
/ CH=CH,
— / f
L | Ll l L PR AR | -

Fig. 11: Espectro de RMN de TH del compuesto 12.

Las reacciones, bajo muy diversas condiciones, del complejo 2 con acetilenos
sustituidos no han conducido en ningiin caso a la obtencién de productos andlogos a 12.
El acetileno parece ser que es el udnico alquino capaz de efectuar este tipo de
transformaciones, por lo que los efectos estéricos de los alquinos deben jugar un papel
esencial durante el desarrollo de estos procesos. Tampoco es posible obtener productos
derivados del acoplamiento del ligando acetileno con otros acetilenos superiores. Asi, la
reaccién del compuesto 6, que contiene un ligando propino coordinado, con acetileno
(1-2 atm.) conduce sélo al compuesto 12, lo que sugiere que el primer paso de la
reaccion es la sustitucién en 6 del ligando metilacetileno por acetileno para dar lugar al

compuesto S, que finalmente conduciria al producto observado.

I1.3.3.4.3.- Estructura molecular del complejo 12;

Aunque los resultados de los estudios analiticos y espectroscépicos de IR y
multinuclear de RMN mono y bidimensionales han permitido la formulacién inequivoca
del complejo 12 y la forma precisa de coordinacién al dtomo de Mo de los dos ligandos

nuevos que presenta este derivado, se ha estimado conveniente llevarla a cabo mediante
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un estudio de difraccion de rayos X, cuyos resultados se muestran en la Fig 12 en forma
de perspectiva ORTEP. Dicho estudio se ha realizado, con independencia a este trabajo,

por los Doctores E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge y C. Ruiz del ICMM.

Fig. 12: Perspectiva ORTEP del compuesto 12.

La molécula de 12 tiene una geometria aproximadamente octaédrica, si se

supone que el enlace N-O coordinado ocupa formalmente una sola posicién de

coordinacién. El plano ecuatorial estarfa formado por los dos dtomos de N del ligando
Bp* unidos directamente al Mo, por el grupo N-O coordinado y el C3 perteneciente al
nitrosohetereociclo. En las posiciones apicales se encontrarian el ligando PMe; y la
agrupacién CH=CH, que procede de la hidroboracién del acetileno. El ligando
nitrosoheterociclo se encuentra situado aproximadamente en el plano ecuatorial de la
molécula de 12. La distancia Mo-C3 encontrada (2.059(3) A) es notablemente pequeia

ya que es del mismo orden de magnitud que los valores tipicos que presentan los grupos
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carbonilo coordinados Mo-CO, y es indicativa de la existencia de una interaccidn
multiple entre estos dtomos. Ello estarfa de acuerdo con el caricter carbenoide de este
enlace, como se ve reflejado en la resonancia de RMN de B¢ del dtomo C3 que como
hemos indicado anteriormente aparece a campo muy bajo, (267 ppm). La distancia N7-
08 de 1.324(3) A es muy similar a la que se observa en otros compuestos que contienen
un ligando nz-nitrosareno[‘“] y casi coincide tanto con la distancia N7-C6 (1.319(4) A,
un valor que esta de acuerdo con la formacién de un enlace C=N™*1) como con las
distancias C-C de este metalaciclo (~ 1.38 A).

Las distancias Mo-C1 y Mo-C2 (2.275(3) y 2.312(4) A respectivamente) indican
claramente la coordinacién del fragmento olefinico al 4tomo de Mo. La distancia C1-C2

(1.386(4) A) corresponde a un enlace doble C=C.
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I1.3.4.- Reaccién de los complejos 2, 3, 6 y 9 con aldehidos y cetonas:

Como se ha comentado en la introduccién de esta Memoria, en trabajos
realizados con anterioridad en nuestro Grupo de Investigacién se habian descrito
algunas reacciones de hidroboraci6n intramoleculares de los ligandos acilo e iminoacilo
en los complejos [HyB(pz’)2]Mo(n>-C(X)R)(CO)»(PMes) y en otros similares, que
conducen a la obtencién de los correspondientes derivados [HB(pz’)z]Mo(nz-
HC(X)R)(CO)Z(PMeg).[32’13] Aparte de estos estudios, se conoce también desde hace
tiempo, las reacciones de reduccién del grupo carbonilo de algunas cetonas
(clicohexanona y ciclohexen-3-ona) mediante los complejos M[H;B(pz),], (M=Co, Ni,
y otros). Mucho mas recientemente, y coincidiendo en el tiempo con el inicio de
nuestros primeros estudios sobre este tema, han aparecido en la bibliografia una serie de
trabajos que demuestran que algunos de los complejos Zn[H,;B(pz’),],R son capaces de
interaccionar con diversos aldehidos y cetonas para originar el alc6xido coordinado
correspondiente. La relevancia de estos resultados hizo aconsejable emprender un
estudio sobre la reactividad de algunos de los derivados sintetizados en este trabajo
hacia aldehidos y cetonas, con el propésito de obtener informacién adicional sobre este
tipo de reacciones de hidroboracién y llevar a cabo el andlisis comparativo
correspondiente. En el presente trabajo se ha procedido al estudio de las reacciones de
los derivados de Bp* 2, 3, 6 y 9 con aldehidos y con cetonas.

La interaccién del complejo 2 con los reactivos R;-CO-R; tiene lugar en
condiciones suaves y origina sélidos cristalinos de color naranja, solubles en los

disolventes orgdnicos comunes e inestables a la accién del aire (Ec. 39):

Ry = R, = H (2.1); =Me (2.2); = Ph (2.3)
'Ry = Me, R, = Pr' (2.4)
R; = Me, R, = Ph (2.5)
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El estudio de los datos analiticos y espectroscépicos de los productos 2.1-2.5,
cuyos datos mas significativos se recogen en las Tablas 10-15, revela que esta
transformacion, al igual que ocurre con los derivados de Zn anteriormente mencionados,
tiene lugar mediante la insercién formal del grupo CO de los aldehidos y cetonas en uno
de los enlaces B-H del ligando Bp* coordinado al 4tomo de Mo. El resultado de esta
reaccién de insercién intermolecular es la reduccién de los sustratos orgédnicos y

conlleva la formacién de un enlace B-O y la coordinacién de este 4tomo de oxigeno al

Tabla 10: Datos de RMN de 'H para los compuestos 2.1, 2.2 'y 2.3.

PMe; *Jup(Hz) BOCH, CH,, Me,, BH

21(m=3)| 1.17 6.5 3.19(s)  5.60 249,221 4.02

22(m=1)| 1.23 6.4 3.84(h) 553 244,221 422
> Jun=6.4Hz

23(m=1)| 1.22 6.2 - 6.12 557 252,192 4.08

Tabla 11: Datos de RMN de >C{'H} de los compuestos 2.1, 2.2 'y 2.3.

PMes Jcp(Hz) BOCH, CHjp, Mep,
21(n=3)| 192 21 58.4 105.5 14.5,11.6
22(m=1)] 20.0 20 71.8 105.5 148,119
23(n=1)| 197 20 83.8 105.2 147,114

Tabla 12: Datos de RMN de *'P{'H} y "'B{'H}
de los compuestos 2.1,2.2 y 2.3.

3p(lHy UB{'H}
21 14.7 40.9
22 13.1 31.7
23 10.5 38.7

centro metalico. Formalmente, los nuevos compuestos se pueden considerar derivados
de un nuevo ligando polipirazolilborato tridentado, en el que, ademds de la coordinacién
bidentada clasica a través de uno de los 4tomos de nitrégeno de los anillos de pirazol, el
atomo de oxigeno de la funcién aldehido o cetona hidroborada ocupa la tercera posicién

de coordinacién.
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Tabla 13: Datos de RMN de 'H de los compuestos 2.4y 2.5.

PMe; 2Jyp(Hz) BOCH CH,, Me,, BH
24| 130 6.2 3.24 5.59,5.56 2.49,2.46,2.21,220 4.10
1.23 6.4 (dq)
25| 1.31 6.2 494(q) 561,559 2.53,2.50,2.152.12 4.19
1.11 6.5  *Juu=6.5Hz

Tabla 14: Datos de RMN de C{'H} de los compuestos 2.4y 2.5.

PMe; Jcp(Hz) BOCH CH,., Me,,
24| 195,193 20 813 105.5,105.0 14.8,144,11.6,11.6
(d) :
2.5120.0,19.2 20 769 105.4,1053 14.7,14.6,11.6,11.5

Tabla 15: Datos de RMN de *'P{'H} y "'B{'H)
de los compuestos 2.4 y 2.5.

| 31P{1H} llB{lH}
241 12.2,9.0 37.1
251 14.6,9.6 38.0

La formacién del enlace Mo-O origina un centro estereogénico en el 4tomo de
- ‘oxigeno y asi los compuestos 2.1, 2.2 y 2.3 son modificaciones racémicas, es decir,
cada uno de ellos es una pareja de enantiémeros indistinguibles por espectroscopia de
RMN. Los ﬁerivados 2.4y 2.5, en los que los grupos R; y R; son distintos, poseen otro
centro estereogénico adicional, y de acuerdo con estas caracteristicas, sus espectros de
RMN presentan dos grupos de seﬁakles diferentes, que corresponden, cada uno de ellos,

a una pareja de enantié meros.

Las reacciones de los compuestos 6 y 9 con acetona transcurren de forma similar
a la del compuesto 2 y producen sélidos cristalinos de color amarillo anaranjado de
acuerdo con la Ecuacién 40.

La existencia de dos centros estereogénicos en la molécula del complejo 6.2 (en
este caso los dtomos de O y de Mo) también permite, como en los casos anteriores, la
observacién en sus espectros de RMN de dos isémeros en disolucién. En base a la
integracion de los dos singletes de resonancia que aparecen en su espectro de RMN de

3ipst . . . . . .
P{'H}, la proporcién que se observa entre ambas modificaciones racémicas es de
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1:0.9. Con los datos disponibles, tampoco en este caso ha sido posible efecuar una

propuesta estructural definitiva para la coordinacién del ligando propino.

R
H 1
A
G

L o R' (Ec. 40)
N( | \PMG3
NO
R =H, R' = Me (6) R=H,R'=Me (6.2)

R=R'=Ph (9) R=R'=Ph (9.2)

Sin embargo, para el derivado 9.2 que también posee dos centros quirales, se
observa un unico grupo de sefiales de RMN, lo que parece indicar la existencia en este
compuesto de una sola modificacién racémica. Presumiblemente, el mayor volumen de
los anillos fenilo del ligando acetileno de este derivado, en comparacién con el que
poseen los grupos metilo que contiene el derivado 6.2 andlogo, induce la
estereoselectividad que aparentemente se observa.

A la vista de la reactividad frente aldehidos y cetonas de los compuestos 2,6 y 9
que contienen una interaccién kagostica Mo-H-B, se consideré de interés estudiar el
comportamiento de la especie andloga H,B(pz*),Mo(NO)(CO)(PMe;); (3), frente a este
tipo de sustratos organicos.

Las ™ reacciones del complejo 3 con aldehidos y cetonas transcurren en
condiciones si cabe atin mas suaves que en los casos de los derivados que contienen la
interaccion agéstica Mo-H-B y permiten el aislamiento de nuevos complejos de
estructura similar a los productos descritos con anterioridad (Ec. 41):

Pequeiias cantidades de acetona en las disoluciones del compuesto 3 son
suficientes para que se produzca esta reaccién, la cual compite favorablemente frente a
otras transformaciones como la sustitucién de uno de los grupos fosfina de 3 por el

ligando acetileno.
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Ri

R R CH-R2

B o) ‘B\O
N\\ PMe3 c N\\
T | co R R, \I/ " l \CO
iy, M|°"'“‘“‘\ 11, Mo |\\\ (Ec. 41)
P

~~No \©<\N | ~~PMe,
Me3 NO

3 =R, = (3.1)
R, R, = Me (3.2)
Ry=R,;=Ph (3.3)
R, = Me, R, = Pr' (3.4)
R; =Me, R, = Ph (3.5)

R1 H, R2 = p-C5H4-OMe (3-6)
R, =Me, R, = CH,C(O)CH;  (3.7)

En la reaccién con una cetona con dos grupos carbonilo, como es la
acetilacetona, no se observa la doble hidroboracién incluso en condiciones
relativamente muy forzadas (60° C durante 16 horas).

Los datos de RMN de los nuevos complejos 3.1-3.7 consisten en grupos de
sefiales que corresponden a las diferentes modificaciones racémicas que cabe esperar
para estos compuestos. En las Tablas 2 y 3 (Parte Experimental) se recogen los datos de

-RMN mis significativos de esta mezcla de isémeros. -
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IL1.3.5.- Reacci6én del compuesto 3 con CO;:

La interaccién del complejo 3 con CO; en condiciones apropiadas (2 atm. de
CO,, 50-60° C, 24 h) origina la formacién de un sélido de color rojo anaranjado, soluble
en los disolventes organicos comunes. Dicha reaccién procede con la descomposicion
del ligando Bp* coordinado al 4tomo de Mo, segiin la ecuacién 42. La reaccién del
compuesto 1 con CO, parece que también transcurre de esta manera. Los estudios de las
reacciones de estos compuestos con CO; se encuentran todavia en fase de realizacién y

en consecuencia las conclusiones obtenidas en esta seccién no tienen cardcter definitivo.

I PMe;
_C—
C02 H 0///1,,. M ..-"““‘co

— \N/ O\NO (Ec. 42)
\_NH PMe,
3 13

La estructura del compuesto 13 se infiere del estudio de los datos analiticos y
espectroscépicos de IR y RMN de 'H, “C{'H} y 3p{'H} que figuran en la parte
-experimental de este capitulo. -

La coordinacion del ligando formiato originado se deduce del espectro de IR

(Fig. 13) del compuesto 13, en el que se observan las vibraciones de tensién simétrica

PR S T B S T VS T S Y T N D W S N S VU SV T M S SN S N T |

j_"‘*“’\r\\\\ o] ”W 7 f
|

2] ’! J L
< o i
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iz ] ! -
H i
i i - w(NO)
=7 ; : i ™
o alv' v(CO) \ I
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oo =

|. ‘l I rrtrtrr oo T T T U T L] T i) ¥ T 1 T - T T T
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Havenumber ca”

Fig. 13: Espectro de IR del compuesto 13.
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y asimétrica, a 1575 y 1635 cm’ respectivamente, caracteristicas de este tipo de
ligandos.[46] Igualmente destaca la vibracién de tensi6n del enlace NH del anillo de pz*,
que aparece a 3275 cm™.

En la Tabla 16 se recogen los datos mas significativos de los espectros de
RMN de 'H y C{'H} del compuesto 13 observandose que el ligando formiato resuena

con los desplazamientos quimicos habituales.™”]

Tabla 16: Algunos datos de RMN de 'Hy B¢ H} del compuesto 13.

| NH ~CO (@) HCO, PMe; (t)
"H |14.66 872 101 (Jyprp=3.2 Hz)
Bc{'my 251.1 (Jep=10Hz) 1702  15.0 (Jupcp =11 Hz)

La disposicién mutuamente trans de los dos ligandos PMe;s equivalentes queda
claramente de manifiesto con la aparicién de un triplete de acoplamiento virtual a 1.01
ppm (2Jap up = 3.2 Hz) en el espectro de RMN de 'H y un triplete de acoplamiento
virtual a 15.0 ppm (Jap cp = 11 Hz) en el espectro de RMN de Be(H). Aunque con los
datos disponibles no es posible efectuar una proposicién estructural tnica para el
compuesto 13, la que se representa en la ecuacién 42, que contiene al ligando formiato
en posicién trans con respecto al grupo NO, parece ser la mds favorable de las tres
estructuras posibles. La reaccién de formacién &el compuesto 13 parece proceder a

través del intermedio 13i.

13i

Dicho intermedio seria el resultado de la insercién de la molécula de CO; en
uno de los enlaces BH del ligando Bp* coordinado al dtomo de Mo. La hidroboracién

del CO, por ligandos del tipo bis(pirazolil)borato se ha descrito en la bibliografia.??"!
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El producto 13i no se ha podido aislar y caracterizar adecuadamente, aunque se
tienen algunas evidencias espectroscépicas, como se puede observar en la Fig. 14,

donde aparece el espectro de RMN de 'H de una mezcla de los productos 13 y 13i.

13i

AR I S
T f 117‘ .||u .

{ J.
| A ¥

-4
T
3

i
H
won

T
]

Fig. 14: Espectro de RMN de 'H de una mezcla de los compuestos 13 'y 13i.

La fragmentacién de los ligandos dihidrobis(pirazolil)borato inducida por el
calentamiento prolongado de los complejos que los contienen no es un hecho aislado, ya
que se observa frecuentemente tanto en éste como en otros sistemas analogos.*! Es
muy posible ademds, que la presencia de trazas de agua adventicia en el medio de la
reaccién favorezca esta transformacién. El proceso transcurre generalmente con la
formacién de un ligando pirazol, el cual permanece a menudo coordinado al metal. As{

por ejemplo, cuando las reacciones del complejo MoCI(NO)(PMe3),“

con KBp* en
presencia de acetilenos se llevan a cabo a temperaturas del orden de 50-60° C, se
obtiene  siempre un  subproducto que se ha caracterizado como
MoCl(NO)(PMes);(Hpz*) (14). Este compuesto también se puede obtener directa y
cuantitativamente, mediante la reaccién de MoCI(NO)(PMes)4 con 3,5 dimetilpirazol a

50-60 °C (Ec. 43).
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NO \(7/ NO
M93P/Il,,,h I _“‘\\\PM93 HN—N ) Me3p”"’"|v|| “\\\\\PMe3
o R . ‘Mo, (Ec. 43)
Me;P” | ““PMe, 50-60°C <N | PMe,
cl \ r\m Cl
14

Lo mismo que en el compuesto 13, la presencia de un ligando Hpz* en la
molécula de 14, se deduce de los datos analiticos y espectroscépicos de IR (vnu = 3259

cm') y RMN de 'Hy PC{'H}.
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I1.3.6.- Sintesis de los derivados de Mo(I) H;B(pz):MoX(NO)(PMej3),, (X=CI (15);
NCO (16); NCS (17)):

La quimica de los estados bajos de oxidacién del molibdeno (-2 a +2) estd
dominada por los compuestos carbonilicos y organometalicos.!"®! Hay relativamente
pocos ejemplos de compuestos estables de Mo (I) y la mayoria de ellos son derivados de
nitrosilo que contienen ligandos derivados de N, P o haluros."%!

En estas especies, el ligando nitrosilo se representa formalmente como NO?,
actuando como donador de 3 electrones al metal, el par de electrones ¢ no compartido
del 4tomo de N y el electr6n nt* del NO. De acuerdo con este formalismo, las especies
que contienen la unidad [Mo(NO)]** se pueden considerar como derivados de Mo (I) &
unidos a un grupo NO*. |

Entre las especies identificadas, las cuales son todas paramagnéticas (1 electrén
desapareado), destacan las de composicion [Mo(NO)(dppe).X]*, Mo(NO)(L-L)X, y
[Mo(NO)Tp’XY] (Tp’ = tris(3,5-dimetilpirazolil)borato; X = haluro; Y = OR, SR,
NHR).!*®!

Relacionados con este dltimo grupo figuran los compuestos de composicién
[Mo(NO)L(Q)X] y [Mo(NO)LQ,]* (Q = piridina, pirazol u otros N-heterociclos
neutros; X = haluros), en los cuales el dtomo de molibdeno tiene formalmente una
configuracién de 17 electrones. Estos compuestos, ademds, presentan espectros
caracteristicos de epr, que indican que el electr6n desapareado reside en un orbital de
fuerte caricter metélico.!')

Mientras que el compuesto 1 es estable en muchos disolventes orgénicos como
el éter etilico, THF, etc., cuando se disuelve en CH,Cl, tiene lugar una transformacién
lenta (24-48 h.) en la que se observa un cambio paulatino de color, desde el naranja
inicial hasta el verde intenso que presenta la disolucién final. El producto de esta
reaccién se puede obtener en forma de cristales de color verde, desde disoluciones
concentradas en éter de petréleo a la temperatura de —30 °C. Los datos analiticos para
esta especie indican que se trata del compuesto [H,B(pz),]MoCI(NO)(PMe3), (15),
formado de acuerdo con la ecuacién 44. Formalmente el proceso se puede considerar
como una oxidacién con diclorometano del compuesto 1 de Mo(0) a la especie 15 de

Mo(I) con la perdida simultdnea de uno de los ligandos fosfina.
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Mé3 Me3
~NO CH,CI wNO
Mo ki I o'\\\ (Ec. 44)
PMe, ( PMe;) cl
Me3 Me3
1 15

El espectro de IR de este compuesto presenta una banda muy intensa a 1605
cm’ que se debe a la vibracién de tensién del enlace N-O de un grupo nitrosilo
terminal. También se puede apreciar en este espectro algunas de absorciones tipicas de
los ligandos fosfina y Bp. Entre estas ultimas destaca la vibracién de tensién de los
enlaces B-H del frggmento BH, que aparece en forma de multiplete centrado a

1y que es indicativa de la presencia de un ligando Bp

coordinado de manera cldsica.

El tratamiento del complejo 15 con las sales de potasio apropiadas KX (X=NCO,
NCS) conduce a la formacién de compuestos cristalinos de color verde intenso de
composicién H,B(pz),MoX(NO)(PMejs),, (X=NCO (16); NCS (17)), como se muestra

en la Ecuacién 45:

(Ec. 45)

15 X = NCO (16);
NCS (17)

Los espectros de IR de estos complejos muestran una banda intensa a 2220 cm’™
(X=NCO) y 2057 cm’! (X=NCS) que pueden atribuirse a la vibracién de tensién v(C-N)

de los ligandos NCO y NCS respectivamente. La presencia de las citadas absorciones
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junto con los datos analiticos indica también para estos compuestos una estructura
andloga a 15

El valor encontrado para el momento magnético de los compuestos 15-17,
determinado mediante la técnica de RMN descrita por Evans,[48] (Uer= 1.65-2.12),
corresponde a la existencia de un electrén desapareado y se encuentra en el rango
esperado para este tipo de compuestos.

Aunque en general los complejos de Mo(I) son especies inestables y poco
frecuentes, los derivados de nitrosilo de Mo(I) forman una familia de compuestos
paramagnéticos, de la que existen descritos un nimero relativamente grande de
ejemplos en la bibliografia, la mayoria de los cuales son también de color verde y en los
que el 4tomo de Mo alcanza formalmente una configuracién de 17 electrones.

Los datos analiticos y de espectroscopia de IR obtenidos para los compuestos
15-17 son insuficientes para efectuar una proposicioén definitiva sobre su estructura.
Para establecer de forma precisa la estructura de estos compuestos y dado de que en la
bibliografia existen muy pocos complejos de este tipo caracterizados por rayos X, se ha
realizado de manera independiente a esta Tesis Doctoral, un estudio de difraccién de
rayos X con el compuesto 15. Los resultados de este estudio, que ha sido llevado a cabo
por los Drs. Angeles Monge, Enrique Gutiérrez-Puebla y Caridad Ruiz, del ICMM, han
puesto de manifiesto una geometria molecular para este compuesto como la que se
representa en las ecuaciones 44 y 45, en la que los ligandos fosfina ocupan posiciones
mutuamente trans. Sin embargo, debido a determinados desérdenes estructurales
observados durante este estudio, no ha sido posible un refinamiento satisfactorio de la

estructura.
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CONCLUSIONES

. El estudio estructural de los compuestos Be(CsMesH),, 1, y Be(CsMes)(CsMegH), 3,
corrobora la tendencia, sugerida por los datos bibliogrificos, que poseen los
compuestos de tipo BeCp’, (Cp’ = ligando ciclopentadienilo con o sin sustituyentes)
a adoptar en el estado s6lido la denominada estructura de tipo sandwich deslizado,
n°M". El anillo coordinado de forma monohapto es siempre el de CsMegH, y su
unién con el 4tomo de berilio se produce a través del grupo CH.

. El decametilberiloceno Be(CsMes),, 2, tiene en el estado s6lido una estructura
molecular consistente de dos anillos 1°>-CsMes, separados por una distancia de 3.31
A. Esta observacién experimental contradice las previsiones tedricas que se habian
formulado para justificar su inexistencia, basadas e kla imposibilidad de acomodar el
pequeiio i6n Be?* entre dos anillos deslocalizados nS-CsMe5‘ (sobresaturacion
estérica).

. Los estudios de RMN de 'H y "*C realizados con los compuestos 1-3 en ¢l rango de
temperaturas (ie 90 a +90° C, y los de su reactividad frente al CN;(yl, permiten
concluir que existen en los tres casos diferencias de energia muy pequefias entre las
estructuras isémeras Be(n’-Cp’)(>-Cp”’) y Be(m’>-Cp’)('-Cp’*), es decir, 1°/n’ y
n°m’.
. La formacién de los iminoacilos de composicién Be(nS-Cp’)(C(NXyl)Cp”) es
reversible y ocurre probablemente por ataque directo del CNXy! sobre un enlace Be-
n'-Cp’. Para cualquiera de los berilocenos 1-3, los posibles isémeros que contienen
un anillo nS-CsMe4R (R = H, Me) compiten por el isonitrilo, en transformaciones
cuyo resultado observable, bajo unas determinadas condiciones experimentales,
depende de las estabilidades termodindmicas relativas de los iminoacilos isémeros y
de la energia de activacién total del proceso.

. La preparacién de diversos compuestos de Mg(Il), Sm(II), Sm(II) y Th(IV) que

contienen dos grupos 1°-CsMe,Bu!, y el estudio de sus propiedades, revelan las



dificultades implicitas en el uso de este ligando, mejor donador de densidad
electrénica y también de mayor tamaiio que el CsMes. Su uso no ofrece ventajas
evidentes, en comparacién con éste dltimo o el CsMesH, ni desde el punto de vista
experimental ni en lo que concierne a la estabilidad cinética de sus compuestos.

. Los datos espectroscOpicos obtenidos para el compuesto  [(u-
H)HB(pz*),]Mo(NO)(PMe3),, resultante de la reaccién del cloro nitrosilo
MoCI(NO)(PMes)4 con la sal de potasio del ligando Bp*, permite demostrar la
existencia de una interaccién agéstica entre el metal y uno de los enlaces B-H del
ligando mencionado. La reaccién anéloga, utilizando el ligando Bp, conduce a la
obtencién del derivado H,B(pz),Mo(NO)(PMes)s, en el que el ligando Bp adopta la
coordinacién bidentada clasica.

. La sintesis y caracterizacién espectroscopica de diversos complejos de composicién
[(u-H)HB(pz*);]Mo(NO)(PMe3)L  y H,B(pz*),Mo(NO)(PMes),L’ pone de
manifiesto que los factores estéricos de los ligandos L y L’, en estos compuestos de
molibdeno, juegan un papel esencial en la formacién de interacciones agésticas Mo-
H-B.

. La reaccién del compuesto H,B(pz),Mo(NO)(PMes); con 1-2 atm. de acetileno a la
temperatura ambiente origina los derivados [HzB(pz)z]Mo(n3-C4H4NO)(PMe3)2 y
[HzB(pz)z]Mo(n3-C4H4NO)(PMe3)(HCECH) los cuales pueden llegar a
interconvertirse mediante la adicién o sustraccién de acetileno mediante vacio. La
reaccién andloga del complejo [(p.—H)HB(pz*)z]Mo(NO)(Pl\/fe3)2 conduce a la
obtencién del derivado [(u—CHCHg)HB(pz*)z]Mo(n3-C4H4NO)(PMe3) en el que
ademéds de la formacién del metalaciclo aromético Mo(n3-C4H4NO), se ha
producido la insercién de una molécula de acetileno en un enlace B-H del ligando
Bp*. La incorporacién del ligando NO en el proceso de dimerizacién del acetileno
para formar el metalaciclo Mo(n3-C4H4NO), asf como la insercién de acetileno en
un enlace B-H del ligando Bp* son hechos de los que, hasta donde alcanzan
nuestros conocimientos, no existen precedentes bibliograficos y se han demostrado
mdiante un estudio de difraccién de rayos X de monocristal del derivado de Bp*.

. El estudio de las reacciones de reduccién de diversos aldehidos y cetonas mediante
los complejos [(u-H)HB(pz*);]Mo(NO)(PMes),,
[(u-H)HB(pz*),]Mo(NO)Y(RC=CR’)(PMe3) y H,B(pz*)2Mo(CO)(NO)(PMe3), pone

de manifiesto que los enlaces boro-hidrégeno de un ligando bis(pirazolil)borato



pueden reducir compuestos carbonilicos en condiciones muy suaves. La reaccion del
derivado H,B(pz*),Mo(CO)(NO)(PMes), con CO, también tiene lugar con facilidad
y permite la obtencién del derivado Mo[OC(O)H](pz*)(CO)(NO)(PMes), que
contiene un ligando formiato. '

10. La reacci6én del complejo HoB(pz),Mo(NO)(PMes); con diclorometano produce el
derivado paramagnético de Mo(I) H,B(pz),MoCI(NO)(PMes),. Otros derivados
H,B(pz),MoX(NO)(PMe;), (X = NCO, NCS) investigados en este trabajo presentan

también este tipo de formulacién.



Hasta la fecha, parte de los trabajos incluidos en esta Memoria, se han recogido

en la siguiente publicacién:

“Synthesis and X-ray Structures of [Be(CsMe4H),] and [Be(CsMes)2]”,
M.M Conejo, R. Fernandez, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, C. Ruiz, E. Carmona,

Angewandte Chemie, in press.
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