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ABREVIATURAS

dmpe dimetilfosfinaetano

depe dietilfosfinaetano

dmpm dimetilfosfinametano

CP3* {1,1,1-Tris(dimetilfosfinometil)etano]

Tp Tris(3,5-dimetilpirazolil)borato

dippe diisopropilfosfinaetano

dme dimetoxietano
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LOEt ciclopentadienil-tris(dietilfosfito-P) cobaltato (I1II)
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s singlete
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t triplete
c cuartete
q quintete
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d doblete con intensidad central
a ancho
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CONSIDERACIONES GENERALES



Desde hace algo mas de una década nuestro grupo de trabajo
viene realizando estudios sistematicos sobre la quimica de una amplia
variedad de compuestos de molibdeno y wolframio en diversos estados de
oxidacion, que incluyen tanto los bajos {(por ejemplo cero 0 +2) como
los altos (+4 a +6). Estas investigaciones se han traducido, entre
otros resultados, en la coordinacién y activacién de moléculas pequefias

como las de N, CH, CO_, CS_y otras.
v 2 22 2 2

Una de las 4areas en las que mayor actividad se ha
desarrollado, es en el estudio de los compuestos de estos elementos que
contienen olefinas coordinadas, fundamentalmente etileno. En general,
la investigacién en este campo ha experimentado un fuerte impulso en
estas ultimas décadas debido fundamentalmente a la importancia técnica
de muchos de estos compuestos, bien como intermedios o como
catalizadores de un buen numero de reacciones. Otros aspectos de la
quimica de los complejos de olefina que resultan de interés en la
actualidad son los referentes al modo de unién con el metal, cuya
descripcién mas apropiada sigue siendo la que proporciona el bien
conocido modelo de Chatt, Dewar y Duncanson, a las preferencias
conformacionales de los ligandos olefinicos y a su comportamiento
fluxional, especialmente en los compuestos en los que existen mas de un
ligando olefina, en los cuales el proceso de rotacién alrededor del eje
del enlace M~C2H4 puede en principio implicar a una o a las dos
moléculas de olefina coordinada, que en este ultimo caso podrian girar
de forma concertada en el mismo sentido {conrotacién) o en sentido

opuesto (mecanismo disrotatorio).

Otro area de la Quimica Organometalica en la que nuestro

grupo de trabajo ha desarrollado un importante esfuerzo investigador en



los Ultimos afios es la que se refiere a los compuestos que contienen
como coligandos moléculas o aniones que poseen atomos de S donadores y
que se comportan como grupos quelatantes fuertemente dadores de
electrones. Entre ellos destacan sobre todo los ligandos de tipo
ditiocarbamato, Rzncsz‘, los xantatos, Rocsz’ y los trialquilfosfonio
ditiocarboxilato, R3PCSZ. El empleo de estos ligandos ha permitido la
sintesis de diversos oxocompuestos, de acilos agoésticos Yy de
nitrosilderivados entre otros complejos, y ha puesto de manifiesto que
algunos de estos ligandos, en especial los de tipo xantato vy
trialquilfosfonio-ditiocarboxilato, presentan una fuerte tendencia a
adoptar un modo de coordinacién trihapto, S,S’,C, es decir, que implica
tanto a los atomos de S como al de carbono de la agrupacién —CSZ, la

cual se une por tanto al metal de modo pseudo-alilico.

La presente Tesis Doctoral se ha concebido como una
continuacién natural de trabajos realizados por nuestro grupo de
investigacién y pretende efectuar una nueva contribucién a la quimica
de los elementos Mo y W en las dos areas antes citadas. En el primer
capitulo se estudian diversos comple jos de estos elementos con ligandos
de tipo olefinico (y en algin caso con alquinos). Como aspectos de
especial interés cabe destacar la activacién simultanea del CO2 y del
C2H4 con forhacién de acrilato por el compuesto
trans—W(C2H4)2(depe)(PMeB)Z, la sintesis de complejos olefinicos due
contienen al ligando tripoide CP3 (CP3= CH3C(CH2PMe2)3L la formacién
de complejos de butadieno y su protonacién mediante acidos, HX, cuyas

bases conjugadas, X , tienen una escasa capacidad coordinativa.

En el segundo capitulo se ha procedido a un estudio de la
reactividad del ligando coordinado MeBPCS2 en complejos de Mo y W
frente a diversos electréfilos. Los compuestos que han permitido este
estudio son derivados de Mo y W de composicién
M(nB—SZCPMe3)(CO)Z(PMe3)2, y sus reacciones frente a RI (R= Me, Et) v a
acidos proténicos como el HBF4 siguen cursos muy distintos, ya que
mientras la protonacién se traduce en la incorporacién del atomo de H
(en el producto final) sobre el atomo de carbono, originando un ligando
de tipo trimetilfosfonioditioformiato, MeaPC(H)Sz, las reacciones de

alquilacién conducen a compuestos de un nuevo ligando, Me3PC(SMe)S, que



actua como trihapto, S,S°,C, y que resulta, en un sentido formal, de la
alquilacién de uno de los atomos de azufre. lLa naturaleza de estos
ligandos se ha deducido de los datos espectroscoépicos obtenidos (RMN de
', ¢ y *p) y se ha confirmadoe mediante estudios de difraccion de
rayos-X. Estos y otros estudios estructurales de rayos-X se han
realizado de manera independiente a esta presente Tesis Doctoral, y en
consecuencia. no se describen ni discuten en ella, aunque si se
presentan los resultados de los mismos que resultan de especial
relevancia en relacién con el contenido de esta Memoria. Finalmente
existe un tercer capitulo de menor extensidon que los anteriores, y en
el que se ha pretendido abrir una nueva linea de trabajo sobre imiduro
complejos de Mo y W. Los trabajos correspondientes a este capitulo se
han desarrollado durante la aGltima fase de realizacién de esta Tesis
Doctoral, lo que hace que algunos de los resultados que se describen no
puedan considerarse como definitivos. No obstante lo anterior,. se
considera que los mismos son de entidad e interés suficientes como para
que su inclusién en esta Memoria quede a nuestro juicio justificada a

pesar de su posible caracter provisional.

Cada capitulo consta de una breve introduccién en la que/se
exponen las caracteristicas mas generales (enlace, modos de
coordinacién, sintesis y reactividad) de los ligandos olefina,
fosfonioditiocarboxilato e imiduro respectivamente. A continuacién
aparece un apartado de métodos experimentales en el que se especifica
la preparacion de los complejos estudiados que va seguida de la
Discusién de los Resultados, seccién fundamental de la Memoria, en la
que se discuten y analizan las propiedades mas sobresalientes de los
nuevos compuestos sintetizados a la luz de los datos experimentales
obtenidos, fundamentalmente los de RMN monc y bidimensionales. Las
referencias bibliograficas correspondientes a cada capitulo se

encuentran al final de los mismos, con objeto de facilitar su

consulta.

Parte de los resultados obtenidos en la presente Memoria se
han publicado en fechas recientes o se encuentran actualmente en vias

de publicacién, agrupados en los siguientes trabajos de investigacién:



~ Reactivity of Co-ordinated SZCPR3 Ligands. Crystal and Molecular
Structure of [Mo(n’~SC(SMe)PMe ) (CO)_(PMe ) 1T
J.Chem.Soc. Dalton Trans. 1992, 2307

- Molybdenum and Tungsten Complexes of SZCPMe3 and Related
Ligands. Crystal and Molecular Structure of W(n3—SZCPMe3)(CO)Z(PMez)Z,

3 3

~ - M I
[Mo(n SZC(H)PMe3)(CO)Z(PMe3)2]BF4 and [Mo(n SC(SMe)PMes)(CO)Z(P e3)2]

Inorg.Chem. Aceptado para su publicacién. (Julio- 1993).

- Bis(ethylene) Complexes of Molybdenum and Tungsten and their
Reactivity Toward COZ. Some New Examples of Acrylate Formation by
Coupling of Ethylene and Carbon Dioxide.

Organometallics. Aceptado para su publicacién. (Julio- 1993]J.
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Los anadlisis elementales de los compuestos sintetizados se
han realizado bien en el Servicio de Microanalisis de la Universidad de
Sevilla, o en el Mikroanalytisches Labor Pascher, Remagen, Alemania.

Los espectros de IR se han registrado en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer, modelo 883. Los espectros de RMN (nicleos de n, *c,
31P), en espectrémetros Varian, modelo XL-200, o Bruker, modelos AMX
300 y AMX 500. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de
31P se han determinado respecto al H3P04(85%) como referencia externa,
mientras que los de " y 3¢ se han referenciado con respecto al TMS,
utilizando las sefiales de resonancia del 'H y 3¢ del disolvente como
referencia interna.

Todos los disolventes empleados se han secado mediante
procedimientos adecuados, procediendo a su desoxigenacidén
inmediatamente antes de su uso, pasando a su través una corriente de
nitrégeno. La fraccién de éter de petrdleo usada tenia un intervalo de
ebullicién comprendido entre 40-60°C.

Las fosfinas dietilfosfinaetanol, dimetilfosfinaetanol,
dimetilfosfinametanoz, trimetilfosfina3, trietilfosfina4 y el ligando
hidrotris{3,5-dimetil-1-pirazolil) borato de potasios, se han
sintetizado segin los procedimientos descritos en la bibliografia. La
fosfina tripode MeC(CHZPMeZ)3 se ha preparado por reaccién i?tre
Me PNa y CH3C(CH2C1)3. Los compuestos Mo(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2 y
trans—M(C2H4)2(PMe3)4 (M= Mo’, W®) se han preparado siguiendo los
métodos descritos con anterioridad en trabajos realizados en este
Departamento.

Como la mayor parte de los nuevos productos sintetizados y de
los reactivos usados reaccionan en contacto con el aire y el agua,
todas las manipulaciones se han llevado a cabo bajo atmésfera de

9
nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk’.

1- Burt,R.J.; Chatt,J.; Hussain,W.; Leigh,G.J. J.Organomet. Chem.
1979, 182, 203.

2- Karsch, H. H; Schmidbaur,H. Z.Naturforsch. 1977, 32b,762
3- Luetkens,M.L; Sattelberger,A.P; Murray,H.H; Basil,J.D; Fackler,



J.P Inorg.Synth. Vol.26, 7

4- Wolfsberger,W; Schmidbaur,H. Synth and React. Inorg. Metal-Org.
Ce. 1974,4,179

5- Trofimenko,S. Inorg.Synth. 1983, 2,185

6- Carmona,E; Galindo,A; Monge,A; Mufioz,M.A; Poveda,M.L; Ruiz,C
Inorg.Chem. 1990, 29,2074

7- Carmona,E.; Marin,J.M.; Poveda,M.L.; Atwood,J.L.; Rogers,R.D.
J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 3014

8- Carmona,E. ; Galindo, A. ; Poveda, M. L; Rogers,R.D. Inorg. Chem.
1985, 24, 4033
9-  Shriver,D.F. The manipulation of air-sensitive compounds.

Wiley. Interscience, 1986.



CAPITULO |

COMPUESTOS DE Mo Yy W CON LIGANDOS OLEFINICOS



I- INTRODUCCION



Las olefinas constituyen uno de los grupos mas importantes de
ligandos que forman compuestos organometalicos de tipo m. Estas
especies participan en numerosas reacciones de gran importancia dentro
de la quimica organometalica, entre las que figuran las
hidrogenaciones, polimerizaciones, isomerizaciones, etc. Conviene
destacar que en algunos de estos procesos y en otras muchas
transformaciones cataliticas en las que participan los alquenos, 1la
primera etapa consiste en la formacién de un complejo metal-olefina.
Teniendo en cuenta todo lo anterior se explica que, en la actualidad,
continie existiendo un gran interés por esta parte de la quimica

organometalica.

I.1. ESTRUCTURA Y ENLACE.

Se conoce un gran numero de complejos que contiene al ligando
etileno o, en general a otras olefinas, coordinadas a un centro
metalico. De hecho, uno de los primeros ejemplos de compuestos
organometalicos, la sal de Seize' K[PtCl3(C2H4)] , contiene dicho

ligando unido a un atomo de platino.

La naturaleza del enlace entre una molécula de olefina y un
metal de transicion se puede explicar cualitativamente mediante el
- modelo clasico de Dewar, Chatt vy Duncanson®. Dicha unién esta
constituida por dos componentes, una de caracter ¢ originada por la
donacién de densidad electrénica desde el orbital m enlazante de la
olefina (enlace C=C) a un orbital vacio de simetria apropiada del

metal; y otra componente m que comprende la retrodonacién de densidad

11



electrénica desde el metal al orbital m antienlazante de la molécula de
olefina. Ambas componentes, ¢ y mw , debilitan el enlace C-C de ia
olefina. Se han propuesto dos estructuras limite para este tipc de

enlace (figura 2):
. ‘ \/
LaM (1) LaM =~ '(II)

v
v

Figura 2

En (II), el grado de retrodonacién es muy pequefio y la molécula de
olefina permanece practicamente inalterada; en cambio, en (I}, la
retrodonacién es muy importante, la longitud del enlace C-C se aproxima
a la de un enlace simple y los sustituyentes tienden a disponerse lo
mas alejados posible del metal. La estructura (I) se puede considerar
mas adecuadamente como un metalaciclopropano. El estudio del enlace
mediante la teoria de orbitales moleculares deslocalizados muestra, sin
embargo, que ambas estructuras, (I) y (II), son equivalentes3, como se

indica en la figura 3, variando en la practica de uno a otro comple jo

M/,

i1
@%
>

CRD
2N
w

i«

Figura3

en la magnitud de la participacién de (A) y (B). No obstante, ambas
estructuras (I) y (II), se pueden distinguir usando la teoria de enlace
valencia generalizado4, y la reactividad del fragmento olefinice

depende de si la descripcién estructural de la molécula se aproxima més

12



a (I) oa (II).

A continuacién, se muestran dos ejemplos de

de X,

en la Figura 4,

compuestos caracterizados mediante difraccidn rayos cuya

descripcién estructural se asemeja a .las situaciones limites antes

~

CO

Mesp\M, /PMe3 OC\/ 82
O —

Os_

F co ?

Figura 4
expuestas. En el complejo de osmio®, la distancia C-C es de 1.488(24) A,
muy préxima a la de un enlace simple,
la distancia C-C es de 1.40(1) A,

la de un doble enlace C=C.

mientras que en el ejemplo de

. 6 . .
molibdeno, es decir, esencialmente

La aplicacién del modelo de enlace anterior para las olefinas
requiere algunas modificaciones si en lugar de monolefinas (etileno) se
consideran las olefinas conjugadas, como el 1,3-butadieno. En general,
los complejos que contienen olefinas conjugadas coordinadas forman
enlaces M-C mas estables que los que se obtienen con el etileno o, en
general, con las monolefinas. Esto se puede explicar sobre la base de
- la existencia en la molécula de olefina conjugada de orbitales w
deslocalizados que permiten una mayor variedad de combinaciones con los

orbitales del metal7, tal como queda reflejado en la Figura 5 :

o n k4 é
$, () A6
0 Q0
OéO ‘06

Figuras
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El enlace M(n{%iHé) se puede describir de la siguiente forma:
existen dos componentes (¢ y un) correspondientes a la donacién de
densidad electrénica desde el ligando al metal, y dos componentes (m y
8) referidas a la retrodonacién electrénica desde el metal a la
molécula de butadieno. Las interacciones n originan un aumento de la
longitud de los enlaces C=C terminales y un acortamiento de los enlaces

internos C-C .

Al igual que ocurria con el etileno, se pueden considerar dos
estructuras limite que en el caso del butadieno se ilustran en la

Figura 6:

QL
kv

n (m

Figura 6

La explicacién de ambas estructuras es muy similar a la suministrada
para el etileno, por lo que sélo cabe afiadir que para los metales de la
parte izquierda de las series de transicién, la descripcidén que mejor
parece adaptarse es la (I), mientras que para los de la parte derecha,
-la mejor es, en general, la (II), la cual puede considerarse como la de
un metalaciclopenteno. Asi, en el complejo (n4—ciclohexadieno)2Fe(CO),
(figura 7a), la distancia Fe-C (terminal) es de 2.12 A, mientras que la
distancia Fe-C (interior) es 2.03 A, 0.09 A mads corta que la anterior ,
por lo que se puede considerar mejor como una estructura del tipo (1).
La situacién es diferente en el (n4-dimetilbutadieno)ZGCZ, (figura
7b), en el que la distancia Zr-C (interno) es 0.29 A mas larga que la
del enlace Zr-C (terminal). Estos parametros estan mas de acuerdo con

una estructura del tipo (II), es decir, de metalaciclopenteno.
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I1.2. SINTESIS.

Se exponen a continuacién las estrategias de sintesis mas

representativas de los compuestos con ligandos olefina:

a) Reduccién en presencia de olefinas:

‘ Es el método mas adecuado cuando la especie de partida
contiene un metal en estado de oxidacién alto, ya que el ligando
olefina estabiliza preferentemente al metal en bajo estado de
oxidacién. En las ecuaciones 1°°° y 29, se muestran ejemplos de este

tipo de reacciones.

C2H4, Na (Hg)

_ = 1
MCl4(PMe3)3 trans M(C2H4)2(PMe3)4 M= Mo, W {1]
PMe
3
C2H4, Na (Hg)
MoCl {(PMe Ph) trans-Mo{C H ) (PMe Ph) {2]
3 27’3 24’2 2 4
PMe3

b) Reacciones de sustitucién de ligandos:
En algunos casos, los ligandos N2, fosfina o CO pueden ser
desplazados por la correspondiente olefina como se muestra en los

.. . . 10,11,12
siguientes ejemplos (ecuaciones 3-7) ' 7°°°.

15



3 atm 4_ [3]
Mo(PMe3)6 + C4H6 Mo (7 C4H6)2(PMe3)2
3 atm _ 4
Mo(PMe3)6 + CH EEY trans Mo(C2H4)2(PMe3)4 [4]
CH — 5 crin*-CH ) (dmpe) [51]
16 46 2

trans-Cr(N_)_(dmpe)_ +
22 2 C2H4 —_— trans—Cr(C2H4)2(dmpe)2 {6]

Ru_(CO) + 3 CH =CH-COOMe v, A>30mm 3(n2—CH2=CHCOOMe)Ru(CO)4 [7)
[s]
T<15 C

c) A partir de A&tomos metalicos y la correspondiente olefina,

(ecuacion 8)*° .

0
M+CH —95¢€ M(n*-C H ) M : Mo,W [8]
4 6 4 6 3

d) Otros procedimientos:

Et20,250C
Cp_NbC1_+ CH_CH MgX ~—=———> Cp_Nb(CH_=CH,) (H) [91]

Para el modelo de reacciones del tipo indicado en la ecuacidn
914, se requieren dos equivalentes de agente de Grignard.
Presumiblemente, un equivalente actia como agente reductor (reduciendo
el Nb'' a Nblll), y el otro proporciona un ligando etilo que sufre una
eliminacién de hidrégeno en B.generando el hidruro-etileno.

Otro tipo de reacciones de esta clase seria el siguiente

(ecuacién 10)15:

* ) *
Cp NbH_ + CH =CH, Cp 2Nb(CH2=CH2)(H) + H [10]

Como puede observarse, en este caso se produce el
desplazamiento de una molécula de H2 por parte de la molécula de

etileno.
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I.3. REACTIVIDAD

La reactividad de los compuestos con ligandos olefina depende
en gran medida del estado de oxidacién del metal. Asi, los complejos
olefinicos de los metales en alto estado de oxidacién son inertes al
ataque de los electréfilos, mientras que pueden ser atacados por los
nucleéfilos. En este caso, los derivados mas reactivos son los
complejos catidénicos de 18 electrones, en los que el agente nucledfilo
ataca al C menos sustituido.- Existen muchos ejemplos de este tipo de
reaccién, entre los que podemos resaltar el sistema [CpFe(CO)Z(C2H4)]+

e, (figura 8):

Figura 8

Los ligandos etileno coordinados a los metales en bajo estado
de oxidacién y coordinativamente saturados, son mads inertes y, en su
gran mayoria, las reacciones que tienen lugar son de desplazamiento de

ligandos, (figura 9)17

EN
S Pu,, I WCO

P, NL‘.\\P / oc Nio

| Z

=

\ .
P, J WCNR

0

RNCY |

=

Figura9
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Merecen, sin embargo, mencién especial las reaccliones de
ciertos compuestos olefinicos con diéxido de carbono. Los compuestos
trans—Mo(C2H4)2(PR3)4 (R3= Me3, | MeZPh); interaccionan con18 CO2
originando los acrilatos dimeros [Mo(H)(OOCCH=CH2)(C2H4)(PR3)2]2 en
una reaccién de acoplamiento etileno-diéxido de carbono. Hoberg y
colaboradores han descrito otras reacciones anélogaslgz por ejemplo,
cuando se hace reaccionar el CO, con (PEt3)2Fe(C2H4)2 , se obtiene la
especie LnFe(OOCCHCH2), en la que también existe una molécula de

acrilato en la esfera de coordinacién del metal.

Al contrario de lo que ocurre con las respectivas olefinas
libres, las diolefinas coordinadas a un metal de transicién son muy
poco reactivas vy asi, por ejemplo, no sufren reacciones de
hidrogenacién catalitica ni de cicloadicién. Sin embargo, al ser
estables respecto a la oxidacién, pueden reaccionar con electroéfilos

L. 20
tales como acidos fuertes

7 \ AT
l HBF,/CO \

Fe(CO)q — Fe(CO),

Figura 10

Como se observa en la figura 10, puede ocurrir que se forme
un alilo y se compense la deficiencia electroénica mediante un ligando
adicional, o puede producirse una interaccién entre el atomo de
hidrégeno y el metal. Este ultimo caso presenta un gran interés vy
recibe el nombre de INTERACCION AGOSTICA. Como en la presente tesis se
han aislado algunos compuestos de naturaleza agdstica, se comentaran

algunas de 1las peculiaridades de esta interaccién en un epigrafe

aparte.
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I.4. INTERACCIONES AGOSTICAS.

A pesar de la aparente inercia de los enlaces C-H, sobre todo
aquéllos en los que el atomo de H se une a uno de C saturado (Sp3), se
conocen muchos sistemas en los que dichos enlaces se activan bajo
condiciones muy suaves. En muchas adiciones oxidantes de los enlaces

C-H a un centro metalico para dar hidruros-alquilo o arilo se postula

i HY @
M+H——R M—R M
R

~

Proceso general de adicién oxidativa C-H Intermedio en
dicho proceso

la- existencia de un intermedio en el que el H estd enlazado
5 < 21 . . .

simultdneamente al metal y al carbono . Este tipo de intermedio se

propone también presente en reacciones de insercién de olefinas en los

enlaces M-H y en su inversa, la reaccién de B-eliminacién de H:

A
....—__<"_ \\\~\
S B “’,/
—
c C C C—H

c\\\ H
M——H —_— M‘// P — \\\M
18e 18e 16e
(a} {b) (ci

Figura 11
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En condiciones favorables dicho intermedio se puede aislar
(como ocurre en el paso B de la figura 11) y recibe el nombre de
Alquilo Agéstico. El1 término “agéstico;, del griego ayootol fue acufado
por Brcokhart vy Greenzzfpa}a explicar éste tipo peculiar de enlace de
tres centros y dos electrones entre una agrupacién C-H y un metal de
transicién. Existen varias formas de representar un alquilo agédstico,

siendo la mas usada la media flecha continua, M-—H-C.

23 .
Mason e Ibers”  observaron por primera vez, en 1965, tales H
préximos al metal. En este caso concreto, se trataba de un H en orto
perteneciente a un ligando aril-fosfina en los compuestos

trans—PdIz(PMeZPh)2 y RuClZ(PPh3)3.

La observacién de distancias cortas M-~ H-C proporcionaron
las primeras evidencias de interacciones M«—H-C. Como datc curioso
cabe sefialar que el primer compuesto con interaccién agéstica sometido
a difraccién de neutrones fue el [Fe(n—Céﬂ3){P(0Me)3}3]+ { dF&H= 1.87
A)24, y la primera caracterizacién de un enlace agdéstico en un cluster

fue realizada por Muetterties para el [Fe4(n-H)(n4-CH)(CO)12]25:

d(C-Ha) = 1.191 A

d(Fe-Ha) = 1.927 A
13.,1 1
RMN C{ H} : J(C-Ha) = 103Hz

En la tabla de la pagina siguiente se recogen algunos de los

distintos tipos de compuestos que presentan enlaces agésticos:
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[TIPOS DE COMPUESTOS CON ENLACES AGOSTICOS]|

TIPO EJEMPLO REFERENCIA
c\H
Y {depe) Ti Cly (CHs) x
M
Ho
C
C N

S s

2%

z=0
N\

0
I S PMe;;
/C> R vy Mo'\:—JC.-.o 30
M | H
. H co

La determinacién de la existencia de interaccién agdstica en
un compuesto se puede efectuar mediante técnicas de difraccién o
espectroscépicas (RMN y en algunos casos favorables Infrarrojo}. La
aplicacién de la misma se recoge con todo detalle en revisiones

. 31 . s s
recientes y queda en consecuencia fuera de los objetivos de esta
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Memoria.

Con los resultados que se expondran en este capitulo de ia
presente Tesis se completa un importante tema que abarca la sintesis y
la reactividad de los diversos compuestos organometalicos de molibdeno
y wolframio que contienen dos moléculas de etileno coordinadas, en
posiciones mutuamente trans, tema que comenzé en nuestro grupo de
investigacién con la caracterizacién estructural y quimica de 1la
especie trans-Mo(C2H4)2(PMe3)46. Durante el desarrollo de este trabajo
se han aislado ademas algunos compuestos de Mo(0) con ligandos
butadieno, obteniéndose complejos con interacciones de tipo agdstico en
las reacciones de éstos con acidos. Histéricamente, los estudios de las
protonaciones de complejos metal-(1,3-dieno) han tenido un papel

. . s 2 < . Ly 31
relevante en la dilucidacién de interacciones agésticas M-H-C .
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II- METODOS EXPERIMENTALES



II.1. COMPUESTOS ETILENICOS DE MOLIBDENO Y WOLFRAMIO EN ESTADO DE
OXIDACION (0) CON FOSFINAS BIDENTADAS. SINTESIS Y REACTIVIDAD.
I1.1.1. Preparacién de los compuestos trans—M(CzH4)2(P—P)(PM63)2
(M = Mo, P-P = dmpe, 1; dmpm, 2; depe, 3. M = W, P-P = depe, 4.)

A una disolucién de trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 ,(0.49g 1.1
mmol), en éter de petrdleo (30 ml) se le afiade dmpe (0.22 ml, 1.1
mmol). La mezcla resultante se agita a la temperatura ambiente durante
una hora. Tras ese tiempo, se evapora el disolvente bajo presién
reducida. El1 residuo se extrae con éter de petréleo (20 ml), se
centrifuga y se concentra bajo vacio. Tras enfriamiento a -20°C, se
obtienen cristales de color amarillo palido que pierden el brillo al
secarse. Rendimiento: 95%

Los complejos restantes se obtuvieron por procedimientos
anidlogos al descrito anteriormente, usando 1la fosfina bidentada
adecuada.

Rendimientos: trans-Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)2 80%
trans-Mo(C H ) (dmpm)(PMe3)2 88%

242
trans—W(C2H4)2(depe)(PMe3)2 65%

11.1.2- Formacién de los complejos trans-M(CZH4)2(P-P)2 (P-P=
dmpe 5; depe 6).

Sobre una suspensién de MoCl4(THF)2 (1.8g, 1.7mmol) en THF
(40 ml), se aflade un equivalente de dmpe. Después de agitar durante 1h,
la disolucién resultante se transfiere a un matraz de reaccién que
contiene una suspensién de Na(Hg) (1%, 0.7g de Na) en THF (100 ml),
bajo atmésfera de etileno. Tras 20 min en agitacién se adiciona un

segundo equivalente de dmpe, continuando la reaccién durante 4-5 h. La

24



mezcla resultante se centrifuga y se evapora a sequedad. El residuo se
extrae con éter de petréleo, y se concentra. La adicién de MeOH induce
la precipitacién de un sélido amarillo, 5, que se lava con MeOH frio v

o

se seca a vacio. Rdto: 25%

El analogo de depe, 6, se sintetiza empleando un
procedimiento similar, pero la cristalizacién se logra a partir de

disoluciones de acetona del producto, enfriadas a -30°C. Rdto: 40%

I1.1.3- Reacciones de los compuestos trans—M(CZH4)2(P—P)(PMe3)2
con CO. Formacion de los nuevos complejos trans—M(CZH4)2(P—P)(PMe3)(CO)

(M=Mo, P-P= dmpe, 7; depe, 8; M=W, P-P= depe, 9).

Una disolucién de trans—W(C2H4)2(depe)(PMea)z, (0.16g.,0.26
mmol), en 25 ml de THF, se trasvasa a un tubo de presioén que
posteriormente se somete a 2 atm. de CO. Después de dos horas de
agitacién se elimina el disolvente bajo presién reducida y el sélido
resultante se extrae con éter de petréleo (20ml). Tras enfriar a —ZOOC
durante la noche, se obtienen cristales amarillos del compuesto 7.
'Rdto: 82%. De forma similar, pero wusando la fosfina quelatante
apropiada, se han obtenido los restantes compuestos de este tipo con
los rendimientos siguientes: trans—Mo(C2H4)2(dmpe)(PMea)(CO) 75%

trans—Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)(C0) 75%

I11.1.4~ Reaccién del compuesto tranS’W(CZH4)2(depe)(PMe3)2 con

COZ. Formacién del hidruro-acrilato W(H)(OOC—CH=CH2)(CZH4)(depe)(PMe3)
,10.

Una disolucién amarilla de trans—W(C2H4)2(depe)(PMe3)2
(0.25g,0.4 mmol) en 30 ml. de éter dietilico se hace reaccionar con CO2
bajo una presién de este gas de tres atm. Después de agitar durante 20

horas a la temperatura ambiente, la disolucién naranja resultante se
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s . (¢} < 2 .
centrifuga, se concentra, y se enfria a -20 C, obteniéndose cristales

de color blanco del compuesto 8, con un rendimiento del 60%.

11.2- COMPUESTOS ETILENICOS DE MOLIBDENO Y WOLFRAMIO EN ESTADGC DE
OXIDACION (0) CON LA FOSFINA TRIDENTADA
1,1, 1-TRIS((DIMETILFOSFING)METIL )ETANO (CP3)

I1.2.1- Preparacién de los complejos trans—M(CZH4)2(CP3)(PMeB)Zy
M= Mo, 11; M=W, 12.

Sobre una disolucién - de  0.32g (0.7  mmol) de
trans-Mo(C2H4)2(PMe3)4 en 40 ml de éter -de petréleo se afiade un
equivalente de CP3 (disolucién aprox. 0.9-M en tolueno). La mezcla se
agita durante dos horas y a continuacién se evapora el disolvente hasta
sequedad. El sélide resultante se extrae con 10 ml de acetona, se
centrifuga, se concentra la disolucién y se enfria durante la noche a
—ZOOC, obteniéndose el compuesto 9 en forma de sélido de color

amarillo. Rdto: 70%

El compuesto trans—W(C2H4)2(CP3)(PMe3)2 se obtiene de forma

similar con un rendimiento del 60%.

I1.2.2- Reaccién de los complejos trans—M(C2H4)2(CP3)(PM63)2 M=Mo
, W; con COy tBuNCG Obtencién de trans—M(CZH4)2(CP3)(PMe3)(CO) M=Mo,
t

13; W, 14; y trans—Mo(C2H4)2(?P3)(PMe3)( BuNC) 15

Una disolucién amarilla que contiene 0.18g (0.32 mmol) del
comple jo trans-Mo(C2H4)2(CP3)(PMe3)2 en 20 ml de Et20 se somete a 2 atm
de CO. Tras una hora de agitacién a temperatura ambiente y una vez
observado cémo el color de la disolucién se torna mas palido que al

comienzo de la reaccién, se lleva a sequedad. El residuo se extrae con
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20 ml de éter de petréleo. Se concentra y enfria a —ZOOC, obteniéndose

cristales de color amarillo del compuesto 11. Rdto: 75%

El compuesto trans-W(C2H4)2(CP3)(PMe3)(CO) se  cobtiene

mediante un procedimiento analogo. Rdto: 65%

El complejo conteniendo el 1ligando tBuNC se sintetiza a
-partir del compuesto Mo(C2H4)2(CP3)(PMe3)2 v un equivalente de tBuNC er
éter de petrdéleo. Después de 1h, la mezcla de reaccién se lleva a
sequedad, el residuo se extrae con éter de petréleo, se concentra y
enfria a —780C, obteniéndose el compuesto 15 con un rendimiento de!l
60%.

. 11.3- REACTIVIDAD DE trans-Mo(C2H4)2(PMe3)4 FRENTE A COMPUESTOS
ORGANICOS INSATURADOS.

11.3.1- Reaccién con propinoato de metilo: formacién de Mo

(HC=COOMe) _(PMe_)_, 16.
3 373

Sobre una disolucién de trans—Mo(CzHA)z(PMeB)4 (0.39g, 0.35%
mmol) en 50 ml de éter etilico, se afiaden 2 mmol de HC=CCOOMe.
Inmediatamente la disolucién adquiere un color rojo sangre y aparece un
precipitado marrén muy voluminoso. La mezcla se agita durante 30
minutos, se filtra y la disolucién se lleva a sequedad. El sélido. rojo
resultante se extrae con 20 ml de éter etilico, -se afiaden ademas 10 ml
de éter de petrdleo 'y tras centrifugar y concentrar ligeramente
mediante vacio se obtiene, por enfriamiento a -ZOOC, el compuesto 16

en forma de esferas rojas. Rdto: 20%
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11.3.2- Reaccién con acrilato de metilo: formacion de Mo
(CH2=CHCOOMe)3(PMe3), 17.

A una disolucién de trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 (0.31g, 0.68
mmol) en 40 ml de éter de petréleo se le afiade un exceso de acrilato de
metilo (0.6 ml, 6 mmol). Se observa que la disolucién vira
inmediatamente de amarilla a roja. Tras 15 h de agitacién, se obtiene
un precipitado amarillo, y el 1liquido incoloro que sobrenada, se
elimina. El1 sélido se lava con éter de petréleo (2 x 10 ml) y se extrae
con éter etilico, obteniéndose por enfriamiento a —ZOOC cristales de

color amarillo-anaranjado del compuesto 17. Rdto: 86%

11.3.3- Reaccién con butadieno: Formacién de la especie Mo(C4H6)2
(PMe_) , 18.
372

Una disolucién de trans-Mo(C2H4)2(PMé3)4 (0.45g, 1 mmol) en
20 ml de THF se somete a una presién de 1 atm de butadieno. Después de
agitar durante 24h, se elimina la fraccién volatil bajo presién
reducida y el aceite amarillo resultante se extrae con 15 ml de
metanol, obteniéndose tras concentrar y enfriar a -20°C cristales de
color amarillo-anaranjado del compuesto 18, ya preparado con

anterioridad a este trabajo mediante otro procedimientolo. Rdto: 80%

4
11.3.4-~ io - .
4~ Preparacién de Mo(m C4H6)2(PEt3)2 , 19

Dicho complejo habia sido ya preparado en nuestro grupo de

investigacién, a partir del derivado de dinitrégeno
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[MO(NZ)z(PEt3)3]2(u—N2) y etileno, con un rendimiento del 50% . La
siguiente preparacién, empleando butadieno en vez de etileno, mejora
apreciablemente el rendimiento:

Una disolucién de 0.52g (0.5 mmol) de
[MO(NZ)Z(PEt3L£2(ﬂ-N2) en 30 ml de éter de petrdleo, se somete a una
presién de 1 atm de butadieno, y se agita bajo estas condiciones
durante 20 horas. Tras ese tiempo, la disolucién se lleva a sequedad y
el sélido amarillo resultante se extrae con éter de petrdleo (15 ml},
se concentra y después de enfriar a -20°C se obtienen cristales de

color amarillo del compuesto 19. Rdto: 75%

El mismo producto se puede aislar por reduccién directa del
M0C14(THF)2 con amalgama de sodio al 1%, bajo 3 atm de etileno y en
presencia de 2.5 equivalentes de PEt3, perc en este caso el rendimiento

global no supera el 25% .

. o 4
11.3.5~ Preparacién de Mo(n -C4H6)2(PMe2Ph)2, 20.

0.63 g (1.3 mmol) de trans—Mo(C2H4)2(PMe2Ph)4 se disuelven en
30 ml de éter etilico y se tratan con 1 atm de butadieno. Tras 40 h de
agitacién se elimina el disolvente bajo presién reducida y el residuo
se extrae con una mezcla de éter de petréleo/éter etilico (2:1). Por
concentracién y enfriamiento a ~20°C, se obtienen cristales de color

naranja del compuesto 20. Rdto: 65%
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11.4- REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS Mo(n4—C4H6) 2(P)z, 19, 20, FRENTE
A ACIDOS NO COORDINANTES. AISLAMIENTO DE LOS COMPLEJOS AGOSTICOS
4 3 + -
[Mo{n C4H6)(" -C4H7)(P)2] BF, , P= PEt_ 21, PMePh 22.

I11.4.1- Reacciones de protonacién de los compuestos
MO(H4-C4H6)2(PR3)2. Formacién de los comple jos
4 3 -
- - = ; , 22.
[Mo(n™-C H )(n"~C_H )(PR;),]"BF, , R= Et, 21; MePh

Sobre una disolucién amarilla formada por 0.33g (0.75 mmol)
de MO(n4—C4H6)2(PEt3)2 y 40 ml de Et20, se afiaden dos equivalentes de
HBF4-Et20 (disolucién 1M en mezcla thf/Et20 ). Inmediatamente se
produce un precipitado rojo, y la suspensién se agita durante 1 hora
para asegurar que la reaccién transcurre completamente. El liquido que
sobrenada se desecha y el precipitado se lava varias veces con éter
etilico (3x10 ml). Se extrae con acetona, se concentra y se afiade éter
etilico hasta apreciar una leve turbidez. En ese momento se deja

enfriar a —ZOOC, obteniéndose cristales de color rojo del compuesto 21.
Rdto: 70%

El mismo procedimiento se usa para sintetizar el compuesto

22, [Mo(n'-C H )(%°-C H_)(PMe Ph) 1'BF ~, con un rendimiento del 80%.
4 6 4 7 2 2 4
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RELACION DE NUEVOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

O 0 NN d W N

N N N P e i b e e e
N = O ~N O U od W N = O

trans—Mo(C2H4)2(dmpe)(PMe3)2
trans—Mo(C2H4)2(dmpm)(PMe3)2
trans-Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)2
- )

trans W(C2H4)2(depe)(PMe3.2

-aNS— (
trans Mo\C2H4)2(dmpe)2
trans-Mo(C_H )_(dmpe) (PMe_) (CO)

2472 3
trans-Mo(C_H ) _(depe) (PMe_) (CO)
242 3
trans—W(C2H4)2(depe)(PMeS)(CO)
W(H)(OOC—CH=CH2)(C2H4)(depe)(PMe3)
trans-Mo(C2H4)2(CP3)(PMe3)2
trans—W(C2H4)2(CP3)(PMe3)2
trans-Mo(C_H ) _(CP_) (PMe_) (CO)
24’2 73 3
trans-W(C_H )_(CP_)(PMe_)(CO)
24'2 3 37
trans-Mo(C_H )_(CP_)(PMe_)( "BuNC)
24’2 73 3
Mo {HC=COOMe ) (PMe )
3 3°3

MO(CH2=CHCOOMe)3(PMe3)

, 4
cis Mo(z C4H6)22PMe2Ph)2 o

[M():n —C4H6);n -C4H7)(PEt3)2]+BF{-
[Mo(n -C4H6)(n —C4H7)(PMeZPh)2] BF4
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I1I- RESULTADOS Y DISCUSION



Con anterioridad a este trabajo se ha llevado a cabo en
nuestro grupo de investigacién 1la sintesis y caracterizacién
espectroscépica de diversos complejos de molibdeno y wolframio, en
estado de oxidacién formal O, conteniendo fosfinas monodentadas y
ligandos etileno mutuamente trans, de formulacién trans—M(CéH4)2L4 M =
Mo, W; L = PMe3&8. M =Mo; L = PMeJ%F). Con objeto de completar la
anterior serie de compuestos y realizar un estudio comparativo de las
propiedades espectroscépicas y de la reactividad frente a moléculas
sencillas como el CO y el COZ, se ha procedido a la caracterizacién de
compuestos similares con fosfinas polidentadas. Estas altimas
presentan, si las comparamos con las monodentadas, las siguientes
ventajas: (i) incremento de la nucleofilia (o basicidad) del -centro
metédlico; (ii) mayor control del numero de coordinacidén, de la
estequiometria y de la estereoquimica de los complejos resultantes;
(iii) un mejor control de las reacciones de intercambio inter e
intramoleculares; (iv) en algunos casos, el valor de la constante de
acoplamiento foésforo-féosforo obtenido de 1los espectros de RMN de

31,1 cqs
P{"H} puede proporcionar informacién estructural de gran utilidad.

III.1. COMPUESTOS DE BIS(ETILENO) DE Mo y W (0) CON FOSFINAS
BIDENTADAS

Las fosfinas bidentadas, en rélacién con las monodentadas,
tienen, en general, requerimientos estéricos mas pequefios, Jjugando un
papel primordial la longitud de la cadena carbonada. Este factor es el

causante de que puedan actuar como monodentadas, bidentadas quelatantes

o bidentadas puente.

(CH )~ -~ (CH_) ~_ P~
M-P~ 2" 7p M-P~ 2" p-M M7 e
\P/ 2n
Monodentada Bidentada puente bidentada
quelatante

Tanto los valores de desplazamiento quimico como los de las
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constantes de acoplamiento, obtenidos de los espectros de RMN de
3%NIH}, permiten determinar el tipo de coordinacién adoptado por la
fosfina de forma inequivoca, por lo que seran de gran utilidad en la
discusién de las disposiciones geométricas de los ligandos de los

nuevos compuestos sintetizados.

I11.1.1 Sintesis y caracterizacion de los comple jos
trans-M(CéH4)2(P—P)(PMe3)2; M= Mo, P-P= dmpe 1; dmpm 2; depe 3; M=W,
P-P= depe 4; y trans—Mo(CzH4)2(P—P)2, P-P= dmpe 5, depe 6..

Las reacciones de 1los complejos trans—M(C2H4)2(PMe3)4, M=
M06, We con un equivalente de la correspondiente fosfina bidentada,
permite la obtencién de los nuevos compuestos mixtos
trams—M(CéHat)Z(P—F')(PMe:‘))2 M=Mo, P-P= dmpe 1, dmpm 2, depe 3; M=W,
P-P= depe 4. Se trata de reacciones de desplazamiento de dos ligandos

trimetilfosfina por una fosfina bidentada. (ecuacién 11):

trans-M(CH ) (PMe.) + P-P —
2 4 2 3 4

——————————ertrans—M(C2H4)2(P—P)(PMe3)2+2 PMe3 [11]

M=Mo, P-P= dmpe 1, dmpm 2, depe 3; M=W, P-P= depe 4

La facilidad con que el producto de partida
trans—Mo(C2H4)2(PMeg)4 disocia un ligando PMe3 bajo atmosfera de
nitroégeno, proceso que puede observarse espectroscépicamente (IR, RMN)
debido a la formacién de la especie Mo(C2H4%JN2)(PMe3)3,,favorece la
-reaccidén. .En el caso "del derivado de W, en el que el procese
disociativo es mucho mas lento, es necesario un mayor tiempo de
reaccién. Los intentos de acortar dicho tiempo, por calentamiento o
adicién de un ligero exceso de fosfina, conducen a la formacién del

t - - .
compuesto trans W(C2H4)2(P P)2

Los nuevos productos 1-4, son sélidos cristalinos de color

amarillo, solubles en éter de petréleo, que se descomponen rapidamente
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en contacto con el aire, sobre todo en disolucién. Los datos analiticos
se encuentran recogidos en la Tabla 1, y los datos espectroscépicos en
las Tablas 2-4 (pag 37-39). A continuacién se analizaran brevemente las
caracteristicas m&s notables de los espectros de RMN de 31P{1H} y

13C{1H} de estos complejos.

1 trans-Mo(C_H ) (dmpe){PMe ) 42.3 9.3
24’2 372
(42.3) (9.3)

- ] 9.2
2 trans Mo(C2H4)2(dmpm)(PMe3)2 40.7
(40.9) (9.1)

3 trans-Mo(C_H ) _{(depe) (PMe ) 47.1 9.8
27472 3°2
(47.1) (9.8)

7 trans—Mo(C2H4)2(dmpe)(PMe3)(CO) 41.4 8.3
(41.4) (8.1)

8 trans—Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)(C0) 46.4 9.5
(46.7) (8.9)

9 trans—W(C2H4)2(dmpe)(PMe3)(CO) 38.5 7.4
(39.3) (7.5)

10 W(H)(00C—CH=CH2)(C2H4)(depe)(PMe3) 38.2 6.8
(38.2) (7.2)

TABLA 1 .Datos analiticos de los complejos 1-10. Valores

calculados entre paréntesis.
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Los espectros de 31P{IH} proporcionan informacién muy util
acerca de la disposicién espacial de los cuatro atomos de foésforo
alrededor del centro metalico. En todos los casos se observa un sistema
de spin AA’XX’, que estaria de acuerdo con una geometria (Figura 13) en
la que los cuatro atomos de fésforc se disponen en el plano ecuatorial
de la molécula, manteniéndose los dos ligandos etileno en posiciones

mutuamente trans.

Figura 13

Todo sistema de spin AA'XX’ viene definido por dos
desplazamientos quimicos (6A, SX), y cuatro constantes de acoplamiento
(JAA“ Jxx” JAX = JA’x” y JAX, = JA,X). Los desplazamientos quimicos
6A y 5X se toman en el centro de cada uno de los grupos respectivos de
sefiales, mientras que los valores de las constantes de acoplamiento se
calcularon con ayuda del programa de simulacién LAOCOON, introduciendo
las intensidades de las lineas del espectro. Un ejemplo del buen

acuerdo existente entre el espectro real y el simulado en el caso del

trans—Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)2, se muestra en la Figura 14 (pag 41).

€1ISTEMAS AA'XX®

“ 1 1 2 2 2 2

C t

ompuesto a X Jacw Ixw T Ixx* Jaxcis  Yax'trans
Mo(C2H4)2(dmpe)(PMe3)2 41.4 (3.4 - - 21 3 21 115
MO(CZHA)Z(depe)(pMeB)2 50.1 4.6 - - 21 7 18.5 109
W(C2H4)2(depe)(PM63)2 19.3 -34.6 |320 356 n.o. 15.5 22 118
Mo(Csz)z(dmpm)(PMes)2 12.2 -9.2 - - 16 10 27 114

Tabia 2 . Datos de RMN de 31P(lH) de los compuestos 1 -~ 4. A y X , desplazamientos

quimicos en ppm. J, constante de acoplamieato en Hz.
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M(C2Ha)2(P-P)(PMe3)2 “H Asignacidn
0.7(d 2y =5) 2P(CH_)(CH_,) dmpe
* "HP 2 -3 3
Mo dmpe 1.1(d con I central, JHP=6) 2P(CH3)3 cis
2
1.2(d, JHP:G) 2P(CH3)(C53) dmpe

Entre 0-2 ppm se encuentran las sefiales de C2Ha

y CH2—CH2 oscurecidas por las absorciones de fosfinas

0.86(t, 3H, 3J =7) CH depe
3 HH 3
0.89(t, 3H, “J . .=7) CH depe
3 HH 3
0.93(t, 3H, "J . .=7) CH depe
3 HH 3
Mo depe 0.97(t, 3H, JHH=7) CH3 depe
1.06(d,JHPap=5) 2 PMe3 cis
1.16{(q, 4H, J . =7) CH depe
H 3 2
1.54(gdc, 2H, JHHzld, JHH=7
Jyp=3) , 5 P(CHH-CH,) (CHH CH.)
1.79(ddc, 2H, JHHzla, JHH=7
35 =3)
HP™ P(CHH CH,)(CHH CH,)
CH2=CH2 y CH2—CH2 , entre 0-1.5 ppm, oscurecidas.
W depe 0.8-1.0(m,12H) 2P(CH2Cﬁ3)2 depe
2 .
1.19(d, JHPap=5) 2PMe3 cis
1.2-1.3(m, 4H) P(CH_CH_)(Et) y P(Et){CH_CH_)
> 3 -27°3 -273
1c61(gdc, 2H, “Jy=14, T =7
Jyp=3) , ; P(CHH CH,)(CHH CH,)
1.89(gdc, 2H, JHHzla, JHH=7
Ip=3) P(CHH CH,)(CHH CH,)
CH2=CH2 y CH2-CH2, entre 0-1.5 ppm, oscurecidas.
2
0.69(d, JHP:A) 2P(Cﬁ3)Me dmpm
0.94(d con I. central, 2JHP=5) 2PMe3 cis
1.12(d, 2J =6) 2PMe(CH_) dmpm
Mo dmpm 2 HP -3
3.26(t, JHP=8) P—CHZ—P

CH2=CH2, entre 0-2 ppm, oscurecida.

Tabla 3. Datos espectroscdpicos de lH de los compuestcs 1-4
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M(CZHA)Z(p-P)(PMe3)2

13C(1H)

ta

Asignacidn GATED
7.0{s.ancho} 2P(9H3)(CH3) dmpe
1
17.7(d, "Jp=21) 2P(CH,)(CH,) dmpe
18.7(d *'JCPappzls) ZPEga cis
Mo dmpe 24.4(da,"J,=10) H,C=CH,
2
25.3(da,"J,=10) H,C=CH,
29.7(m ) 2-CH_-
2
# -
9.2(d ’JCPapp—A'a) EH3 depe
* =5, 3
9.5(d 'JCPapp 5.5) QHB depe
11.2(sa) EHZ depe
20.6(d*,J =4.7) PMe
Mo depe CPapp 3
21.2(d, JCP=17.3) CH2 depe
22.2(pseudo t, Jcpap:16.6) CH2 depe
25.6(dm, J,=14,J =2.6) CH,=CH,,
26.8(dm, J =14,J =2.5) CH,=CH,
4,2 H d
9-2(0, Jp=4) CHy epe a» Jeym126
9.3(d,JCP=6) CH2 depe a, JCH=126
9.9(d,J5=5) CH, depe t,lJCH=124
16.8(m) CH,=CH,, qleCHzlze
W depe 18.1(m) CH=CH,, t’lJCH=128
20.7(a%, Jop,,=19) PMe, cis t,lJCH=13O
21.6(d, J,=23) CH,, depe t,lJCH=148
+* -—
24.1(a*, Jcpap_ss) CH, depe
1
8.6(d, J p=6) 2P(CH ) (CH,) dmpm
* = 2P{CH CH dmpm
Mo dmpm 18.7(¢ ,Jcpap 10) (CH4)(CH,) dmp
= 2PMe_ cis
19.5(d,JCPap 15) Me .
25.6(d ancho, JCP=13) CH2= CH2
28.4(d ancho, JCP=12) CH2= CH2
59.1(t, J,p=15) CH,= CH,

Tabla 4.
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Sobre la base de los desplazamientos quimicos observados para
otros derivados andlogos como el trans—Mo(C;%)z(depe)z (compuesto &,
véase mds adelante, singlete a 55.9 ppm ) y el trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4
{singlete ancho a O ppm), la sefial a campo mds bajo se asigna a la
resonancia de los nicleos de fésforo de la fosfina quelatante y la de

campo alto a la de los ligandos PMe3.

Los espectros de RMN de Be’Hy también proporciocnan excelente
informacién acerca de 1la geometria de los compuestos. El uso de
técnicas en una dimensién (GATED) y dos dimensiones (J resolved)
permite la asignacién sin ambigliedades de las sefiales de los grupos
'—CHB, —CHZ, y =CH2¢ Los datos se encuentran recogidos en la Tabla 4
(pag 39). La distincién entre las agrupaciones —CH2 y =CH2 se basa en
la dependencia de 1la constante de acoplamiento JC_H respecto al

< n L,
caracter sp del &tomo de carbono, sobre la que algunos autores a

través de estudios tedéricos proponen formulaciones concretas, como por

e jemplo JCH = 5.70(%s)-18.4 Hz, de donde puede deducirse, para el
5.70
calculo de "n", n = ——m -~ 132. Cuanto mayor sea n, es decir,
JCH+ 18.4

cuanto mayor sea el caracter p, menor sera el valor de la constante
1

CcH’

La adicién de un equivalente de dmpe o depe a las
disoluciones de 1los complejos 1 y 3, respectivamente, o de dos
equivalentes a las del trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 conduce a la formacién de
los compuestos de férmula general trans—Mo(C2H4)2(P—P)2 (P-P = dmpe 5,

depe 6) (ecuaciones 12 y 13). Las especies 5 y 6 se pueden también

trans-Mo(C_H ) (P-P)(PMe ) + P-P ——
2 4 2 3 2

—— trans-Mo{C H ) (P-P) + 2 PMe [121
2°4°2 2 3

trans-M(C H ) (PMe ) + 2 P-P
24’2 374

— 5 trans-M(C H ) (P-P) + 4 PMe [13}
24’2 2 3

P-P= dmpe 5, depe 6

preparar en un solo paso por reduccién directa de MoC14(THF)2 Con

amalgama de sodio bajo atmésfera de etileno en presencia de la
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fosfina bidentada correspondiente (ecuacion 14). La cristalizacién de
sus disoluciones en éter de petréleo o en acetona permite obtener a los

complejos S5 y 6 como sélidos cristalinos, solubles en los disolventes

organicos comunes.

MOC14(THF)2+ Na(Hg)+ 2 P-P + CH2=CH2 >
y trans-M{(C_H ) _(P-P) [14]
24’2 2

La existencia de un alto grado de simetria en la molécula de
estos compuestos se manifiesta en la observacién de una UGnica sefial de
resonancia para los cuatro nucleos de fésforo en los espectros de RMN
de >'P{'H} y también una unica resonancia para todos los nucleos de C
etilénicos. Estos Gltimos aparecen como un seudoquintete centrado a
25.4 ppm para 5 (ZJCP =5 Hz), y a 22.9 ppm para 6 (ZJCP = 8 Hz) (Tabla
5, pag 44). El complejo Mo(C2H4)2(depe)2 se ha aislado ademas a partir
del compuesto Mo(C2H4)2(PMe2Ph)2(depe), por reaccién con un equivalente
de depe a 6OOC.9 Los datos espectroscépicos estan de acuerdo con una
estructura para estos complejos como la representada en la Figura 16,

es decir, similar a la encontrada para el complejo analogo

33
t - =
rans Mo(C2H4)2(dppe)2. (dppe Ph2PCH2CH2PPh2)

7 I\ Figura 16

/

Las estructuras cristalinas determinadas para diversos
comple jos trans—M(C2H4)2L46’8, junto con los calculos teodricos
realizados con el compuesto modelo trans—Mo(C2H4)2(PH3)4,34 han puesto
de manifiesto que las moléculas de etileno adoptan una conformacién

alternada y que eclipsan los vectores P-M-P del plano ecuatorial. En
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. . o _ 13,1
disolucién se observa una uUnica seffal en el espectro de C{ H} para

los

M=W &=

coordinados

27.63 ppmn,

los dos ligandos etileno

(PMe_ ) (M = Mo, & =
374

en

trans-M(C H )
242

ppm, g, J = 5 Hz), pero al encontrarse los cualro atomos de carbono

entornos quimicos idénticos, no se puede confirmar si las moléculas

s ancho.

etileno giran o no en disolucién. Sin embargo, la observacién en

de dos series

compuestos

19.

29
en
de
el
de

caso-de los compuestos M(C2H4)2(P-P)(PMe3)2, 1-4,
seflales para los atomos de carbono etilénicos (Tabla 4, pag 39) indica
que en disolucién se mantiene la estructura rigida encontrada en estado
sélido,

al menos a la temperatura ambiente, puesto que si existiera

giro libre, los atomos de carbono etilénicos serian indiscernibles por

RMN y originarian una unica sefial.

13c|1H|,50MHz

Compuesto 31P|1H|,81MH2
i -
Mo{C
o(CH ), (dmpe) 44.7 s , 8-1s 4 P(CH,)(CH,)
19,7 = 4 C
5 ! 9.7t J.,=6) P(CH,)(CH.)
25.4 ( =
l 25 Ca JCP 5) 2 C2Ha
| 30.3 ta ( JCP:Q) 4 CH2 dmpe
i
i
T
Mo(C_H d . !
o(C, ), (depe), 55.9 s , 8.8 s 4 P(CH,CH,) (CH,CH )
I 9, 4 ;
6 ;9.3 s P{CH,CH.) (CH,CH.,)
: 9.8 s X 4 P(CH,CH,) (CH,CH,)
.7 = 4
\ 21 tap(ZJCP 5) P(CH2CH3)((_3H2CH3)
i =
! 22.9 qap(lJCP 8) 2 CH,
| 6.3 tap( JCP:6} 4 CH2 cadena
1
s 31,1 13,1, ,
Tabla §. Datos espectroscépicos (7 P| H|, C|'H! ) de los complejos 5,6.
Registrados en C6D6. s:singulete; c: cuartete; q: guintete;
t 1
ap triplete aparente.
. . . 1
Si se tiene en cuenta que la constante de acoplamiento J

CH
esta directamente relacionada con el tipo de hibridacién sp’ de los

atomos de C, podria pensarse que su valor permitiria determinar las

. . , ., 35
contribuciones relativas de las estructuras limite = I y II a la
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estructura electrénica de la agrupacién M—C2H4. Asi, para el complejo
,trans—Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)2 el valor encontrado para la constante

1

JC_H de los ligandos etileno es de aproximadamente 148 Hz, muy proximo

LM (1) LnM-~—~—] (11)

al de 156 Hz que corresponde al C2H4 libre, por lo que puede suponerse
que la formulacién 11 constituye wuna buena representacién de la
estructura electrénica de los fragmentos M—C2H4. Conviene sin embargo
sefialar que el valor de 1JCH no puede utilizarse como criterio
exclusivo diferenciador de las estructuras anteriores. Asi, en el
ciclopropano, es decir, en una molécula organica con estructura del
tipo I, 1JCH= 160 Hz, tan sélo 4 Hz mayor que en el C2H4. Esta pequefa
diferencia no parece compaginarse con el cambio en la hibridacidn (sp3
vs. spz) ni en las distancias C-C y se ha explicado35b suponiendo que
en los anillos de tres miemﬂros el caracter s del C se concentra en los
enlaces C-H mientras que el p lo hace en los C-C, de tal manera que el
caracter s de los enlaces C-H del ciclopropano seria aproximadamente
igual que el del C2H4. Atendiendo a estas consideraciones cabe esperar
que los valores de 1JCH en los .complejos M-CZH4 y en los que tienen
estructura de metalaciclopropano sean muy similares, y en la practica
las diferencias son muy pequefias, del orden de 10-20 Hz. Los valores de
los desplazamientos quimicos SH y 613C para el C2H4 coordinado, el de
la constante 1J1%}}3C y sobre todo el de la distancia C-C determinada
mediante técnicas de difraccién, son mucho mas concluyentes a este
respecto.5

Finalmente puede sefialarse que la asignacién completa de las
sefiales del espectro de RMN de 'H resulta dificil con excepcién de las
debidas a los grupos CH3 o) CH2 unidos a los nucleos de 3p (Tabla 3,
pag 38). Las sefiales de los protones etilénicos estan oscurecidas por

las de los ligandos difosfina y en consecuencia pueden identificarse de

modo inequivoco.
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I1T1.1.2 Reactividad frente al CO. Sintesis y caracterizacidn de
los comple jos M(CZH4)(P—P)(PMe3)(Co); M=Mo, P-P=dmpe 7, depe 8; M=W,
P-P=depe 9.

En comparacién con la reactividad mostrada por los comple jos
de tipo trans-M(C2H4)2(P)4 M =Mo, W, P=PMe; M= Mo, P= PMe Ph, las
reacciones de los complejos M(C2H4)2(P—P)(PMe3)2 con CO son mucho m&s
lentas y requieren para su completa finalizacién tiempos de reaccidn
mayores (15-30 min) y presiones de CO de 1-2 atm. Ello se dehe
fundamentalmente a la dificultad de disociacion de un ligando fosfina
por los complejos mixtos. En las condiciones anteriores se obtiene una
serie de nuevos productos de formulacién M(C2H4)2(P—P)(CO)(PMe3L
{ecuacién 15), en los que una molécula de CO sustituye a otra de PMeK
En la Tabla 1 (pagina 35) se recogen los datos analiticos obtenidos

para estas nuevas especies.

trans—M(C2H4)2(P—P)(PMe3)2+ Co
trans-M(C H )} (P-P)(PMe )(CO) +PMe [15]
24’2 3 3

A diferencia de lo que ocurre en los complejos con fosfinas
monodentadas para los que con una presién de CO algo superior (2-3 atm)
se producia una segunda sustitucidén del ligando PMe3 en posicion trans
respecto al CO (efecto’transl7) por otro ligando carbonilec, en el caso
de los compuestos mixtos conteniendo fosfinas polidentadas el efecto
quelato impide el que a alta presién se produzca la incorporacién de

otra molécula de CO.

Los nuevos complejos son sé6lidos cristalinos, de color
amarillo palido, solubles en éter de petrdleo, y algo mas estables ai
aire que los productos de partida. Sus espectros de IR en disolucion
muestran absorciones agudas, caracteristicas del grupoe CO, a
frecuencias alrededor de 1880 Cm_1F7) y 1860 cm_l (8, 9). Estos bajos
valores de Voo indican la existencia de una elevada densidad de carga

negativa en el metal y en consecuencia una fuerte interaccidén entre
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*
éste y el CO coordinado (fuerte componente de enlace dn(M)———%n (C0)).

Los espectros de *'p{'} (Tabla 6) exhiben sistemas de spin
AMX. Mediante un razonamiento andlogo al realizado anteriormente para
los compuestos M(C2H4)2(P-P)(PMe3)2, la sefial a campo mas alto se puede
asignar al ligando PMeB. Se observan constantes de acoplamiento JAX
comprendidas entre 95-105 Hz, rango tipico de 2JPP trans; JMx del orden
de 17-23 Hz, propias de 2JPP cis; vy JAH pequefios, con valores de 6Hz en
los complejos de Mo, y no observables en el compuesto de W. Como A y M

son los nucleos de fésforo de la fosfina quelatante, el bajo valor

SISTEMAS AMX

A M X Jam Iax Jux
7 Mo(CZHA)Z(dmpe)(PMe3)(CO) 56.7 37.0 0.7 6 99.5 23.5
8 Mo(C;Ha)z(depe)(PMeB)(CO) 48.5 30.6 7.1 6 104 23
9 W(C2H4)2(depe)(PMe3)(CO) 29.6 14.3 7.1 n.o. 94 17.5%

i 1 1

Jpu= 2305 =173 wa_zae

Tabla . Datos espectroscépicos de 31P|1H| de los compuestos 7-9.

(81 MHz, C,D)

encontrado para JAM puede deberse a una compensacién negativa de la
componente a través de -la cadena. Los datos anteriores estan de acuerdo
con la estructura que se muestra en la Figura 17, vy esta
proposicién esta ademas en consonancia con otros datos

espectroscépicos que se discutiran a continuacién.

Figura 17
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Los espectros de 'H son muy complejos y contienen un gran
nimero de sefiales anchas de dificil asignacién por lo que proporcionan
muy poca informacién de tipo estructural. Afortunadamente los espectros
de 1%31H} son muy informativos. La sefial debida al grupo CO (7 & =
227.7; 8 & = 228.6; 9 8 = 219.3) aparece en todos los casos como un
doblete de tripletes (Figura 18, pag 50), de acuerdo con la disposicién
ecuatorial de la molécula de CO, en trans frente a un atomo de foésforo, -
y en cis respecto a los otros dos. Los valores de 2Jcp varian entre
36-39 Hz para chptrans y 6-10 Hz para 2Jcpcis, siendo por tanto

similares a los obtenidos para el derivado W(C2H4)2(CO)(PMe3)38.

Conviene hacer mencién a la forma que presentan las sefales
correspondientes a los atomos de C etilénicos en estos compuestos. Para
el Mo(C2H4)2(dmpe)(PMe3)(CO) se observan .cuatro sefiales anchas,
asignables a dichos atomos de carbono, centradas a 27.0, 27.8, 30.4 vy
34.6 ppm, mientras que para los compuestos M(C2H4)2(depe)(PMe3)(CO}5
aparecen tan sélo tres sefiales (M = Mo, & = 28.1, 30.5, 36.5; M =W & =
18.8, 21.2, 26.2), debido probablemente a una degeneracién accidental
de dos de las sefiales. La existencia de este conjunto de resonancias
indica que la molécula es practicamente rigida a la temperatura
ambiente. En un estudio realizado a distintas temperaturas con el
compuesto Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)(CO), se ha observado (figura 19, pag
51) que a 350K las sefiales correspondientes a las moléculas de etilenc
se funden en una Unica sefial centrada a 30.8 ppm. El calentamiento
prolongado a esta temperatura produce la descomposicién de la misma vy
este hecho ha impedido alcanzar el limite de intercambio rapido para el
proceso de rotacién de la moléculas de etileno en torno a los enlaces
M—C2H4. Paralelamente a los cambios anteriores se producen otros para

los grupos CHZCH3 del ligando depe, asociados con el mismo fendémeno.
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‘CIHH] N (C=0)cim
F 1
7 Mo(CH ), (dmpe)(PMe ) (CO) 6.1 (d, N Jep=7)  PCH, -dmpe-
7.0 (4, 1 CP=7) PCH3 -dmpe-
16.6 (d, 1 CP=19) PCH 3 ~dmpe-
16.9 (4, =29) PCH 3 -dmpe-
17.6 (d, JCP=19) 2 PMe3
27.0 (m) 02
27.8 (m) o
32
. = H
28.6 (dd, icp 17, ) Jep=2) ; CH,
29.3 (ddd, J,=21,7J =18, " ,=4)CH,
30.4 (m) CZHA'
34.6 (sa)2 , C2H4
227.7(dt,"J trans=39; “J,,cis=9) CO V (C-0)=1879
8 Mo(CH, ) ,(depe)(PMe )(CO) 7.5 ( a) PCH,CH,
8.3 (a) PCHCH,
8.8 ( a) PCH,CH
9.5 ( a) PCH,CH
18.1 (d, J ,=18) 2 PMe,
18.8 ( a)1 3PCH2CH3
21.8 (dd, icp=17, gCP-A) ggz-cuz
23.5 (ddd, Jp=19,"J,,=17,7J,=4) CH,-CH,
28.1 ( a) CoH,
30.5 ( a) C,H,
36.5 ( a) C_H
24
2 2. \ (c-0)=1861
228.6(dt, Jcptrans~37, JCPc1s-10) co
2
w(c -
9 W(C,H ) (depe) (PMe ) (CO) 6.4 (d,"J ,=11) PCH,CH.,
2
7.0 (d,"J=6 ) PCH,CH,
2
7.1 (d,"Jp=6)  PCH,CH,
7.5 (d 2 =7)  PCH.CH
: ' cp 223
1
8.3 (d, J p=22) PCH,CH,
17.4 (d,JCPap=22) 2PMe3
1
18.4 (d,"J =21 ) PCH,CH,
18.8 {(m) CH,
21.2 (ma) C2H4
22.6 (dd,J . =20,%J _=13) CH_-CH
' YCcpTT Ycp 272
24.7 (ddd, s _=22,%5 =14,35 _-a) cH_-cH
* YepToSr Yep T Yep 27272
26.2 (sa) 02H4
2 2
219.3 (dt, Jeptrans=38 Jcpciszﬁ) co \) (C-0)=1861
13,1 .
Tabla 7. Datos de ~~C| H| y WC-0)de los complejos 7-9
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II1.1.3 Reactividad de las especies M(CZH4)2(P—P)(PM63)2 frente al
COZ: Sintesis y caracterizacion del comple jo

WH(OOC-CH=CH_)(C_H )(depe)(PMe_) , 10.
27 727 372

En nuestro grupo de investigacién, se habia llevado a cabu
con anterioridad a esta Tesis un estudio detallado de las reacciones
entre los compuestos trans-M(C2H4)2(P)4 M =Mo, W; P= PMe3. M = Mo; P
= PMezPh) y el diéxido de carbono. Dicho estudio permitié la sintesis
de complejos binucleares de composicién [M(H)(OOC—CH=CH2)(C2H4)(P)Z]Z
algunos de los cuales se caracterizaron mediante difraccién de rayos-X
y de neutronesls, en los que existe un ligando acrilato producido en
una reaccién de acoplamiento del CO2 con una de las moléculas de
etileno coordinadas. Con el fin de obtener informacién adicional sobre
esta interesante transformacién se han realizado diversos intentos de
carboxilacién del etileno mediante las reacciones de los compuestos
tranS*M(CzHll)z(P—P)L2 (1-9) con el C02. S6lo-en el caso en el que la
fosfina quelatante P-P = depe y L = PMe3 (3 y 4) se observd reaccién, y
unicamente se ha podido aislar un hidruro acrilato monémero de
formulacidn WH(OOC—CH=CH2)(C2H4)(depe)(PMe3), 10. La reaccién analoga
del compuesto de Mo no ha permitido el aislamiento de un producte puro

similar al 10.

La interaccién entre el W(C2H4%¥depe)(PMe3)2 y el CO2 (2-3
atm) en EtZO, durante 24h, permite la obtencién de un producto blanco
cristalino, cuyos datos analiticos indican una composicién
"W(C2H4)2(C02)(depe)(PMe3)". El producto es algo soluble en EtZO, y muy

soluble en tolueno o THF (ecuacién 16).

- N
trans W(C2H4)2(depe)(PMe3)2+ CO2

WH(OOC—CH=CH2)(C2H4)(depe)(PMe3)2 [16]

Su espectro de IR muestra bandas caracteristicas de tensién
=C-H a 3020 cm—l, de M-H a 1851 cm—a y una absorcién muy intensa, a
1629 cm-{ atribuible a 1la vibraciéon de tensién Vios de un grupo

carboxilato coordinado. Al comparar estos valores con los obtenidos
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para el dimero [W(H)(OOC~CH=CH2)(C2H4)(PMe3)2}218, (3020, 1830 y 1510

cm ' respectivamente), se observa una gran variacién (Av= 120 em ') en
la vibracién de tensién Vs del grupo carboxilato que es claramente
‘indicativa de un modo de coordinacidén diferente de este ligando. En el
complejo binuclear, el fragmento R—COZ“ actua como ligando puente,
coordindndose a uno de los atomos de W través de uno de los O, y al
otro a través del segundo atomo de O. En cambio en el compuesto 10 el
valor de 1629 cm ' encontrado para la Voa sugiere que el ligando
carboxilato utiliza soélamente uno de los dos &atomos de O en su

coordinacién al centro metalico.

En la Tabla 8 se recogen los datos de RMN (1H, c y 31P3
obtenidos para este compuesto. Las -asignaciones efectuadas estan
basadas en diversas experiencias bidimensionales (COSY 1H, HETCOR
ey y J resolved). El espectro de RMN de *'p{'H} presenta un sistema
de spin AMX (SA = 2.7, SH = 12.9, BX = 51 ppn; JAH = 51, JAX = 123,
Jnx = 14 Hz), como corresponde a la existencia de tres Aatomos de
fésforo coordinados al centro metdlico en disposicién meridional. Por
otra parte la presencia de un ligando hidruro se infiere de manera
inequivoca de la observacién de una sefial a campo alto (8 = -3.3 ppm}
en el espectro de RMN de 1H, en forma de triplete de dobletes

2 _ 2 .
( JPHtrans =94 vy JPHc¢s = 25 Hz).

Las sefiales debidas a los fragmentos CH2=CH— y CH2=CH2 se han
asignado de manera inequivoca mediante las técnicas bidimensionales
antes mencionadas. La magnitud de la constante 1JCH, obtenida del
analisis del espectro de correlacién 13C{lH}-lJCH , permite diferenciar
las sefiales correspondientes a los atomos de carbono de naturaleza
olefinica , que se encuentran centradas a 21.3, 28.5, 33.6 y 46.8 ppm.
Las tres primeras se deben a grupos CH2=, y aparecen como tripletes,
mientras que la Ultima esta originada por el grupo -CH= del ligando

acrilato y aparece como doblete (Figura 21).

. 13.. 1
Por otra parte, el uso de la correlacién heteronuclear C-'H
(Figura 22) permite identificar en el espectro de proton las sefiales
caracteristicas de los atomos de carbono olefinicos del grupo acrilato,

las cuales aparecen a 8= 1.2 (CH2=) y 3.2 (-CH=). Esta asignacién se ha
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W(H)(OOC—CH=CH2)(depe)(PMes)(C2H4)

lH: 31P|1H|
-3.3(td 2J =90 2J =20) 1 H A: 51.1 (dd4) J,. = 14.3; J = 123.3 lJ =157
* "HP ’ "HP ) . AM T YAX AW
0.6 (m) CH. (depe) M: 12.8 (dd) Jy,= 50.8; 15 L1mg
3 MW
0.7 {m) CH_ (depe) X: -2.7 1 e
, 3 J =156
13,1 1
0.9 (m) CH, (depe) c| H| Jop Joy
1.0 (4, JHPap: 8.2) PMe3 4.0 (d, 12.9) CH2 130
R .1 H 127
1.1 {(m) CH3 (depe) 5.7 (d, 5.1) ¢ 3
7.3 (4, 4.0) CH3 127
2 = i
1.2 (a)  CH,= (acrilato) 7.6 (d, 6.0}  CH, 127
1.4 (a) CH, (depe) 7.9 (d, 4. ) Hy 127
. 2. M 27
1.6 (a) CHg (depe) 12.1(4, 30) Pde3 1
12.3(4d, 23) 'CH2 130
2.7 (m) CH, (depe) 16.9(d, 28) CH,, 130
3.2 (a) =CH- (acrilato) 20.8(d, 19) CH2 130
21.0(4d, 14) CH2 130
21.3(4d, 9 ) CH2= 150
t .2=1.
Entre 1.2-1.4 se encuentran las 23.0(dd,16,11) CH2 130
absorciones del ligando etileno | 28.5(m) CH2= 150
33.6(4, 9 ) CH2= (acrilato) 150
46.8(s) ~-CH= (acrilato) 165
179.9 (a) C0o0

Tabla 8. Datos espectroscdpicos del compuesto W(H)(OOCCHCHZ)(depe)(PMe3)(CﬁHA}
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confirmado mediante la observacién de los acoplamientos esperados entre
ambas seflales en el espectro bidimensional COSY " que se muestra en la
Figura 23. Por otra parte, las seflales correspondientes al ligando
etileno aparecen en la zona comprendida entre 1.2 y 1.4 ppm. La
presencia en la misma zona de otras absorciones debidas a la fosfina
depe imposibilita una asignacién mas exacta. Finalmente, la sefial ancha
que se observa a 179.9 ppm se puede asignar al atomo de carbono central
del grupo carboxilato. Este desplazamiento quimico es comparable a los

. 18
obtenidos para el dimero de Mo, 179.4 ppm, y el de W, 175.5 ppm.

Los resultados espectroscopicos anteriores permiten proponer
para el complejo W(H)(OOC-CH=CH2)(C;h)(depe)(PMeB) la estructura que
se muestra en la figura 24. Dicho compuesto constituye otro interesante
ejemplo de activacién simultanea de etileno vy CO2 en la esfera de

coordinacién del metal.

Figura 24

La activacion de CO2 mediante los complejos de los metales de
transicion es wun 4rea de investigacién de gran interés en la
actualidad36 que suscita numerosas esperanzas sobre la utilizacién de
esta sustancia, extraordinariamente abundante y poco contaminante, como
material de partida para la sintesis de una gran variedad de compuestos
organicos. Nuestro grupo de investigacién trabaja en esta linea desde
hace varios afios y ha estudiado, entre otros temas, la activacién
simultanea del CO2 y el C2H4 en la esfera de coordinacién de los

complejos de Mo y W trans-M(C_H ) (PMe ) .
24’2 374
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Con el fin de obtener informacién adicional sobre la
importancia de 1los efectos electrénicos y estéricos en esta
transformacién se ha estudiado la reactividad del CG2 frente a otros
compuestos analogos de composicién M(C2H4)2(L)n(PMe3)4_n (n= 1,2; L=
co, CNBu'), M(CH ), (P-P)(PMe ), ~ (P-P= dmpe, depe) y
Mo(C2H4)2(PMe2Ph)4, Aunque algunas de estas reacciones no se han
efectuado en el marco de esta Tesis Doctoral, la importancia del tema y
la conveniencia de disponer de una perspectiva general del mismo

aconsejan una discusioén conjunta en este apartado.

La substitucién de una molécula de PMe3 de los compuestos
trans—M(C2H4)2(PMe3)4 por CO o CNBu' hace disminuir la reactividad del
centro metalico frente al COZ, hasta el punto que no se ha observado
reactividad alguna con estos compuestos. Este hecho se podria atribuir
a la disminucién de 1la basicidad de Lewis del complejo metalico,
consecuencia de la sustitucién de 1la PMe3 por. el CO, pero no debe sin
embargo olvidarse que dicha sustitucién conlleva paralelamente una
disminucién de los efectos estéricos en la esfera de coordinacioén del
metal (los &angulos cénicos de ‘los ligandos PMeB, COoO vy CNBut valen
respectivamente 118, 95 y 1020),37 De hecho los complejos sustituidos
no muestran tendencia a la disociacién de algunos de los ligandos del
plano ecuatorial y este hecho, probablemente, es la causa de su falta

de reactividad frente al COZ.

» La sustitucién de dos moléculas de PMe3 de los compuestos
trans—M(C2H4)2(PMe3)4 por un ligando difosfina dmpe (compuesto 1) no
debe modificar de manera apreciable la_densidad de carga negativa sobre
el atomo metalico pero en cambio, comé el angulo cdénico de la dmpe es
tan solo de 107° (para cada una de las mitades) la presiéon estérica
debe disminuir sensiblemente. De nuevo, no existen evidencias sobre la
disociacién de un ligando PMe3 por el complejo 1 y en buen acuerdo con
las observaciones anteriores esta sustancia no reacciona con CO2 ba jo
las condiciones experimentales utilizadas. Estos razonamientos sugieren
que la tendencia de los complejos trans—M(C2H4)2(PMes)4 a la
disociacién de una molécula de PMe3 es de naturaleza estérica en lugar
de electrdnica y en excelente concordancia con esta observacién los

compuestos analogos trans—M(C2H4)2(depe)(PMe3)2 (M=Mo, 3; W, 4), que
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contienen al ligando depe mas voluminoso que el dmpe (1150) si
reaccionan con CO2 como se acaba de discutir. Finalmente, el derivado
trans—M(C2H4)2(PMezPh)4, que contiene un ligando menos basico que la
PMe_ (v= 2065.3 cm ' vs. 2064.1 cm ') pero mas voluminoso que ésta (o=

122%) disocia facilmente PMezPh y reacciona con rapidez con el CO2 con
formacion del acrilato dimero [MoH(OOC-CH=CH )(C_H, ) (PMePh) ] ."
Todos estos datos sugieren que aunque resulte necesaria una elevada
densidad de ‘carga negativa sobre el &atomo metalico. para que esta
transformacién tenga lugar, la reaccién requiere de modo indispensable
la existencia de una posicién de coordinacién facilmente accesible a la

que pueda incorporarse la molécula de COZ.

111.1.4 E! pardmetro de Lever: Correlaciones s'%c/ sEL

El elevado numero de complejos de Mo(0) y W(0) con ligandos
etileno mutuamente trans sintetizados por nuestro grupo de
investigacion, permite estudiar el efecto que la densidad electrénica
del metal ejerce sobre el desplazamiento quimico de los atomos de
carbono etilénicos. Para ello, el primer paso consistiria en
seleccionar un parametro, fééil de calcular o que estuviera ya
tabulado, que sea caracteristico de cada ligando, que posea propiedades
aditivas y, lo que es mas importante, que sea al mismo tiempo una
medida de la densidad electrénica del metal. Para tal propdésito se ha
elegido un parametro electroquimico: el potencial de oxidacién
E1/2{Mo(1)/Mo(0)}) calculado a partir de la ecuacién de Lever y los
parametros EL del mismo nombre38, que cumple todos los requisitos
anteriores. Recientemente, Morris vy colaboradores39 han logrado
predecir la reactividad quimica de algunos complejos de dihidrégeno de
composicién M(Hz)Ls’ basandose en la aditividad de los parametros de
Lever, EL. En nuestro caso la aproximacién de Lever se aplicara a la

serie de complejos de composicién trans—M(C;%)2L4, (M = Mo, W). Como
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el wvalor teérico viene dado por la expresién39 E1/2(Mo(1)/Mo{0)) =
0.743EL~-2.25, bastaria calcular Z4EL, o sea, la suma de los parametros
de Lever de los coligandos. Por ejemplo, en el caso del

Mo(C2H4)2(depe)(PMe3)2, sEL = 2ELP + E . Este parametro global,

Me3 depe
2EL, esta relacionado con la energia del HOMO de la molécula, y es, por

tanto, una buena medida de 1la densidad electrénica del compuesto

considerado.

En la tabla 9 se recogen los valores de desplazamiento
quimico de los 1ligandos etileno en el espectro de RMN de 13C{1H}

(cuando hay mas de una sefial se escoge el valor medio) y la suma de los

parametros de Lever, Z4EL.

Tabla 9. Desplazamiento quimico de 13 C de etileno para algunos complejos

Mo(CaHy);z en funcién de IAEj.

Complejo c,ppm  TUEL V ref
trans-Mo(C2Hyg)2(depe);, 229 1.08
trans-Mo(CaHy)2(dmpe)s, 25.4 112
trans-Mo(C,Hy)2(depe)(PMe3),, 256,268 120
trans-Mo(CoHg)2(dmpe)(PMe3), 244,253 1.22
trans-Mo(CoHy)2(depe)PMeyPh)s, 26.4,275 1.22
trans-Mo(C2H4)2(CNCy)o{PMe3)2 30.2 1.30 17
trans-Mo(C3H4)2(PMe3)4 27.6 13 17
trans-Mo(CaHg)2(CNCyCNBut)(PMe3)2 302 13

Mo(CyHy4)2(CNBut)(PMes)3 27.5,30.1 1.35 17
trans-Mo(CaHg)2(CNPri)(PMe3)3 278,309 135 17
trans-Mo(CaHy)2(PMe,Ph)y, 317,358 136
trans-Mo{C2H4)2(CNBut)(PMe3)2 303 1.38 17
trans-Mo(CoHg)2(CNPri)(PMes); 30.4 1.38 17
trans-Mo(C2Hy)2(CNBut)2(PMeaPh);, 315 1.40
trans-Mo(CaHy )2(depe)(CO)PMez), 28.1,30.5, 1.86

36.5
trans-Mo(C2Hg)2(dmpe)(CO)(PMe3), 270,278, 188

30.4,34.6
trans-Mo(C2H4)2(CNCy}COXPMe3s) 315 1.97 17
trans-Mo(CaHy)2(CO)(PMezPh)3, 30.0 2.01
trans-Mo(C,Hy)2(CNBut)Y(CO)(PMe3)? 315 201 17
trans-Mo(CaH4)2(CNPriCOXPMes); 320 2.01 17
trans-Mo(CaH4)2(CNCHLPhY(CO)Y(PMe3); 318 221 17
trans-Mo(CaHy)2(CO)2(PMe3); 331 264 8
trans-Mo(CHy)2(CO)2(PMepPh)y, 34.8 266
trans-Mo(C;Hy)2(CO)4b 419 396

Registrados en C6D6

-
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La figura 25 muestra la representacion grafica de & C frente

4 . :
a £EL, y en ella se observan dos correlaciones lineales aceptables.
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Figura 25

v Como muestran las graficas, cuanto menor sea el valor de
lZ4EL, y, por consiguiente, mayor la densidad electroénica sobre el
.metal, mds acentuado es el desplazamiento quimico 5'3C hacia campo
alto, variacién por otra parté'légica puesto que en este sentido debe
aumentar la cgmponente L del enlace M—C2H4 y en consecuencia el
caracter de metalacicloprébano de esta agrupacion. El quéeexistan dos
correlaciones, segun se encuentre el CO coordinado o no, se debe al
caracter fuertemente aceptor m de dicho 1ligando, que modifica
apreciablemente la distribucién electrénica del metal, influyendo en el
desplazamiento quimico del etileno. Para los compuestos de W se observa
una tendencia similar, si bien no existen tantos ejemplos como en el

caso del Mo (Tabla 10 y Figura 26).
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Tabla 10. Desplazamiento quimico de 13C para algunos complejos W(CyHa)z

en funcién de T4E; .

Complejo? dc,ppm  XEL V ref
trans-W(CaHy)2(depe)(PMe3)2, 16:8,18.1 1.20
trans-W(CaHyg)2(dmpe)(PMe3)z, 168,175 122
trans-W(CaH4)2{CNCy){PMe3); 208,218 1. 17
trans-W(CaHg)2(PMe3)s 193 1.32
trans-W(CaHg)2(CNPri)(PMe3); - 207,220 138 17
trans-W(CaHj3)2(depeXCO)PMe3), 188,212, 186

26.2
trans-W(C2H4)2(CNCy)XCOXPMe3z); 19.7,27.2 197 17
trans-W{(CaHy)2(COXPMe3)s- 185,220, 198 8
271
trans-W(CaH4)2(CNPriCOXPMes)2 22.0 2.01 17
trans-W{CyHg)2(CO)4b . 313 3.96
aRegistrados en CgDg a 293 K. b En tolueno-dg
4 - a
Z y
uj-) 36 —
< ]
(2N -
32
28
1
24 —
2 N
16
12 Bo-"D""’SJ
0.8 L T T ‘ T T T }' LB R 'l T T T T T T 71 J T T T I T T T I T T T l
16 18 20 2 24 26 28
F' gU ra 2 8 (C,H,) average / ppm
Los resultados anteriormente expuestos sugieren la

posibilidad de emplear el parametro de Lever como medida aproximada de

la densidad electrénica del centro metalico incluso para predecir,

siempre de forma aproximada,

los desplazamientos quimicos de los

ligandos etileno coordinados en comple jos conocidos de tipo

trans-M(C H ) L .
274'27y
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II1.2 COMPUESTOS DE BIS(ETILENGQ) DE Mo y W {0) CON LA FOSFINA
TRIDENTADA CP3.

En este apartado se describen la sintesis y la
caracterizacién espectroscépica de nuevos complejos de Mo y W
conteniendo dos moléculas de etileno en posicién trans, y la fosfina
tripoide 1,1,1-Tris[(dimetilfosfino)metil] etano, que en adelante

representaremos mediante CP3.

PMeg
PM92
HaC

PMEZ

Existen precedentes bibliograficos que demuestran que dicha
fosfina puede actuar tanto en forma bidentada como tridentada. Como
ejemplo de lo anterior pueden mencionarse los complejos CrClz(CP3)2 y
Cr(CP3)2: en el primero de ellos actia como bidentada, mientras que en
el segundo 1lo hace como tridentada’®. En todos los casos que se
discutiran a continuacién, la fosfina CP3 actuia como ligando bidentado.
Se analizard en primer lugar la formacién de los complejos
M(C2H4)2(CP3)(PMe3)2 (M=Mo,W) y posteriormente se estudiaran sus
reacciones frente al CO. Los datos analiticos y espectroscédpicos

correspondientes a estos complejos se recogen en las tablas 11-13.

I11.2.1 Sintesis y caracterizacion de los compuestos

M(C H ) (CP3)(PMe_) . M=Mo, 11; W, 12.
24’2 3’2
Las reacciones de los compuestos trans—M(CZH‘l)z(PMea)4 M =

Mo, W) con un equivalente de la fosfina tripoide CP3, conducen a la

formacién de los nuevos complejos trans—M(C2H4)2(CP3)(PMe3)2, (M = Mo,
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11;W 12} (ecuacidén 17). Estos productos son sdlidos cristalinos, de
color amarillo, muy solubles en los disolventes organicos poco polares
como el éter de petréleo, el éter dietilico, el benceno o el tolueno, vy

se descomponen con relativa rapidez en contacto con el aire.

trans-M{(C H ) (PMe ) + CP
24°2 374 3
— 5 trans-M(C H ) (CP_)(PMe_) + 2 PMe [17]

24’2 3 3'2 3

M = Mo, W

La coordinacién bidentada del 1ligando CPB, que resulta
evidente a la vista de la composicién quimica de esta sustancia, se
deduce también de sus espectros de RMN de 31P{1H}, en los que se
observa un singlete para el atomo de fésforo no coordinado (-62.5 , M=
Mo, 11; -64.1, M= W, 12) y cuatro dobletes de tripletes, algunos
apreciablemente distorsionados para los ligandos PMe3 y los grupos PMe2

del fragmento CP3 (Figura 27, pag 69; Tabla 12, pag 68).

Para la asignaciéon completa de las seflales de RMN de " y de
13C{IH} que muestran ambos compuestos se llevaron a cabo diversos
experimentos de RMN en dos dimensiones, tales como correlaciones
heteronucleares C-H, P-H y homonucleares H-H. A continuacién se
describirdn con detalle algunos aspectos de especial relevancia del

compuesto de W, 12.

La Figura 28 (pag 71) muestra la correlacién heteronuclear
p-ly cuyo analisis permite diferenciar en el espectro de Jp’H) las
sefiales que corresponden a los ligandos PMe3 respecto a aquéllas
debidas a la trifosfina CP3. Igualmente se pueden diferenciar en el
espectro de 'H cada uno de los cuatro tipos de grupos metilo existentes
en la molécula, a saber, los de los ligandos PMe3, los de la trifosfina
CP3 unidos a los Atomos de fésforo coordinados, los unidos al atomo de
fésforo no coordinado también de la CP3 y, finalmente, el de este

ligando unido al atomo de C cuaternario.
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11 trans-Mo(C_H )_(CP_) (PMe_) 45.5 9.6
24’2 3 3’2
(45.3) {9.5)

12 trans-W(C_H )_(CP_) (PMe_) 39.2 8.3
24’2 3 3°2
(39.1) (8.2)

13 trans-Mo(C_H ) _(CP_) (PMe_) (CO) 44.6 9.0
27472 3 3
(44.9) (9.0)

14 trans-W(C_H ) (CP_)(PMe_)(CO) 38.2 7.6
242 73 3
(38.2) (7.4)

TABLA 11. Datos analiticos de los complejos 11-14. Valores

calculados entre paréntesis.
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Tabla 12. Datos espectroscédpicos de los complejos M(C.H ) (CPq)(PMeq)Q

2talo
11, Mo 12, "
12 W
3oty 81MHz, 31p11h|, 814z 1 Mo d
9.6 (dt,102.8,21.8) CP, -29.6 (dt,100.5,11.3)  CP,
13,1
6.1 (dt,102.8,21.7) CP -32.5 (dt,101.8,12.1) CP 13c1 u|, 75MHz,C.D 3c1 1, 125MHz,C D
3 3 66 66
3.1 (de,103.3,22.0)  Phe, -35.7 (dt,99.8,12.5) PMe . Jop Sep
0.5 (dt,103.1,21.4)  PMe, ~37.7 (dt,100.9,13.0)  Phe, 12.9 (d,3.7) CH P 10.7 (4,8.5) CH, (9)
CH.- ‘ 2.6 (d,11.3 CH, (10
-62.5 (s) PMe2 libre -64.1 (s) PMe2 libre 14.3 (d,6.1) H3 P 12.6 { ) 3 (10)
Rt ot i Eil e 16.0 (d,2.7) F(CH,) (CH,) libre 16.0 (d,6.1) P(CH,)(CH,) libre
H,200 MHz, C,D, H, 500MHz, CD
. H i 16.1 (d,6.3 P(CH_)(CH,) libre
1.22 (d,J,,=4.8) CH-P 1.66 (dd,JHH=14,JHP=5) H (2) 16.2 (d,2.8) P(CH,) (CH,) libre (d, ) 4) (CHy
- _ _ 19.5 (d,13.2) PMe 16.7 (m) C,H,
1.10 (d,J,p=4.7) CH-P 1.62 (dd,J, =13,J =6) H (3) 3
5 on _ ~ ~ 19.6 (d,13.7) Pie 16.9 (m) CH,
0.95 (d,J,,,=3.9) PMe 1.41 (dd,J, =13,J ,=10) H (4) 3
: - 7.7 C.H
0.85 (d,J,_=3.1) PMe_ libre 1.35 (d,J., =5.5) CH, (7) 21.9 (d,21.9)  CH,-P 17.7 (m) 2
HP 2 HP 3
- _ 23.1 (d,21.7) CH_~P 18.0 (m) CH,
0.76 (dJHP-Z,S) CH,-P 1.24 (d,JHP_B.S) CH3 (8) 3
0.74 (d,J,,=3.6) CH P 1.22 (m) H (5) 25.6 (m) CoMa 19.3 (d,12.5) Pite
o 19.4 (d,13.3 PMe
Las sefiales de los etilenos 1.11 {m) CH2 (6) 26.3 (m) 2HA (d, ) 3
i 22. d4,23.9 CH. (7
y CH2 se encuentran oscurecidas. 1.08 (d'JHP:S'a) PMe3 26.8 (m) CzHa 22.1 ( ) 3 (7)
1.05 (d,J. =5.3) Pie 28.3 (dt,9.5,3.8) CH,~C 23.7 (d,26.5) CH, (8)
»pTe 3
: H_—- .4 (dt,9.5,3.8) CH_~C
1.02 (m) CH, 38.4 (dt,11.8,3.5) CH_-C 28.4 (dt, ) ci,
0.93 (s) e, (1) 45.2 (dd,12.6,8.0) CH,-P coord. 39.1 (dt,11.8,3.0) CH,-C
7 - . 44.0 (dd,18.0,8.5) CH, (k
0.89 (d’J‘-{P=5'5) CH3 (9) 46.7 (dd,14.7,7.8) CH2 P coord 4.0 (dd, ) > (k)
0.87 (d.J. =3.3) bBMe. libpe 54.3 (dt,15.9,6.9) CH,-P no coord. 45.9 (dd,19.9,8.0) CH, (1)
WppTIee 25
54.9 (dt,15.8,8.4) CH_~P no coord.
=3. M i , ' 2
0.86 (d,J,,=3.2) Pie, libre
0.80 (m) CH, (10)
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A partir de los datos anteriormente comentados y haciendo
ademas uso del espectro de RMN de 13c-GATED y d= 1la correlacién
heteronuclear "C-'H se pueden asignar todas las seflales de resonancias
de los espectros de ¢ y 1. En 1la Figura 29 (pag 72) se muestran, a
titulo de ejemplo representativo, las absorciones debidas a los grupos
metileno de la fosfina tripode CP3. Los atomos de hidrégenc de los
grupos —CHZ— de los brazos coordinados de esta fosfina son

diasterotdpicos y, por tanto, originan cuatro sefiales en el espectro de

protén.

Finalmente cabe también sefialar que el uso del experimento
homonuclear COSY-'H permite una asignacién completa de todas las
sefiales de 'H sobre la base de que, en general, las constantes de
acoplamiento JHH axial son mayores que las JHH ecuatorial. Por ejemplo,
en la Figura 30 (padg 73) se han sefialado los acoplamientos de los
grupos metilo con los &tomos de hidrégeno de los grupos metileno que

ocupan las posiciones axiales.

Para concluir, y a modo de resumen, en las Figuras 31 (pag

1 1., ,31
74) y 32 (pag 75) se recogen los espectros de 'H, BSe'ny y H{"'P} con
las asignaciones completas de acuerdo con el esquema representado en la

Figura 33 (pag 74) para el complejo 12.

Para el complejo Mo(C2H4)2(CP3)(PMe3)2(11) se ha realizado
con ayuda del programa "Macmomo" un grafico con la distribuciodn
espacial mas probable de sus atomos, sin considerar las moléculas de
etileno, basado en los radios de Van der Waals y minimizando los
efectos estéricos. El resultado se muestra en la figura 34, en la

pagina 75.
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I11.2.2 Preparacién de los complejos M(CZH4)2(CP3)(PMe3)(L),
M= Mo,W L=CO (13,14); M=Mo L= “BuNC (15)

De manera analoga a lo que ocurre con los complejos
bis-etilénicos de Mo y W que contienen fosfinas bidentadas, cuando se
hacen reaccionar los productos M(C2H4)2(CP3)(PMe3)2 11, 12 con CO, bajo
una presién de este gas de entre 1 y 2 atm, se obtienen los nuevos

compuestos trans—M(C2H4)2(CP3)(PMe3)(CO) 13, 14 (ecuacién 18).

Dichos compuestos son s6lidos cristalinos, de color
blanco-amarillento, mas estables al aire que los productos de partida,

que presentan una solubilidad muy parecida a la de estos.

trans-M(C H ) (CP )(PMe ) + CO
24’27 3 32
trans-M(C H ) (CP_)(PMe_)(C0O) + PMe [18]
24’2 3 3 3
M=Mo, W

Sus espectros de IR en disolucién exhiben una banda aguda,
caracteristica de la tensién del enlace C-0, a 1864 cm_1 para M= W, y a
1862 cm' en el caso del compuesto de Mo, que indican una fuerte

interaccion entre el metal y la molécula de CO coordinada.

En la Tabla 13 se muestran los datos de 3plH) y Beiny
para los complejos 11 y 12. Los espectros de "M son muy complejos, con
un gran numero de sefiales anchas y solapadas, y no proporcionan
informacién de utilidad sobre la posible estructura de la molécula. En
cambio, los espectros de 31P{IH} son de gran valor. Por ejemplo, para
el caso del derivado (11), a 323K (CD3C6D5) se aprecia un tipico
sistema de spin AMNX (6A=8.O, 6M=O.O, 6N=—7.9, 8 =-62.9 ppm; JAM=94,

X
J = o
AN JNX 25 Hz). Por otra parte, a 253K (CD3C6DS), aparecen
perfectamente resueltos dos sistemas de spin AMNX (Figura 35, pag 79).
Este hecho puede explicarse aduciendo la existencia de dos

diasteroisémeros que, a alta T, se interconvierten entre si por giro de
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M(C,H,) (CP3)(PMe3)(CO)

24’2
M= Mo M= 4 \) (C-0)
-1
M=Mo 1862 cm
31,1 o
p|"H|,cD_CD_, 6N C -
I"Hl 3’6 5° M=W 1864 cm !
7.9 (dd,94,24.5) Py
0.0 {dd,%4,26.5) Py
-7.9 (t,25.2) Pe
-62.9 (s) P
D 31,1 o
P} H|,CD_COCD,_, ,-70 C
L — e 3 3
2 1
—70%¢ Tpp Ipw
13.8 (dd,92,25) P, .- -19.3 (dd,87,17) (228)
12.5 (dd,91,26) Pacoa -21.4 (dd,85,18) (228)
7.2 (dd,90,27) Pe o B -25.5 {dd,87,21) (240)
7.1 (dd,92,27) Pa’o B -25.7 (dd,86,20) (234)
-1.8 (t,27) Poo e’ -30.1 (t,18.6) (176)
-4.7 (t,26) Pc'o c -32.6 (dd,21,18) (172)
-58.3 (s) P’ -58.5 (s)
-58.4 (s) PD’o D -58.7 (s)
13,1 o
| H],Ccgp., 207C 13¢ 2y
53.8 (m) CH_PMe,
217.7 (m) CO
43.5 (m) 2CH_PMe
bl -
38.9 (m) CHg-C
30.2 (a) CH,—C
28.8 (a) C,H,
17.3 (d,17.86) PMe, libre
16.2 (dd,13.4,5.4) PMe .

Tabla 13. Datos espectroscépicos de los complejos

M(C2H4)2(CP3)(PMe3)(CO) 13,14
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las moléculas de etileno coordinadas {(Figura 36). La naturaleza quiral
del atomo de C cuaternaric del ligando CP3 explica la naturaleza
diasteroisomérica de las especies (A) y (B) [(A’)-(B’) son sus
enantidmeros respectivos], que difieren en la crientacién espacial de

los ligandos etileno.

o

>0

B A’

Figura 36. Isdmeros producidos por la rotacién de los etilenos

El compuesto trans—Mo(C2H4)2(CP3)(PMea)(tBuNC), 15, obtenido
. t
por reaccién entre el Mo(C;%)ZU}E)(PMe3)2 y un equivalente de "BuNC

{(ecuacidén 19), presenta un comportamiento similar.

trans-Mo(C_H ) (CP_)(PMe ) + "BuNC — 07—
2 4 2 3 3 2 t )
trans-Mo(C H ) (CP_)(PMe_) ( BuNC) [19]
2 4 2 3 3
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La existencia en el espectro de IR de una banda ancha a 1970
cm -, asignable a la vibracién de tensién vCN coordinado, confirma 1la
presencia del ligando isonitrilo. Los datos espectroscopicos obtenidos
para este compuesto son muy similares a los que corresponden a los
derivados analogos de CO (13, 14) (Tabla 14) y en consecuencia no se
discutiran. Su comportamiento fluxional es también analogo (Figura 37)
y se debe, como en aquellos, a la existencia de dos diasteroisémeros

que se interconvierten por giro conrotatorio de las moléculas de C2H4

en torno al enlace M—CZH .
4

31, ,1 S v 31_,1
P| 'H|,81 MHz,CD,COCD, Pl HI,SlMHz,CSDS
223 X 293 K
14.6 (dd,115,22) Py
1 d . .
13.4 (dq,115,22) P, 9.0 (a) P, y A
7.6 (dd,110,24) PMe 2.0 (dd,101,25) Ple
5.8 (dd,24,24) P, v 0.5 (sa) P,
X X
4.C {(dad,24,24) Py -1.5 (sa) P,
e 1 { - 1 !‘.;
58.1 (s) PMe2 63.1 (s) P;e2
-58. S ut
58.8 (s) PMe,,
1 .
H, 200MHz,06D6,293 K iR
-1
1.14 (sa) Ple V CN: 1970 cm
1.04 (4,15%) CH4(CP,) V=CH: 3029 cm "
0.92 (sa) CH2(0P3) )
Datos Analiticos
.84 (4,4) CH_(CP,) c ;i N
3 3 Calculado:
: . 4 2.5
0.23 (s) toy 49.0 9 2
Experimental: 47.5 $.2 2.3

Tabla 14. Datos especiroscdpicos y analiticos del complejo

t
i I C M N
“o(CZHA)Z(bPS)(P e3)( BuNC)
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Figura 37. espectros de P| H| del complejo MO(C2H4)2(CP3)(tBuNC)(PMe
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I11.2.3 Medida de la barrera de energia correspondiente a la
rotacion de los ligandos etileno en el

comple jo Mo(C H ) (CP_)(PMe_)(CO)
242 3 3

Al igual que ocurre en los compuestos similares que contienen
fosfinas bidentadas, la presencia de un ligando fuertemente aceptor =
(CO o RBRNC) en la esfera de coordinacién del metal, produce una
disminucién de la componente m del enlace metal-olefina, que se traduce
en un cambio andlogo de la barrera de rotacién de la molécula de
etileno. Lo anterior, junto con la induccién asimétrica debida al atomo
de carbono quiral, permite observar el fendémeno de la rotacién del
etileno en la escala de tiempos de la técnica de RMN, sobre todo a
través del espectro de 31P{1H}. Ello permite efectuar una medida
aproximada de ciertos parametros termodinamicos y cinéticos del proceso

de giro del etileno coordinado.

La resonancia magnética nuclear permite investigar una amplia
gama de procesos de intercambio. Alguno de ellos afectan a la forma de
las lineas del espectro, siendo frecuente encontrar sefiales que se
ensanchan por intercambio quimico, que pueden llegar incluso a
desaparecer. Si se conoce el fenémeno que induce tal intercambio se
podria, simulando dicho proceso por medio de programas adecuados,
calcular la energia necesaria para que se produzca.41a Hay que tener
precaucidén a la hora de extraer parametros como AGi, AHi, AS¢ usando
tales métodos. Existen fuentes de error muy importantes que pueden

provocar interpretaciones erréneas, entre las que cabe citar:

a) el desplazamiento quimico puede variar con la T

b) ignorar ciertos acoplamientos quimicos debidos a una mala
resolucién del equipo de medida.

c) la existencia de relajacién cuadrupolar, fenémeno que suele
ser muy eficiente a bajas temperaturas, y que produce
un ensanchamiento de las sehales.

d) el Cbntrol de la temperatura.

Una vez subsanadas, o al menos minimizadas las fuentes de

error, (en el caso que se discute, Mo(C2H4)2(CP3)(PMe3)(CO), el sistema
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de spin esta perfectamente resuelto a bajas temperaturas -limite de
intercambio lento- y no se observan fendémenos de los tipos expresados
en los apartados a y c¢; el unico aspecto que requiere un cuidado
especial es el control de la temperatura), se pueden calcular los
parametros cinéticos del mecanismo observado, en este caso, el proceso
de rotacioéon del etileno, que es el causante de los cambios observados
en el espectro de “'P{'H}, tal como se discutié en el apartado

anterior.

Si se hace uso del programa de analisis de la forma de la
banda DNMR 3“b, y se introducen las constantes de velocidad adecuadas
y se comparan los espectros obtenidos por ordenador con los
experimentales (Figura 38), se llega a un conjunto de constantes de

velocidad (k) a diferentes temperaturas (T) como el que se muestra en

la Tabla 15.

k: 5 10 20 35 100 250 400 1200 3500

T: 253 263 268 273 278 283 288 298 303 (X)

k: 5000 8000 9500 15000

T: 308 313 318 323 (K)

Tabla 15

Si se hace uso de 1la ecuacién de Eyring [20]:

%
k- T ~AH T+ TAS
k=K -exp [20]
h R-T
(siendo k: constante de velocidad; K : coeficienite de transmisién que

se considera que vale la unidad; k: constante de Boltzman; h: constante
de Planck; T: ‘temperatura absoluta; R: constante de los gases

* . .. * . .«
perfectos; AH : variacién de entalpia de activacién; AS : variacion de
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323 K ' k= 15000

298 K k= 1200
- —J\/L———Jb———-—-—/ ~—
P A U V. TR i
k= 100
278 K
A\ | AN
k= 35
268 K

VL

31,1 . . .
Figura 38. Ejemplos de espectros de PI H| experimentales (izquierda)

i M
y calculados {(derecha) para el Mo(C2H4)2(CP3)(P1e3)(CO)
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entropia de activacién) y se toman logaritmos neperianos se llega a la
expresion [21]:

ln{k/ T}= (AS:/ R)+ ln(k/ h]— (AHi/ R)-T (21]

Al representar graficamente el 1Inflk/ T| frente a T se
obtiene una recta de cuya pendiente se calcula el valor de AH¢, y de su
ordenada en el origen, el de ASI. Conviene recordar que, en la ecuacién
[20], tanto la entalpia como 1la entropia de activacién son

independientes de la temperatura. {figura 39).

—y = 34.995 + -9.9908x R= 0.99383

Ln (k/T)

-1

AH = 83.1 KJ mol™"; aS¥= 93 J mo1™' K
# #
Una vez conocidos los valores de AH e AS , se puede calcular
i s 7
AG , a diferentes temperaturas, usando la ecuacidén [22]:

AG = AR~ T-aS™ [22]
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En este ejemplo, el valor de la energia libre de activacioén a

- . 42
298K es de 55.2 KJ mol 1, comparable a otros compuestos relacionados

Conviene resefiar que, si bien los valores de AG:’t obtenidos
usando los programas de "analisis de las formas de las bandas" son
razonablemente correctos, no ocurre lo mismo con los de AH¢ e ASi. Las
desviaciones con frecuencia importantes que se observan en estas
dltimas magnitudes se deben a errores en la temperatura o en la
comparacién de los espectros calculados con los experimentales, vy
pueden originar grandes fluctuaciones tanto en la entalpia como en la
entropia de activacién. De hecho, para calcular con mejor aproximacion
AH;t e 8S” se recomienda el uso conjunto del andlisis de las formas de

las bandas con las técnicas de transferencia de magnetizacidn.
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I11.3 REACTIVIDAD DEL COMPLEJO Trans—Mo(Q;h)d(PMed)4 FRENTE
A COMPUESTOS ORGANICOS o—f INSATURADOS

En los trabajos anteriormente descritos y en otros realizados
en nuestro grupo de investigacién, se ha comprobadu que las reacciones
de los compuestos trans—M(CzH‘l)z(PMeB)4 con ligandos de tipo fosfina,
CO y CNR, conducen por lo general a complejos en los que permanece
intacto el fragmento M—(C;&)z produciéndose unicamente sustituciones
de los coligandos. Lo mismo ocurre en las reacciones con el COZ, si
bien en estas Ultimas se produce la activacidén de uno de los ligandos
etileno. En otros casos, sin embargo, se ha observado el desplazamiento
de ambos ligandos etileno. Ello ocurre, por ejemplo, en las reacciones
del trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 con algunos heterocumulenos (CSZ, SCO, SCNR)
y también con el H2, las cuales permiten la sintesis de complejos del

tipo Mo(C S )(C_H )(PMe ) *3, o hidruros como WHP o WH P %
2 4 2 4 33 4 4 6 3

En este apartadoc se describiran las reacciones del compuesto
trans-Mo(C2H4)2(PMe3)4 con diversos  compuestos  organicos  a-f8
insaturados. Dichas reacciones transcurren con desplazamiento de los
ligandos etileno y la sustitucién de una, dos o tres fosfinas, segun
los requerimientos estéricos y las propiedades de coordinacién de las
nuevas moléculas coordinadas al metal. Entre las mismas se discutiran
las reacciones con el propinoato de metilo, el acrilato de metilo y el
butadieno (esta ultima realizada también a partir del
trans—Mo(C2H4)2(PMe2Ph)4). Para finalizar se proporcionara una nuevs
via de sintesis del complejo Mo(n4—C4H6)2(PEt3)2 y se estudiaran las
reacciones de ©protonacién de los complejos de bis(butadienc}
Mo(CH) L (L= PMe Ph, PEt ). Algunas de las transformaciones

investigadas en este capitulo se resumen en el Esquema 3.
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~ HCé’CR
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Esquema 3. Sintesis de los complejos 16, 17, 18.
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16 Mo (HC=COOMe ) _(PMe_)
3 3'3

17 Mo(CH2=CHCOOMe)3(PMe3)

20 Mo(n*-C H ) (PMe Ph)
4 6 2 2 2

21 [Mo(n4—C4H6)(n3—C4H7)(PEt3)2]

4 3 o =
22 [Mo(n -C4H6)(n —C4H7)(PMe2Ph)2] BF4

TABLA 16. Datos analiticos de los complejos

calculados entre paréntesis.

90
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I11.3.1 Reaccidén con propinoato de metilo

La reaccién entre el trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 y un exceso de
HC=C-COOMe conduce a la formacién de un nuevo complejo cuyos datos
analiticos y espectroscépicos (Tabla 16,pag 90; Tabla 17, pag 92) estan
de acuerdo con una formulacién Mo(HCEC~COOMe)3(PMe3)3, 16, en donde
tres moléculas del éster han sustituido a dos ligandos etileno y a un
ligando PMe3 (ecuacién 22). El disolvente en el que se efectua la
reaccién juega un papel muy importante, puesto que si se utiliza éter
de petréleo en lugar de Et20 o tolueno no se obtiene el complejo

anterior, sino un precipitado marrén muy voluminoso que no se ha podido

caracterizar.

trans-Mo(C H ) (PMe ) + HC=C-COOMe
24’2 374

Mo (HC=C-COOMe ) (PMe_) [22]
3 3°3

Se conocen relativamente pocos complejos de metales del grupo
6d en estado de oxidacioén cero y ligandos alquino, a pesar de que los
primeros compuestos de esta clase se conocen desde hace muchos aﬁos.45
Con frecuencia, las moléculas de alquino suelen ser labiles, como
ocurre, por ejemplo, en los derivados Cr(CO)S(nZ—HCEC-COZMe)46 y
(nﬁ-CGMe6)Cr(CO)2(dppe)(RCECR).47 En fechas recientes se ha llevado a
cabo un estudio pormenorizado de las propiedades electroénicas vy
espectroscédpicas de complejos de composicidn fac-w(CO)3(dppe)(RCECR),48
mientras que otros autores han analizado el proceso de rotacién de las
dos moléculas de alquino de complejos trans-M(RCECR)ZL4 alrededor del

eje del enlace M-alquino (M= Mo,W).?*’

Por lo que respecta al complejo 16, en su espectro de IR se
observa una absorcién intensa a 3037 cm—{ debida a la vibracién de
tensién de los enlaces H-C=, y tres sefiales a 1691, 1676 y 1657 cm .,
atribuibles a v(co) de los grupos carboxilato. El espectro de 'p{'H}
exhibe un sistema de spin AX2 (6A = 6.2, SX = 2.8 ppm; JAX= 16 Hz) que
refleja con claridad una disposicién meridional de los tres atomos de

fésforo. En buen acuerdo con lo anterior, los ligandos PMe3 originan un

doblete (8 0.86) y un triplete de acoplamiento virtual a 8 1.37 en el
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F oy
Mo(HC_CCOOMe)3(PMe3)3

31,1

P| H|,81MHz . . 2

AX,: A: 6.2; X: 2.8;°J,,=16.0

14,200 wHz,c D

’ *V6 6 13C|1H|,300MHz,C6D6

. P . .

0.88 (d,8.3) 2 e 19.9 (t,11.3) Py Me,
1.38 (t,3.3) P, Me 21.9 (d,21.2) P, Me,
3.38 (s,3H) CH, 49.3 (s) CHy
3.54 ({s,6H) 2 CH, 50.2 (s) CH,,
9,44 (dt,15.0,5.0,1H) 1CH= 50.9 (s) CH,
10.39 (td,7.9,2.0),2H) 2CH=
Mo(C4H6)2(PMe2Ph)2
31P|1H]: 22.4 (s)
1 13,1

H,C.D. c| H|,0606
-1.26 (cd,6.7,2.9) 2 =CH, anti
-0.92 (ta,6.5) 2 =CH, anti 19.4 (m) PMe ,Ph c,130
0.71 (d,7.3) 2 =CH,, syn 38.0 (s) =CH,, t,150
1.3 (a) 2 =CH2 syn 44.9 (t,9.0) :CH2 t,148
. ,6. 71. =CH- 3,170
1.37 (tap 6.2) P(gH3)2 1.2 (s) 2 =C d
3.44 (q,6.3) 2 =CH- 820 (s) 2 =CH- 4,165
3.96 (m) 2 =CH- 127.4 (m) CH(Ph)
7-7.3 {m) Ph 129.6 (m) CH(Ph)

*
145,0 (d ,25) Cipso

Tabla 17 patos espectroscdpicos de los complejos

Mo (HC=CCOOM
of e)3(PMe3)3 16, y Mo(CAH6)2(PMeZPh)2 20
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espectro de 1H. La ocupacién de las tres posiciones de coordinacién
restantes por parte de tres moléculas de propinoato de metilo, se
deduce a partir del espectro de 'H. Ademas de los tres singletes
debidos a los metilo de los ligandos propinoato (3.38, 3.53 y 3.55
ppm), aparecen tres sefiales a campo bajo: un doblete de tripletes para
1H (9.44 ppm; JHP = 15 y 5 Hz) y dos tripletes casi superpuestos para

los otros dos atomos de H acetilénicos (10.3 ppm; JHP = 8 Hz)

Los ligandos de tipo alquino se pueden clasificar de manera
aproximada en tres categorias atendiendo a los valores de
desplazamiento quimico de los nucleos de 'H y 13Cn En el primer caso,
se consideran donadores de 4 electrones cuando 5'H es 12-13 ppm,
donadores de 3 electrones si &8H = 10-11 ppm y donadores de 2
electrones para s'H = 7-8 'ppme50 La gran diferencia observada respecto
al rango normal de los alquinos libres (2-3 ppm), se debe a la
deformacién de las componentes de enlace noy oW, de la molécula de
alquino, ocasionada por su enlace al metal. Cuanto mayor es la
interaccién, mayor resulta el desplazamiento hacia campo bajo. Aunque
en el complejo 16 los desplazamientos quimicos observados se
encuentran en la zona intermedia entre los donadores de dos electrones
y los de tres, debe hacerse notar que para que se cumpla la regla del
nimero atémico efectivo cada grupo propinoato debe donar un par de
electrones. Se ha comprobado que cuando existen en el alquino
sustituyentes que retiran electrones, se favorece la donacidén de sdlo
dos electrones, ya que la deslocalizacién de los electrones n los

hacen inalcanzables para los orbitales dm del metal.

Sobre la base de los datos anteriormente comentados puede
proponerse para el compuesto Mo(HCEC-COOMe)B(PMe3)3, 16, la estructura
octaédrica con disposicién meridional de cada tipo de ligandos que se
muestra en la Figura 40. No resulta sin embargo posible distinguir
entre los distintos rotameros que se podrian formular para una
sustancia de esta clase. En la actualidad se procede a un estudio
detallado de RMN dinamico del que se espera conseguir informacién de

imterés a este respecto.
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Figura 40

I11.3.2 Reaccion con acrilato de metilo.

La interaccién entre el trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 y un exceso de
acrilato de metilo (superior a 5 equivalentes), -en éter de petrdéleo y a
la temperatura ambiente, ha permitido el aislamiento del producto
Mo(CH2=CH—COOMe)3(PMe3), 17, con un rendimiento superior al 80%

(ecuacién 23). Se trata de un sélido anaranjado cristalino, apenas

trans-Mo{(C H ) (PMe ) + CH =CH-COOMe —>
24’2 374 2
Mo(CH2=CH—COOMe)3(PMe3) + 3PMe3 [23]

soluble en éter de petréleo, muy soluble en EtZO vy bastante estable al
aire. Sus datos analiticos y espectroscopicos se recogen en las tablas

16 (pagina 90) y 18 (pagina 95).

El espectro de IR de esta sustancia presenta bandas
ligeramente por encima de 3000 om—l, propias de V_ew asi como diversas
absorciones a 1680, 1540 y 1520 cm_1 ‘asignables a Vco y Vc:c" La
existencia de un singlete en el espectro de 31P{1H} a 33.2 ppm confirma
la presencia de PMe3 coordinada. Dicho ligando ocasiona ademds un
doblete en el espectro de 'H (0.83 ppm, “J_ = 8.1 Hz) y otro doblete

en el de >c{'H} (0.85 ppn, 1JCP= 18.4 Hz).
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Mo(CH2=CH—COOMe)3(PMe3)

S6

1BC|1H|,50MHZ,C6D6 lﬂ,soor.mz,csn8 ; 1H|31Pi IR

13.6 (d*) 0.85 (d,18.4) PMe,, [ 3040,3060, 3080, 3090
44.7 (s) CH A 0.86 (m) 1H (=CH2): dd,7.5,3.6 A 1681,1540,1520 cm *
48.0 (d,18)  CH, A 1.52 (ddd,23.4,7.5,3.6) 1H (=CH2)| da,6.1 c

50.0 (s) CHy 2.08 (m) 1H (=CH2): da,8.1 B

52.0 (s5) CH, 2.13 (td,8.6,3.1) 1H (=CH,) | dd,8.8,3.1 A

52.7 (s) CH 2.21 (t,8.5) =CH- : £,8.5 A

55.9 (d,11) CH, B 2.51 (m) 1H (_C%Z)I dd,8.2,3.5 C 31P|1H|,81MH2

56.3 (s) CH c 2.70 (m) 1H (=CH2): m B 33.2 (s)

50.5 (d,14)  CH, c 2.71 (m) =CH- | t.7.1 B

63.5 (s) cH B 3.42 (s) Cil,, |

172.3 Co 3.43 (m) =CH~ : m c

173.0 Co 3.49 (s) CH,, I

177.4 co 3.80 (s) CH, :

Tabla 18. Datos espectroscdpicos del complejo Mo(CH2=CH-COOMeg(PMe3) , ;7

A,B,C representan los mismos fragmentos de acrilato de metilo coordinado.




La Figura 41 presenta los espectros de RMN de ‘ui'ey y de
BeiHy.  Las asignaciones especificadas, que abarcan a todos 1los
fragmentos olefinicos de los ligandos acrilato, se han efectuado
mediante técnicas bidimensionales que incluyen la correlacién
heteronuclear ‘H-'C (Figura 42). Como datos adicionales conviene
indicar que los atomos de C de los grupos carboxilato aparecen como
singletes a‘172.3, 173.0 y 177.4 ppm y que lo mismo sucede con los
grupos CH3 que resuenan a 3.42, 3.49 y 3.80 ppm en el espectro de 'y y

a 49.9, 52.0 y 52.7 ppm en el de “C{‘H}.

Si se comparan los valores de & y J obtenidos para el
compuesto 17 con los del acrilato de metilo libre, se aprecia un
desplazamiento generalizado hacia campo alto tanto de las sefales de
resonancia de los protones olefinicos como de las correspondientes a
los nicleos de '°C coordinados, siendo este efecto especialmente
acusado en este ultimo caso: A8= 60-80 ppm, lo que permite suponer la
existencia de wuna fuerte interaccién entre los dobles enlaces
olefinicos y el atomo metalico. Como es de esperar, los grupos CH3, mas
alejados del metal, no sufren apenas variaciones, mientras que las
seflales de los grupos —COZR se desplazan ligeramente hacia campo bajo
(AS= 6-11 ppm). Por lo que respecta a las constantes de acoplamiento,
las constantes de acoplamiento geminales no sufren gran variacién (AJ=
1Hz), pero por el contrario las constantes cis y trans se igualan,
adquiriendo un valor préximo a 7 Hz, y ello hace que las sefiales

debidas a los grupos CH aparezcan en forma de tripletes en el espectro
de 'H{’'P}.

Los datos espectroscépicos que se acaban de discutir
confirman la formulacidén Mo(CH2=CH—COOMe)3(PMe3) propuesta para el
complejo 17. Si se supone que los ligandos acrilato se unen al atomo
metdlico sdélo a través del doble enlace C=C, habria uUnicamente 14
electrones en la capa de valencia del metal. La estabilidad de este
compuesto hace pensar que se trata de una especie de 18 electrones y
que, en consecuencia, cumple la regla del numero atémico efectivo, para

lo que se requiere que dos de las tres moléculas de acrilato de metilo
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actien como donadoras de 4 electrones.
se ha considerado oportuno realizar un estudio de difraccién de Rayos-X

cuyos resultados en forma de perspectiva Ortep se exponen en la figura

43.
Mo-C5: 2.240(6)
Mo-03: 2.278(4)
Mo-C2: 2.281(5)
Mo-C10: 2.262(5)
Mo-C7: 2.462(5)

Figura 43
Mo-Cé6: 2.230(5)
Mo-01: 2.297(4)
Mo-C1: 2.201(7)
Mo-P1: 2.436(1)
Mo-C3: 2.493(5)

Mo-C9:

01-Mo-03:
C5-Mo-C2:
C6-Mo-C9:
P1-Mo-01:

Para confirmar esta suposicién

2.244(6)
82.3(1)

174.2(2)
109.0(2)
152.0(1)

Distancias (&) y angulos de enlace (°) representativos del

comple jo Mo(CH2=CHC00Me)3(PMe3)
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Comoc se puede apreciar hay dos ligandos acrilato en
conformacién pseudo-cis gque ocupan cuatro posiciones de coordinacién
(C1-C2-C3-01 y C5-C6-C7-03 respectivamente) y que se enlazan al atomo
de Mo a través de los enlaces C=C y C=0, donando por tanto cuatro
electrones por molécula. Hay ademas una molécula de PMe3 que ocupa otra
posicidén de coordinacién, con una distancia Mo-P de 2.436(1) R, dentro
del rango normal para este tipo de enlace, y la restante estd ocupado
por la tercera molécula de acrilato, la cual se une al metal a través

del doble enlace C=C.

Para terminar este apartado conviene mencionar la presencia
en el espectro de 3p{'H} de otro singlete a 25.6 ppm, con una
intensidad aproximada del 20% del producto mayoritario. El hecho de que
exhiba en el espectro de 'H sefiales que siguen una secuencia similar a
las del producto mayoritario (8= 1.05, d, 2JHP= 8.4 Hz, PMe3; 8= 3.29,
3.44, 3.47, s, tres CH3; y otras resonancias muy débiles debidas a H

olefinicos), permiten suponer que se trate de un isémero del compuesto
17.
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I111.3.3 Reactividad frente al butadieno. Preparacion de los

complejos Mo(CH ) L_ L= PMe , 18; PEt , 19; PMe Ph, 20.
' a'6"2 2 -3 3 2

Aunque los compuestos de composicidn M(C4H6)2(PMe3)2 (M= Mo,
W) se conocen desde hace algunos aﬁos,“hso con objeto de confirmar las
‘esperadas analogias con la reactividad de la especie Mo(PMe3)6. que
10
s PM ,
por reaccién con C4H6 conduce a Mo(C4H6)2(PMe3)2 y Mo(C2H4)2( 63)4

se procedidé a estudiar la interaccién de este ultimo con butadieno.

En efecto, 1la reaccién entre el MO(C2H4)2(PM63)4 y el
butadieno (1 atm), a la temperatura ambiente, produce el comple jo
cis—Mo(C4H6)2(PMe3)2 18, con alto rendimiento (80%, ecuacién 24). Sus

espectros de IR y 1H coinciden plenamente con el producto obtenido a
partir del Mo(PMe3)6.10

trans-Mo(C H ) (PMe ) + CH
24’2 3'4 16

a
is- - 24
cis-Mo(n C4H6)2(PMe3)2+ 2 PMe3+ 2 C2H4 [24]

El resultado anterior permite extender esta via de sintesis a
otros compuestos analogos. Asi, por ejemplo, el complejo analogo,
cis—Mo(C4H6)2(PEt3)2, 19, que se habia obtenido en nuestro grupo de
investigacién de manera inesperada por tratamiento del
[MO(NZ)(PEt3LJ2(H—N2) con etileno, se puede obtener también mediante
este procedimiento. De hecho, durante la realizacién de la presente
Tesis Doctoral se ha preparado el complejo 19 a través de dos rutas
diferentes: por reduccién directa del MoC14(THF)2 bajo atmésfera de
etileno (rendimiento global del 20%), o por interaccién del vya

mencionado complejo [Mo(Nz)(PEt3)3]2(u—N2) con butadieno, con un

rendimiento del 85% (ecuacidén 25).
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MoCl (THF) + PEt + C_H + Na(Hg)
a 2 3 24

—_— cis—Mo(C4H6)2(PEt3)2 [25]

[Mo(NZ) (PEt3)3]2(u—N2)+ C4H6

La reaccién anadloga del butadieno con el derivado de la
PMezPh, MO(C2H4)2(PMe2Ph)4 disuelto en Et20, conduce al nuevo complejo
MO(C4H6)2(PMe2Ph)2, 20, (ecuacién 26). Los datos analiticos obtenidos
para esta sustancia estidn de acuerdo con la formulacién propuesta

(Tabla 16, pagina 90).

trans-Mo(C_H ) (PMe Ph) + CH —_——
24’2 2 4 46

is— 26
cis MO(C4H6)2(PMeZPh)2 [26]

Su estructura se puede deducir facilmente a partir de los
datos espectroscopicos {Tabla 17, pagina 92). El espectro de IR muestra
absorciones intensas a 3020, 3040, 3050 y 3060 cm—1 debidas a la
vibracién de tensidén de los enlaces C-H olefinicos. Ademds aparecen
bandas a 1590 cm ' (grupo fenilo) y entre 900-1000 cm = caracteristicas
de vp_ . La existencia de una Unica sefial, singlete, en el espectro de
RMN de 31P{1H} a 22.4 ppm, confirma la equivalencia de los dos ligandos
PMezPh, que queda también demostrada por 1la existencia de un triplete
de acoplamiento virtual en el espectro de 1H (1.37, Jap = 6.2 Hz),
propio de un sistema A6XX’A’6, debido a los grupos Me de la PMezPh. Los
12 atomos de H de las dos moléculas de butadieno producen un conjunto
de 6 seflales (-1.26, -0.92, 0.71, 1.30, 3.44 y 3.96 ppm}, cada una para
dos atomos de H (Figura 44). La asignacién de las mismas se puede
realizar atendiendo a, que en otros complejos similares que contienen
una o mas moléculas de butadieno coordinadas a un metal de transicién

{por ejemplo, w>l, Ru>!

, Mo'®) se observa la secuencia SHendo < GHexo <
SHcentral. Lo anéerior, junto con el hecho de que en el espectro de
Betuy (Figura 45) se observen cuatro sefiales de resonancia para los
ocho atomos de carbono olefinicos [8 = 38.0 (=CH2), 44,9 (=CH2), 71.2
(=CH), 82.0 (=CH)], demuestra 1la equivalencia quimica de los dos

ligandos butadienoc.
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Por analogia con la estructura encontrada para el derivado de
PMe;O se puede proponer para el complejo 20, una estructura en la que
dos moléculas de butadieno, en conformacién seudo-cis, ocupan cuatro
posiciones de coordinacién, mientras que los dos ligandos PMeZPh ocupan
los restantes huecos de 1la esfera de coordinacién del atomo de
molibdeno. La existencia de un eje de simetria C2 en el plano que
contiene al atomo de Mo y a los dos de P explica la equivalencia
quimica de los ligandos deducida del anadlisis de los espectros de RMN

(Figura 46).

Figura 46,
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I11.4 REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS Mo(CH) (L), L= PMe Ph,
PEt FRENTE A ACIDOS NO COORDINANTES. AISLAMIENTO DE LOS
COMPLEJOS =~ AGOSTICOS — [Mo(CH(CH (L) 1'BE (L=
PEt,, 21; PMe Ph, 22).

El estudio de la protonacién de los ligandos butadieno unidos
a atomos metadlicos coordinativamente saturados ha permitido la
observacién y caracterizacién de diversas interacciones agdsticas. Se
conocen reacciones de fragmentos M(n4—butadieno), M= Fe52, Mn53, Ru™*

con acidos poco coordinantes como el HPFB, que han permitido el

aislamiento de complejos con agrupaciones ﬁ:EHz—CH=CH—Ch3y en la que se
ha puesto de manifiesto la existencia de interacciones agoésticas M<H-C

bien mediante técnicas de difraccién o con ayuda de minuciosos estudios

de RMN dinamica.

‘La sintesis de los comple jos Mo(CQHé)Z(PEt3)2 19, vy
Mo(C4H6)2(PMe2Ph)2 20, ha permitido 1llevar a cabo el estudio de sus
reacciones de protonacién con HBF4y y como consecuencia el aislamiento
de los nuevos complejos agdsticos [Mo(CQHG)(C4H7)(PEt3)2]+BF4—, 21, vy
[MO(C4H6)(C4H7)(PMeZPh)2]+BF4—, 22 de los que el primero se ha
caracterizado estructuralmente mediante un estudio de difraccién de
rayos-X. De especial interés por su estrecha relacién con los
resultados aqui obtenidos es el complejo [Mo(C4H6)(C4H7)(PMe3)2]+BF4—

caracterizado espectroscépicamente por Green y colaboradores.

Sintesis 4 caracterizacién de los comple jos

. ‘ ‘
]Mo!C4ﬂ6)[C4ﬂ7!!lel,§£4 (L= PEt3 21; PMezPh 22).

La inercia quimica de las especies Mo(C4H6)2(L)2 en lo que se
refiere a las reacciones de sustitucién (no es posible, por ejemplo,
sustituir 1las dos fosfinas monodentadas por una quelatante), es

caracteristica de este tipo de complejos, los cuales sufren, en cambio,
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reacciones de protonacién, originando complejos en los que el fragmento
organico resultante de la protonacién se coordina en forma alilica si
el acido es coordinante (CFBCOOH), o de una manera agoéstica si el acido

es no coordinante (HPFG, HBF4)

La interaccioén entre los compuestos Mo(C4H6)2(P)2 (19 y 20) y
un acido no coordinante (HBF4-Et20), conduce a la sintesis de los
complejos [Mo(C H )(CH )(P) 1'BF~ (P = PEt_ 21 , PMe Ph 22) (ecuacién

46 47 2 4 3 2
27). Estos productos, debido a su caracter de electrolitos, son
insolubles en los disolventes organicos como el éter de petréleo, el
EtZO 0 el tolueno, pero muy solubles en acetona y CH2C12, disolventes

en los que incluso muestran una estabilidad moderada al aire.

cis-Mo(C H ) _(P)_+ HBF
462 2 4

+ -
(Mo (C H_)(C H )(P) ] BF, [27]
P= PEt_, PMe Ph
3 2

Los datos analiticos y espectroscopicos se recogen en las
Tablas 16 (pagina 90) y 19 (pagina 109).

Para un compuesto de esta clase se pueden en principio

considerar las estructuras A-C de la Figura 47:

H = H H H
AN VN i /
M —H ~ M C—H ~ h{\\—//j:——H
\_/ - \U =
(a) (8) (CcH

Como se indicarda a continuacién, el estudio minucioso de 1la

propiedades espectroscépicas de 21 y 22, permite descartar alguna de

ellas.
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Tabla 19

Detos espectroscédpicos de

. -
(Mo(CdHB)(CAH7)(P)2) BF ,

los complejos 21 y 22

3
31p|1Hl
A: 34.5 X:21.8 J, =23.4
1H-,_cn;co<:53.§oam~1z T

-3.31 (t,6) -CH3*

~0.47 {(m) Hj

-0.12 (td,8,2) Hi

0.22 (m) Hh

1.12 (dt,13,7.5) PCH,CH,

1.18 (dt,13,7.4) PCH,CH,

2 {(complejo) PQHZCH3

3.88 (m) Hd

4.65 (c,6.8) Hc

5.33 (m) Hb

5.56 (c,6.5) Ha

e e e e e e - — = — ]
13C|1HI
GATED

~3.0 (da,6) ~CH, c,122
8.6 (d,4.5) PCH,CH, «c,128
9.1 (d,4.7) PCH,CH, c,129
19.8 (4,21.7) PCH,CH, t,126
20.5 (d,23.2) PCH CH, t,126
45.9 (dd,9.7,3.2) =CH, t,158
49.1 (dd,9.0,4.6) =CH, t,154
53.8 (t,7.1) =CH, t,155
76.3 (s} =CH~- d,169
79.7 (s) =CH- 4,171
80.9 (s) =CH- 4,170
84.0 (s) =CH- d,165

21 P=PEt

22 P=PMe_Ph

2
eln|
A: 28.7 X: 12.1 JAX:23.A
i; Eb EO&b -306;Hz-h T T
+CD4 5
-3.51 (t,5.9) —CH3
-0.49 (ta,8,2H) Hj/Hi,h
-0.13 (ta,5.5) Hh,1
1.41 (4,6.5) Hg
1.80 (4,8.0,3H) PMe
1.84 (d4,8.1,3H) ?Me
1.9 (oscurecida) Hf
1.92 (d4,8.2,3H) PMe
2,02 (d,8.2,3H) PMe
2.67 (m) He
3.80 (m) Hd
4.53 (¢ falso,6.7) He
5.28 (m) Hb

5.58 (¢ falso,6.5) Ha

LeSrs P L

1351y

GATED
-2.1 (d,7.6) -CH3 c,120
18.0 (m) PMeZPh c,129
49.8 (d,9.5) =CH2 t,160
52.2 (dd,9.2,4.4) =CH2 t,161
58.7 (t,6.6) =CH2 t£,159
78.8 (s) =CH- d,175%
80.4 (s) =CH- d,172
83.9 (s) =CH- 3,173
85.0 (s) =CH- d,177
129.4 (m) Ph d, 160

146.5 (dd,7.0,4.0) Cipso s
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A diferencia de lo que ocurria en los productos de partida,
los nuevos compuestos 21 y 22 presentan en los espectros de 31P{lH}
sistemas de spin AX. (21: & = 34.5, & = 21.8, ZJAX= 23.4 Hz; 22: 8, =
28.7, 6X = 12.1, ZJAX= 23.4 Hz). Tales valores confirman que, en cada
molécula, ambas fosfinas se encuentran en entornos muy distintos (A8 =
17 ppm para PMeJﬂL y A8 = 13 ppm para PEt3), aunque mantienen una
disposicién mutuamente cis como se deduce del valor de 23.4 Hz
encontrado para la constante de acoplamiento 2JP.P.

Los espectros de 3c¢'H} aumentan en comple jidad (Figura 48)
y contienen, ademds de las absorciones debidas a los atomos de carbono
de los ligandos fosfina, tres seflales debidas a otros tantos grupos
=CH2 (45.9, 49.1, 53.8 para 21; 49.3, 52.2, 58.7 en el casc del
complejo 22), y cuatro de =CH- (complejo 21: 76.3, 79.7, 80.1, 84.0;
complejo 22: 78.8, 80.4, 83.9, 85.0). El aspecto mas significativo es
la aparicién a campo alto (8 = - 3.0 21; 8 = -2.1 22) de una sefial
debida a un grupo —CH3. Estos valores sugieren la existencia de una
importante interaccién con el atomo de Mo, y confirman que el protén
acidico ha atacado a un grupo CH2 de uno de los ligandos butadieno,
transformandolo en un fragmento de cuatro atomos de C con coordinacién
alilica, que participa ademas de una interaccién agédstica Mo-CH3 que
compensa la deficiencia coordinativa y electrénica de la nueva especie.
Aunque la existencia de esta interaccién agdstica no resulta inequivoca
a partir de estos datos de 13C (el valor encontrado a la temperatura
ambiente para IJCHz 120 Hz, aunque alto, apunta en la misma direccidén e
indica ademds la interconversién de los tres atomos de H del grupo CH3

por rotacién del enlace C-C), permite descartar la estructura C.

Las conclusiones que se derivan de los estudios de RMN de 'y
son mas significativas. A la temperatura ambiente los tres atomos de H
del grupo CH3 originan un singlete a campo alto (8= -3.36 21; 6= -3.51
22). Al bajar la temperatura, la sefial se desplaza hacia campo aun mas
alto, llega a confundirse con la linea de base ("coalescencia") para,
al bajar aun mds la temperatura, dar lugar a nuevas sefiales que en el
caso de 22 aparecen, a -70°C (figura 49, pag 112), centradas a -9.6,
-1.4 y 0.7 ppm. La absorcién a campo mas alto estd dentro de la regidén

propia de los hidruros agésticos enlazados a metales de transicién a°
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22,31

(n>0). En el caso del complejo 21, no se ha podido alcanzar el

limite de intercambio lento.

Las variaciones observadas en el espectro de "1 con 1la
temperatura se debe -a un proceso fluxional que intercambia el atomo de
H que participa eﬁ la interaccién agoéstica con los otros dos H, dentro
del grupo Mo—H-CHZE Al elevar la temperatura por encima de -7OOC, la
velocidad del proceso de intercambio aumenta, las tres sefiales llegan a
confundirse en la linea de base hasta que a una temperatura lo
suficientemente alta producen una sola resonancia con un

0
desplazamiento quimico promedic de los que se observan a -70 C.

Por dificultades experimentales no se ha podido determinar la
constante 1JCH de la agrupacién agdstica a baja temperatura, pero la
existencia de tal interaccién se ha confirmado mediante un analisis de
difraccién de rayos-X llevado a cabo independientemente a los trabajos
realizados en la presente memoria. La representacién de tipo ORTEP

del complejo 21 se muestra en la Figura 50.

Figura 50

Mo-H82: 1.90(2) Mo-Ci: 2.33(2) P1-Mo-P2: 95.3(3)
Mo-C8: 2.47(2) Mo-C2: 2.24(2) C5-Mo-C3: 139.3(1)
Mo-C7: 2.22(2) Mo-C3: 2.23(2) C2-Mo-C6: 138.1(1)
Mo-Cé: 2.25(2) Mo-P1: 2.56(1) C7-Mo-C1: 138.4(1)
Mo-CS: 2.28(2) Mo-P2:  2.53(1) P1-Mo-C4: 148.8(2)

Distancias (X) y angulos de enlace (°) representativos del

complejo {Mo(C H_)(C H )(PEt ) ]'BF ~
4 7 4 6 3 2 4
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Como puede observarse, el atomo de Mo esta coordinado a dos moléculas
de PEt3, una de butadieno, y al fragmento CHZ—CH—CH—CH3. Los valores de
las distancias Mo-Cs (2.48 R) y Mo-Hsz (1.9(2) R) son inferiores a los
encontrados en los acilos agosticos de composicion
Mo (C(O)CH,) (X-X)CO(PMe_) * (Mo-C= 2.60-2.76 R; Mo-Hx 2.06-2.56 &) vy
revelan la existencia de una importante interaccién de enlace entre el
atomo metadlico y el grupo metilo del fragmento derivado de la
protonacién del ligando butadieno. Esta conclusién esta ademds avalada
por los argumentos deducidos del examen de los parametros posicionales

de la agrupaciodn agdstica que se discutiran a continuacidn.

Aunque se conoce una gran variedad de interacciones
agésticas, de una manera general pueden reunirse en dos grandes
grupos:31 a) Fragmentos de tipo &jgfﬁ, en los que el atomo de H que
participa en la interaccién esta unido a uno de C directamente enlazado
al metal; b) interacciones a mas larga distancia M....CH-, en las que
el atomo de C de la agrupacion agoéstica no -forma un enlace covalente
normal con el metal. Como los valores de las d(M-C) y d(M-H) dependen
de la orientacion del vector C-H en el espacio, Crabtree vy 00156 han
propuestoc el uso de un parametro, dbp, para definir la fuerza de la
interaccién agéstica. Si se tiene en cuenta que el enlace M...C-H se
forma a expensas del par de electrones de enlace de la unioén C-H,

parece razonable definir dvp como la distancia desde M a dicho par de

electrones °° (Figura 51).

jond
(@]

(b) (c)

Figura 51.
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Para el calculo de dvp se aplican los férmulas representadas en
las ecuaciones 28 y 29, deducidas a partir de consideraciones

geométricas elementales:

dop= [d %erfaq - r(d v d %- 4 2)]1/2 {28]
MH CH MH CH MC

d %+ 4 *-4 ?

CH MH MC
¥ = cos [29]

2-d_d
CH MH
En estas expresiones d , d , d representan las distancias
MH MC CH

metal-hidrégeno, metal-carbono y carbono-hidrogeno respectivamente; T
es una constante (= 0.28) definida por el cociente entre el radio
covalente del H y la distancia estandar de un enlace C-H (1.09 2) y

es el angulo de la agrupacién M<H-C.

Como las longitudes de enlace obtenidas mediante difraccién
de rayos-X suelen ser mas cortas que las reales obtenidas a partir de
estudios de difraccién de neutrones (=0.1 R), deben corregirse de la
forma que se indica en las ecuaciones 30 y 31 (1MH y lnc son las

distancias obtenidas por difraccién de rayos-X):

1 %+ 2-4q 2
CH MH MC
d =1 + 0.1 [30]
MH MH 1 1
CH MH
d =1 +0.1 [31]
CH CH

Para terminar y con la finalidad de poder comparar atomos de
metales con diferentes radios covalentes se usa la ecuacion 32,
pudiendo concluirse que si rbp> 1.9% la interaccién de enlace M-C-H no
es apreciable, es decir, no existe. En esta Ultima expresion r, s el

radio covalente del metal.

r =dbp- 1 [32]
P
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Si se aplican las ecuaciones 28-31 para el complejo 21 se

obtiene un valor de dop= 2.06 R, por lo que, mediante la expresién 32 y

teniendo en cuenta que rM =1.3 R, se deduce que rbpz 0.76 X, valor que
o

pone de manifiesto la existencia de una fuerte interaccién agdstica en

este compuesto.
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CAPITULO I

REACTIVIDAD DE COMPUESTOS DE Mo v W CONTENIENDO EL LIGANDO S,CPMEs
FRENTE A ELECTROFILOS



I-INTRODUCCION



Aunque en un principio una gran parte de la quimica del C52
coordinade se desarrollé con la finalidad de utilizarla como modelo
para una mejor comprensién y disefio de las reacciones en las que
participa la molécula analoga de didéxido de carbono, en los ultimos
afios se ha puesto de manifiesto que ambas sustancias tienen un
comportamiento quimico diferente. Como ejemplo representativo de ello,
puede mencionarse la sintesis directa de los complejos que contienen al
ligando fosfonioditiocarboxilato coordinado, SZCPRa’ ligando que no

presenta correspondencia en el caso del CO2°

En este capitulo se describiran brevemente las
caracteristicas estructurales y de enlace, asi como la preparacién y

la reactividad de complejos que contienen a este ligando, 52CPR3.

I.1. ESTRUCTURA Y MODOS DE COORDINACION.

Desde el siglo pasado se conoce que la reaccién directa entre
el C82 y algunas fosfinas origina una serie de compuestos de
formulacion 52CPR3’ es decir, fosfonioditiocarboxilato. Dichas
moléculas tienen caracter neutro, pero con separacién formal de cargas
-zwitteridén- : el fésforo soporta densidad de carga positiva, mientras

que la carga negativa se deslocaliza en el fragmento 82C (Figura 1). De

N\
@S)/C~PMe 3

Figura 1
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la estructura anterior puede deducirse que el atomo de azufre tiene
cardcter nucleofilico y que el de carbono, si bien no es evidente de
forma directa, es un centro electréfilo, tal como queda demostrado por

.. . s 1
su reactividad frente a nucleéfilos.

Se conocen una gran variedad de modos de coordinacién del
ligando S2CPR3. En la figura 2 se recogen los distintos modos de
coordinacién de este ligando que se han caracterizado estructuralmente

mediante difraccidén de rayos-X.

F[gu ra 2 Modos de coordinacién del ligando S;CPMescaracterizados

estructuralmente

Mononuclear:

/ S/C
>C“" \ > — \I/

T'I‘SZ 7 5 ~-2c.2¢,3 T‘[3S,3,04
donador de 2e donador de 4e donador de 4e
Binuclear:
r P
| ! o
C e
S
N '
S S /\ /\\\
[ W N,

D" E

u-n's m's’ p-n's m38.8°.C u-n%8,8°m's.s°.Cc

donador de 4e39-3¢.5 50.6

donador de 6e2? donador de 8e

Nuestro grupo de trabajo ha preparado recientemente los

4
comple jos de fosfonioditiocarboxilato MoCl(NO)(SZCPMe3)(PMeS)2 y
W(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2,7 los cuales presentan estructura de tipo C, es
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decir, en ellos el ligando SZCPMe3 es tridentado, donador formal de
cuatro electrones, coordinandose al metal a través de los dos atomos de
azufre y del de carbono del grupo CSZ, en un modo de coordinacién de
tipo pseudoalilico. Este modo de coordinacién sélo se habia observado
con anterioridad en algunos complejos binucleares (tipos E,F) y era en
consecuencia inédito en los mononucleares. Uno de los objetivos de esta
parte de la Memoria es el estudio de la reactividad de estos derivados

frente a diversos electréfilos.

1.2. SINTESIS.

Pueden considerarse tres procedimientos de sintesis de
comple jos con ligandos fosfonioditiocarboxilato:
- (a) Partiendo del ligando libre, aislado previamente y de un
comple jo coordinativamente insaturado.
~ (b) Mediante reacciones de insercién del C82 en enlaces M—PRj
= (c) Por ataque nucleofilico de una molécula de PR3 sobre el atomo
de carbono del CSz2 coordinado al metal.

A continuacién se expondran algunos ejemplos de cada una de

las reacciones anteriores:
(a) Reacciones de adicién de S2CPR3.

Existen muchos ejemplos de este tipo de reacciones. Como se

indicdé mas arriba, se requiere la existencia de wuna posicidn de

. <z L s . . 1b,2a,7
coordinacion facilmente accesible, {ecuaciones 1-3)

[Co(H20)6]BFa + triphos + EtaPCSz - 2Brhd
————— [ (triphos)Co(S2CPEt3) 1BPha . [1]
Et3PC52
M(CO)s(THF) ———= 5 M(CO)s(S2CPEt3) M= Cr,Mo,W [2)
2 Et.3PCS2
AgCl04 H20 - {Ag(S2CPEt3)2}2(Cl04)2 [31]

125



En los tres ejemplos considerados hay ligandos débilmente unidos

al metal (HZO o THF), que se sustituyen con facilidad por el ligando
S_CPEt .
2 3

{(b) Insercién formal del C82 en un enlace M-PR3:

En este caso se pueden proponer dos mecanismos posibles. Uno de
ellos implicaria la previa coordinacién del C52 al metal con posterior
transferencia de fosfina al &atomo de carbono, y corresponderia en
consecuencia a un proceso del tipo que se discute en el apartado
siguiente. En el segundo, 1la disociacién de la PR3 estaria seguida por

4
la formacién del "zwitterién® SZCPR3. {ecuaciones 48, 53P y 6 )

PPh

IrC1(CO)(PPh_)_ + CS. —> [Ir(CO)(PPh_)_{S_CPPh_)}'BPh ~ [4]
3°2 2 NaBPh, 3’2 72 3 a
(PEt3)3Cu BPh4 + C52 _— [(PEt3)2Cu(SzCPEt3)] BPh4 [s]

MoC1(NO) (PMe ) + CS — 5 MoC1(NO) (n°-S_CPMe_) (PMe_) (6]
3 4 2 2 3 3 2

El que la reaccién transcurra por uno u otro mecanismo depende,
entre otros factores, del tipo de fosfina. Asi, en el caso de las
arilfosfinas cuyos aductos SZCPR3 son inestables, sélo puede darse el
primer mecanismo, mientras que para las alquilfosfinas, ambos

mecanismos son en principio posibles.

(c) Ataque de PR3 sobre el atomo de carbono del C82 coordinado al

metal.

Esta reaccién se produce debido al marcado caracter electrofilico
del atomo de carbono de la molécula de CSz’ que lo hace muy susceptible
al ataque de nucledéfilos como las fosfinas. A modo de ejemplo, se
muestra la reaccién de un complejo de Pd que posee la molécula de C52

R . . 2 9
coordinada, mas un exceso de PMe3 (ecuacién 7).

126



2
Pd(PR3)2(n —CSZ) + 4 PMe3 _ [(PMea)Pd(SchMea)z] [7]

I.3. REACTIVIDAD.

1- Frente a nucledéfilos:

Estas reacciones revelan el caracter electrofilico del atomo de

carbono de la especie SZCPR3. Las podemos dividir en dos grupos:

a) Reacciones de desplazamienio de fosfina por otros nucleéfilos:

En ciertas ocasiones se ha observado que los nucleéfilos como el

SB, 02, o el i6n hidruro son capaces de desplazar el fragmento de

alquilfosfina del grupd fosfonioditioccarboxilato. A continuacién se

s as . . 3d
indican tres ejemplos de este tipo. (Ecuaciones 816, 9'° y 1077).

S8, 02
- [(triphos)Co(82CPEt3)][BPh4]é————————e (triphos)Co(SZCX); X=0,5 (8]

NaBPh
a tom T
”(dppe)zFe(SZCPEt3) + NaBH ————— [(dppe)zFe(SZCH)] BPh + PEt_ [9]
NaBH4
- [Mn(CO)_(PEt_) (S CPEt )J]C10 ——— 5 Mn{CO)_(PEt_)_(S_CH) [10]
2 3'2 72 3 4 2 3'2 72

b) Ataque directo sobre el atomo de carbono.

En este caso no se produce el desplazamiento de la fosfina,
quedando el nucledéfilo unido directamente al atomo de carbono, pasando
éste de la geometria plana inicial a la tetraédrica. Como ejemplos de

este tipo de reacciones pueden mencionarse las siguientes ecuaciones

1% y 12!,

(triphos)M(SZCPEtBH H ———>(triphos)cO(Szc(H)PE%)* M=Co, Fe [11]
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[(triphos)Ni{(S CPEt )]1{BPh ] + NaBPh ——— ——>
2 3 a2 4

—_— [(triphos)Ni(SZC(H)PEtB)]BPh4 [12]

2- Frente a electréfilos:

En la actualidad existen pocos datus acerca de las reacciones
de los complejos con ligandos fosfonioditiocarboxilato frente a los
electréfilos. Este tema se abordarda con detalle en la seccién de
Resultados y Discusidon del presente capitulo de esta Tesis Doctoral. A
continuacién se indican algunos de 1los escasos ejemplos de estas

. .. 12
reacciones que se conocen {ecuacién 13) :

HSO3CF3-———e(triphos)Rh(SZC(H)PEt3)+2
[(triphos)Rhc1(52CPEt3)]*2+ [13]

MeSO_CF  ——( triphos)Rh(SZC(Me)PEtB)’2

Debido al caracter electrofilico del &atomo de carbono del ligando
fosfonioditiocarboxilato, no parece probable que las reacciones
anteriores transcurran mediante un ataque directo sobre dicho atomo y
por ello se ha propuesto un mecanismo que en el primer paso implica el
ataque del electré6filo al metal, con posterior emigracién al atomo de
carbono. Los nuevos ligandos obtenidos son de tipo fosfonio-betaina,

dihaptos (enlazados al metal por los dos atomos de azufre del fragmento
cs. ).'?
2
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1I-METODOS EXPERIMENTALES



, 3
11.1- Reaccién de protonacién del complejo Mo(m —SZCPMea)(CO)2
. 2 + -
(PMe3)2,1. formacion de [ Mo(m —SZC(H)PMeB)(CO)Z(PMe3)2] BF4 2

Sobre una disolucién de 0.25 g.(0.56 mmol) del complejo
Mo(n3~SZCPM63)(CO)Z(PMe3)2 en 60 ml de éter etilico, se afiade 0.59 mmol
de HBF4 (disolucién 1M de HBF4 acuoso en THF), observandose la
aparicién de un precipitado rojo. Tras 1 hora de agitacion se da por
concluida la reaccién y el liquido que sobrenada se separa, lavandose
el precipitado con éter etilico ( 3x20 ml). El residuo se extrae con
acetona, se concentra y se enfria a —3OOC, obteniéndose cristales de

color rojo del compuesto [Mo(nZ—SZC(H)PMe3)(CO)Z(PMe3)2]+BF4~, 2. Rdto:
85%

11.2- Reacciones de alquilacion de los comple jos
M(n3—SZCPMe3)(CO)Z(PMeS)Z: Formacion de los nuevos compuestos
[M(n3—S(Me)SC(PM63)(CO)Z(PMe3)2]+I_, M = Mo, 3 W, 4 y

[Mo(vf’—S(Et)SC(PMe3)(co)Z(PMeB)ZJ*I', 5.

II.2.1- Sintesis de los compuestos 3 y 4.

Sobre 0.25 g (0.46 mmol) de W(n3—SZCPMe3)(CO)Z(PMe3)2 -
disueltos en 140 ml de EtZO, se afiladen dos equivalentes de yoduro de
metilo (disolucién 1M en tolueno). Lentamente la disolucién se enturbia
y al cabo de 15 h de agitacién se da por concluida la reaccién. Se
elimina el liquido sobrenadante y el precipitado naranja obtenido, se
lava con EtZO {(2x 20 ml.), se extrae con acetona, se concentra y se
enfria a —ZOOC, formandose cristales del complejo 4. Rdto: 82%. EI
mismo procedimiento se emplea para la sintesis del compuesto

[Mo(n3—S(Me)SC(PMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I_y 3. Rdto: 85%
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11.2.2- Sintesis del compuesto 5.

A 0.15g (0.33 mmol) de Mo(na—SZCPMe:;](CO)Z(PMe3)2 disueltos
en 40 ml de éter etilico, se le aflade un gran exceso de yoduro de etilo
{1:10). Se caliénta la mezcla de reaccién a 4OOC durante 5 h y 1la
disolucién resultante se trasvasa a un matraz donde, sin concentrar, se
enfria a -ZOOCQ Tras varios dias cristaliza el compuesto 5,

IMo(n3—s(Et)SC(PMe3)(CO)Z(PMea)Z]*I‘ con un rendimiento del 55%.

DATOS ANALITICOS DE LOS COMPLEJOS 2-5

Valores calculados entre paréntesis.

2-[Mo (n°-S_C(H)PMe ) (CO) (PMe ) 1 BF ~ 26.7 5.0
2 3 2 3 2 4
(26.5) (5.1)

3~[Mo(n3—S(Me)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I‘ 26.4 4.9
(26.1) (5.0)

4—[W(n3—S(Me)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I— 22.8 4.s
(22.8) (4.4)

5—[Mo(n3-S(Et)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I_ 27.1 5.4
(27.5) (5.4)

131



III- RESULTADOS Y DISCUSION



La sintesis en nuestro grupo de investigacion de los
complejos M(n’-S,CPMe )(CO) (PMe ) M = Mo'>, W ' (este altimo
caracterizado mediante difraccién de rayos-X), ha permitido llevar a
cabo un estudio de su reactividad frente a electréfilos tales como HBF4
y RI (R = Me, Et). Si bien algunas de estas reacciones han sido
realizadas con anterioridad'? a la presente Memoria, la imposibilidad
de predecir las estructuras sobre la base de los datos obtenidos en su

dia han motivado su repeticién, con el objetivo de confirmar sin

ambigliedades la naturaleza de los productos sintetizados.

IIT.1- ESTRUCTURA DEL COMPUESTO MO(SZCPMeJ)(Cle(PMeJlds 1.

El complejo Mo(SZCPMes)(CO)Z(PMe3)2, cuya sintesis ha sido
publicada por nuestro grupo de trabajo,13 se obtiene a partir del
dimero de cabeza a cola Mo(C;i)(C;H}(PMe3)3 por reaccién con CO (2
atm) y calentando a 50°C durante 3-4 h (ecuacién 1). El rendimiento no
es muy alto (= 40%), entre otras causas porque también se forma el
compuesto fac—Mo(CO)a(PMe3)3, proveniente de la descomposicién térmica

del dimero de CSZ

Mo(CZS4)(C2H4)(PMe3)3 + CO

Mo(SZCPMeB)(CO)Z(PMe3)2 {11

En 1la presente memoria se ha preparado este derivado
utilizando 13CSZ, isotépicamente marcado al 33%, con objeto de realizar
algunos estudios espectroscépicos cuyos resultados se recogen en la
tabla 1. Las sefiales originadas por los nucleos de 3¢ de las moléculas
de C52 y CO del complejo 1, no observadas originalmente, aparecen,
respectivamente, a 80.1 ppm (CSZ, dd, 1JCP= 87.9 Hz, 2JCP= 3.9 Hz);

241.5 ppm (dd, 2JCP= 11.5 Hz,ZJCP= 6.1 Hz, CO) y 251.9 ppm {m, CO).
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(io
HBF4 Me3 PI,, .‘ \ “‘ S,,,
MesP—/ %, CO
Me;P [ele]
M = Mo,

/
oC / \ / ey
| PMe3

\7
3483 4/i;/ é\‘\\
[ele)

1+
R \S/C /PMe3
RI \i/
\ -
Mey P~ .,,'\co
MejP Me,P,  CO
M= 1\3\;’ M = Mo. R = Me
’ R =Et
Esquema I

M=W. R=Me,

Sintesis de los complejos 2-5
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1 Mo(SQCPMea)(CO)Z(PMeS)z

31p 14y, -80%

A: 39.5 M: 13.9 X: -14.9
2 2
JAX—S, JAMzn.o.
2
JMX:35
1H C _D_,200MHz

* 6 6'
1.19 (sa,9H) 1 PMe3

2 1 5

1.20 (d,9H,%J,  =12) S,CP¥e,
1.22 (sa,9H) 1 PMe3

13cllul,c De,
10.9 (4, ,,=68)° 5 ,CPHe,
19.0 (sa) 2 PM63
80.1 (da,'y. -87,%3 _=3.9) CS
T ScpTCt Yep

241.5 (dd'zJCP=11°5 y 6.1) CO

251.9 (m)

IR: V) C-0=1850,1725 cm -

2

31,1
P| Hl,CDZC12

: 28.9 (s) 2 PMe

3
. B
X: 33.1 (s) 32CP.'/le3

1>

lH
1.72 {d,18 2J =8) 2 PMe
) M ) 3
2
1.79 (d,9H, Jszll) 52CPMe3

i 2
6.34 (d,1H,%J,,=4.5) CH

s -
2 Mo(SZC(H)PMeB)(CO)2(PMe3)2) BFa

13C|1H|
4,7 (d 23 =57) S_CPMe
: * Ycp 27 —3
18.6 (m) 2 PM93
64.9 (dt lJ =46 3J =4) CS
> YcpT * YcPp 2

2
242.3 (t,%3,,=29.5) 2 CO

IR: V) C-0=1950,1840 cm™}

Tabla 1. Datos espectroscoépicos de los compuestos 1,2
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En un principio se pensé en una coordinacién de tipo dihapto
del fragmento SZCPMe3y que implica unicamente a los dos atomos de
azufre. De hecho, en los sistemas mononucleares, las formas de enlace
mas comunes son la monohapto A, en la que el fragmento SZCPR3 dona
formalmente dos electrones al metal por coordinacién a través de un
atomo de azufre, y la quelatante B, que implica a los dos atomos de 5,
los cuales se unen al metal y ceden formalmente 4 electrones (Figura 2,
pag 124). Recientemente se ha confirmado mediante difraccién de rayos X
en complejos de esta naturaleza® un tercer tipo de coordinacién C,
especialmente con otros ligandos ditiolato como los xantatos y los
tioxantatosls, e incluso los ditiocarboxilatosl6. Las estructuras del
tipo C se han encontrado también en diversos sistemas
polinuclearesza’QLSb’sc, En esta estructura alternativa, el grupo
SZCPR3 actia como donador de cuatro electrones, y la adopcidén de este
modo de coordinacién refleja al parecer el caracter electrofilico del

atomo de carbono del CSZ

Los datos de RMN de 13C{1H} existentes en la actualidad en la
bibliografia para este tipo de compuestos son muy escasos, y no
permiten en consecuencia diferenciar de manera inequivoca entre los
modos de coordinacién anteriores A-C. A pesar de ello, los estudios
recientes realizados por nuestro grupo de trabajo4 y por otros
investigadores6b han permitido 1la sintesis y 1la caracterizacioén
estructural, en algunos casos mediante difraccién de rayos-X, de
diversos compuestos de esta clase que contienen ligandos SZCPR3
coordinados en la forma trihapto (S,S’,C). En todos los sistemas
estudiados la sefial de resonancia del atomo de C central del ligando
fosfonio-ditiocarboxilato aparece en el rango 80-85 ppm, mientras que
en los compuestos andlogos en los que el ligando SZCPR3 actiua como
bidentado (S,S’) dicha seflal aparece a campo muy bajo, en las
proximidades de 230-220 ppm.6b El espectro de 3c{'H} de una muestra
del compuesto Mo(SZCPMeB)(CO)Z(PM%)2 enriquecida en 13C82 (33%) se
muestra en la Figura 3. Como puede observarse, la sefial deseada aparece
a 80.1 ppm en forma de doblete de dobletes (Tabla 1, pag 135) lo que
evidentemente indica (aunque no demuestra) coordinaciodn n3 del ligando

S CPR_.
2 3
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Figura 3. Espectro de 130|1H| del complejo Mo(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2

33% 13889, Regidn comprendida entre 10 y 140 ppm.
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Durante el periodo de realizacién de esta Tesis Doctoral,
aunque de manera independiente a la misma, se ha preparado y
caracterizado mediante difraccién de rayos-X el complejo andlogo de W
W(SZCPMeB)(CO)Z(PMe3)2 que contiene el grupo SZCPMe3 coordinado en la
forma trihapto. La sefial de 3¢ caracteristica del ligando SZCPMe3
aparece a 68 ppm, es decir, muy proéxima al rango 80-85 ppm antes
mencionado. A la vista de estos resultados puede concluirse que el

compuesto 1 presenta la estructura que se muestra en la Figura 4.

S—'——‘_'?‘C /PME3

S
l
h4e3P"i;>94ﬁ<i‘

%, CO
Me,P CO

Figura 4

11.2. REACTIVIDAD DEL COMPUESTO M(n3—SZCPMe3)(CO)2(PMe3) FRENTE
A LOS ELECTROFILOS

Desde hace tiempo se conoce que el atomo de carbono central
del ligando 52CPMe3 es muy propenso a sufrir el ataque de los reactivos
nucleofilicos, habiéndose observado reacciones tales como el
desplazamiento del fragmento PR3 por los nucleofilos, reacciones de
adicién, etc., algunos ejemplos de los cuales se han presentado en la
Introduccién del presente capitulo. En cambio, las reacciones frente a

electréfilos no han sido muy investigadas.

La sintesis de los complejos M(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2 M=Mo, W
ha permitido estudiar su comportamiento frente a electrofilos tales
como H+, Me” y Et'. Como se discutira a continuacién, los resultados de

las reacciones de protonacién y de alquilacién son muy diferentes.
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Reactividad frente al HBF4: Formacioén del comple jo

[Mo(S_C(H)PMe )(CO) (PMe ) ]'BF ~ 2
2 3 2 3 2 4

El tratamiento del comple jo Mo(n3—82CPMe3)(CO)Z(PMe3)2 con el
acido HBF4 conduce a la formacidén de la especie  catidnica
[Mo(SZC(H)PMe3)(CO)Z(PMe3)2]+BF4_ 2, que contiene un ligando
fosfonioditioformiato enlazado al ién metalico (ecuacién 2). Tanto la
solubilidad mostrada (soluble en acetona, CH2C12 y muy poco soluble en
disolventes organicos poco polares) como las medidas de conductividad
realizadas A = 150 Q_%mﬁmol_l, confirman que se trata de un

electrolito 1:1.

Mo(n3—SZCPMe3)(CO) ,(PMe ) + HBF —
———[Mo(S,C(H)PMe,) (CO) (PMe ) 1"BF, (2]

Los datos espectroscépicos recogidos en la Tabla 1 (pag 135)
permiten identificar al ligando Me3P(H)CS2 de forma directa. Asi, la
observacion en el espectro de 'H de un doblete a 6.34 ppm con una
constante de acoplamiento-con el fésforo de 4.5 Hz, esta en consonancia
con la existencia de un atomo de H unido al de carbono del fragmento
SchMea' Por otra parte, la sefial del atomo de carbono del C52 aparece
a 64.9 ppm (1JCH= 156"1Jcp= 46, 3JCP= 4 Hz). Los dos ligandos CO son
equivalentes y originan un triplete a 242.3 ppm (ZJPC= 29 Hz) (Figura
7b, pag 144) al igual que los grupos Me de las dos moléculas de PMe3
(quintete de acoplamiento virtual, sistema de spin AXX’,6A = 18.5,

2 1

JXX,=24, JAX= 35 Hz). Todo lo anteriormente comentado esta de acuerdo

con una formulacién de tipo fosfonio-betaina (figura 5).

CO +
Me3 P’ll:,,'..‘ I ‘.*“\\\3\ S’I,,” . H )

MO '..C: BF4
Me3P/ I \S/ PMe,

CO

Figura 5
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Para confirmar las caracteristicas estructurales del complejo
2, se ha llevado a cabo un estudio de difraccién de rayos-X, realizado
de manera independiente a esta Tesis Doctoral. La figura 6 muestra un

perspectiva ORTEP de este compuesto:

10

Figura 6
Mo-S1: 2.409(2) S1-Mo-S2: 73.5(1)
Mo-~S2: 2.418(2) P1-Mo-P2: 131.3(1)
Mo-P1: 2.462(2) C1-Mo-C2: 107.0(3)
Mo-P2: 2.457(2)
Mo-C2: 1.935(9)
Mo-C1: 1.962(7)

Distancias (&) y angulos de enlace (°) representativos del

comple jo [Mo(SZC(H)PMeB)(CO)Z(PMeB)Zl BF4

La estructura presenta simetria octaédrica distorsionada en
la que el &atomo de Mo esta coordinado a los dos atomos de azufre del
grupo SZCPR3 (Mo-S1= 2.409(2), Mo-S2= 2.418(2) R), a dos ligandos (O
(Mo-Ci= 1.962(7), Mo-Ca= 1.935(9) R) y a dos moléculas de PMe3 {Mo-P1=
2.462(2), Mo-P2= 2.457(2) R). EIl pequefioc angulo Si1-Mo-S2= 73.5(1)°
impuesto por los requerimientos estéricos del ligando
fosfonioditioformiato es el principal causante de la distorsién de la
geometria octaédrica. Los angulos S1-C3-S2, S2-C3-P3, que valen
respectivamente 105.6(4) y 110.6(4)0, asi como las distancias de enlace
S1-C3= 1.816(8), S2-C3= 1.809(8) X, propias de enlaces simples C-S
demuestran que la geometria alrededor del C del C52 es tetraédrica, y
por tanto que el atomo de H esta unido directamente al de carbono. Los
dos ligandos CO (y los dos PMeB) son equivalentes por simetria, lo que

estd en plena concordancia con los datos espectroscépicos obtenidos.
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El ataque directo del H+ al carbono del CS2 del SZCPMe3 no
parece probable si se tiene en cuenta el caracter electrofilico de este
adtomo. En cambio, es razonable proponer que la protonacién ocurra
inicialmente sobre el centro metalico rico en electrones (conviene
mencionar aqui que las bajas frecuencias v{(CO) encontradas para el
comfuesto MO(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2 en el espectro de IR a 1850 y 1725
cm indican claramente una densidad electrénica muy alta en el centro
metalico), con formacién de un hidruro intermedio, el cual ‘se
transforma en el producto finalmente encontrado por emigracién del
ligando H al atomo de carbono electrofilico. En excelente acuerdo con
lo que se ha indicado, nuestro grupo de trabajo ha demostrado
recientemente que la reaccién de los hidruros metadlicos
MH(Cl)(CO)Z(PMe3)3 con el C52 conduce a las mismas especies

e . 7
catidnicas.

Reactividad frente a los haluros de alquilo: Formacidn de los
comple jos [M(n3—S(R)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I_ R= Me, M=Mo 3,W 4; R=Et
=Mo S.

La reaccién entre el Mo(n3-52CPMe3)(CO)Z(PMe3)2 y los yoduros
de alquilo Mel o Etl, permite la obtencién de nuevos productos de
formulacién [Mo(na—S(R)SCPMea)(CO)Z(PMea)Z]J'I_ (R = Me 3, Et 5)
(ecuacion 3). Las especies 3 y 5 son sélidos de color rojo-anaranjado,
solubles en los disolventes organicos polares como la acetona o el
CHZCIZ,

Mo(n3—SZCPMe3)(CO)Z(PMe3)2 +RI —
- [Mo(n3—S(R)scpMe3)(CO)Z(PMe3)2]*1‘ (31

Si bien las propiedades espectroscépicas (Tabla 2) y la
solubilidad de los compuestos 3 y 5 son semejantes a las del producto
de la protonacién, 2, lo que sugeriria que el grupo R se encuentra
unido directamente al Aatomo de carbono del grupo C52 del fragmento

SZCPMe3, un examen mas critico de los datos espectroscépicos pone en
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evidencia importantes discrepancias con una formulacién de esta clase.
Los espectros de 31P{1H} exhiben sistemas de spin AMX en ambos casos.
Por ejemplo, para el compuesto 3, (R = Me), § = 44.1 (dd,aJppz 673JPP=
2), 8= 3.3 (dd,zJPP= SO,3JPP= 6), 8= -10.1 ppm (dd,ajpp= 50,3JPP= 2
Hz) y para el 5, (R = Et), &= 38.3 (s), 8= 14.5 (d,ZJPP= 16), 3=
14.5 (d’%%w= 16 Hz). Como puede verse en la Tabla 1 (pag 135), en el
compuesto resultante de la protonacién el sistema de spin observado es
sz’ y los dos grupos PMe3 coordinados son equivalentes, cosa que no
ocurre en los complejos 3 y 5. Por otra parte, en el espectro de
Bei'yy der comple jo 3 aparece una sefial para cada CO {(240.8 y 226.6
ppm,m}, lo que pone de manifiesto su no equivalencia (en el caso del
compuesto 5 no han podido observarse las absorciones debidas a los
grupos CO). En resumen, los datos anteriores indican que los productos
3 v 5 contienen dos moléculas de PMe3 y dos de CO no equivalentes
enlazadas al metal, situaciéon distinta a la observada para el complejo

resultante de la protonacién de 1, y parecida en cambio a la del propio

producto de partida 1.

Aunque estas observaciones no descartan una formulacién de tipo
Me3PC(R)SZ, los compuestos en discusién presentan algunas
peculiaridades espectroscopicas que no estan en absoluto de acuerdo con
dicha proposicién. Asi, en el espectro de 1H del compuesto 3 se
observa, ademas de los dobletes caracteristicos de 1los ligandos
fosfina, un doblete ancho a 2.06 ppm para los tres atomos de H del
grupo CH3, con una constante de acoplamiento H-P de tan solo 2 Hz. Este
valor es muy pequefio y no corresponderia a una formulacidén en la que el
grupo metilo estuviera unido directamente al atomo de carbono (solo
existirian dos enlaces entre el C metilico y el P del fosfonio). Por
otra parte, el espectro de 'H del complejo 5 contiene dos multipletes a
2.3 y 2.5 ppm debidos a cada uno de los atomos de H del grupo CH2
(Figura 8). La naturaleza diasterotépica de estos atomos de H refleja
cierta asimetria en el fragmento Sz(Et)CPMeB, lo que estaria mas de
acuerdo con la unidén del CH2 a uno de los atomos de S que al atomo de
C. Mas significativo que lo anterior es el hecho de que el espectro de
1BC{IH} del compuesto 3 muestra un singlete a 8= 11.9 ppm debido al
grupo metilo, y que la sefial del grupo CH2 del compuesto 5 aparece a

28.2 ppm, no observandose en ninguno de los dos casos el acoplamiento
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con el nicleo de °'P del ligando fosfonio. Ello contrasta con la
observacién de un doblete [%km: 14.7 Hz] para la sefial de resonancia
analoga del compuesto [w(nS—CSHS){S2C(Me)PMe3}(CO)2]17. Ademas, la
mencionada sefial a 11.9 ppm correspondiente al grupo metilo permanece
inalterada en el espectro de una muestra del complejo 3 enriquecida un
33% en 13CS2 (Figura 7a, pag 144). La no existencia de acoplamiento
entre el C del grupo metilo y el CS2 es una prueba concluyente de que
dicho grupo metilo no se enlaza directamente al &tomo de carbono del
CSZ. Por tanto, se puede proponer que la alquilacién tiene lugar en uno
de los atomos de azufre, originando un ligando
trimetilfosfonioditioéster S(SMe)CPMe3. El estudio de difraccién de
rayos-X realizado con el compuesto 3, (también con independencia a esta
Tesis Doctoral), cuyo ORTEP se muestra en la figura 9, confirma la

presencia del ligando anteriormente citado.

Mo-51: 2.567(2) C1-Mo-C3: 87.6(2)
Mo-52: 2.506(2) C2-Mo-C3: 115.8(3)
Mo-C3: 2.125(5) C1-Mo-C2: 78.2(3)
Mo-P1: 2.565(2) P2-Mo-C3: 129.4(1)
Mo-P2: 2.495(2) P2-Mo-P1: 27.6(1)
Mo-C1: 1.942(5) S2-Mo-C3: 42.8(2)
Mo-C2: 1.954(6) S2-Mo-C2: 90.2(2)

Distancias (&) y angulos de enlace (°) representativos del

comple jo [Ho(S(He)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2] 1
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Como puede observarse, el fragmento S(SMe)CPMe3 se une al
centro metdlico a través del atomo de C y de los dos atomos de azufre,
en un modo de coordinacién que no encuentra precedentes en la

bibliografia. Aunque se conoce la coordinacién S,S°,C del grupo CS2 en

otros ligandos semejantes,m’19 s6lo parecen existir dos complejos

similares a los aqui descritos: el = compuesto de niquel

Ni{S(SMe)CPPh_CH_CH N(CH_CH PPh_)_}'BPh ~ que posee un grupo
2.2 2 2 2 2’2 4

S,C-RBPC(SMe)SZO, y las especies binucleares descritas recientemente
Mn_(CO) (u-SC(SR’ JPR.), que contienen un ligando
ditioéster—(S,S), (S’,C) puente”’.

Esta reaccién de alquilacién se ha llevado también a cabo con el
comple jo W(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2 y Mel, lo que ha permitido la sintesis
del producto [W(S(SMe)CPMe )(CO) (PMe ) }"I" 4 (Ecuacién 4). Se trata
de un so6lido cristalino de color rojo, soluble en los disolventes

organicos polares, aungque no tanto como el andlogo de Mo , 3.

W(SchMea)(CO)z(PMez)z + Mel
- [w(S(SMe)cpMe3)(co)z(PMeB)Z]*I‘ [4]

La propuesta de una estructura similar a la del compuesto 3
se basa en la gran semejanza de los espectros obtenidos. Asi en el
espectro de 31P{lH} se observa un sistema de spin AMX (6A= 43.5, 6M=
- . = - . e = . = fad . El O metilo

18.0, Sx 27.6 ppm; JAX 4.5, JMX 36 Hz, JAM 013 ) grup
aparece también como singlete en el espectro de ~~C{ H} (9.7 ppm) y

como doblete ancho en el de 'H a 2.18 ppm (Jﬂpz 1 Hz) (Figura 10).

La formacién de los comple jos [M(S(SR)CPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I-
(M=Mo, R=Me 3, Et 5; M =W, R =Me 4), puede ocurrir en principio a
través de dos caminos de reaccién: por alquilacién directa de uno de
los 4&tomos de azufre, o formacién de un intermedio metal-alquilo
seguido de la emigracién hacia el Atomo de azufre, de forma similar a
lo que se propone en la reaccién de protonacién. Aunque no se ha
realizado un estudio mecanistico de esta reaccién, el elevado caracter
nucleofilico de los atomos de azufre hace parecer la primera hipétesis

muy razonable.

147



2*35463
+
PMe

SCH

» U

S |

40 30 -20 -30

1 1.1
Figura 10. Espectros de RMN de "H y 3‘PI*H] del complejo W(S(Me)SCPMeS)(CO)Z(PMe3)2)

4

148



IV-BIBLIOGRAFIA



a)Bianchini,C;  Mealli,C; Meli,A; Scapacci,G Organometallics
1983, 2, 141

b)Bianchini,C; Meli,A; Orlandini,A Inorg.Chem 1982,21,4166
c)Bianchini, C; Innocenti, P; Meli, A; Orlandini, A; Scapacci, G

J.Organomet.Chem 1982, 233,233

- a)Bianchini,C; Ghilardi,C.A; Meli,A; Midollini,S; Orlandini,A

Organometallics 1982,1,778

b)Usén,R; Forniés,J; Navarro,R; Usén,M.A; Garcia M.P; Welch,A
J.Chem. Soc. Dalton Trans 1984, 345

c)Usén,R; Forniés,J; Usén,M.A; Yagie,J.F; Jones,P.G; Meyer-Bdse,K
J.Chem. Soc. Dalton Trans 1986, 947

d)Usén,R; Laguna,A; Laguna,M; Castilla,M.L; Jones,P.G; Fittschen,C.
J.Chem. Soc. Dalton Trans 1987, 3017

e)Miguel,D; Riera,V; Miguel,J. A; Bois,C; Philoche-Levisalles, M;
Jeannin,Y J.Chem.Soc.Dalton Trans 1987, 2875

a)Boniface,S.M; Clark,G.R J.Organomet.Chem. 1980, 188,263
b}Bianchini,C; Ghilardi,C.A; Meli,A; Orlandini,A Inorg. Chem.
1983, 22,2188

c)Bianchini, C; Ghilardi,C. A; Meli, A; Oriandini, A; Scapacci,G
J.Chem. Soc.Dalton Trans 1983, 1969

d)Miguel, D; Riera,V; Miguel,J.A; Diego,F; Bois,C; Jeannin, Y
J.Chem. Soc.Dalton Trans 1990,2719

e)Alvarez,B; Miguel,D; Pérez-Martinez,J.A; Riera,V; Garcia-Granda,S
J.Organomet.Chem. 1992,427,C33

Carmona,E; Gutiérrez-Puebla,E; Monge,A; Pérez,P.J; Sanchez, L. J.
Inorg.Chem. 1989, 28,2120

a)Baird,D.M; Fanwick,P.E; Barwick,T Inorg.Chem. 198S, 24,3753
b)Alvarez, B; Miguel, D; Riera, V; Miguel, J. A; Garcia-Granda, S
Organometallics 1991, 10, 384

c)Alvarez,B; Miguel,D; Riera,V; Garcia-Granda,$S J.Organomet.Chem.
1992, 430,C19

a)Miguel, D; Riera, V; Miguel, J. A; Solans, X; Font-Altaba,M
J.Chem. Soc. Chem. Commun. 1987, 472

b)Miguel,D; Riera,V; Miguel, J.A; Gémez,M; Solans,X Organometallics
1991, 10, 1683

c)Miguel, D; Pérez-Martinez, J. A; Riera, V; Garcia-Granda, S
J.Organomet.Chem. 1991,420,C12

Carmona, E; Galindo, A; Gutiérrez-Puebla, E; Monge, A; Pastor, A;

Pizzano, A; Ruiz, C; Sanchez, L. Inorg.Chem. Aceptado para su

150




13-

14~
15-

17-

18-

19-

20~

21~

publicacién, Julio 1993

Clark,G.R; Collins, T. J; James, S. M; Roper, W.R; Town, K. G
J.Chem. Soc. Chem. Commun. 1976, 475

Werner,H Coord. Chem. Rev. 1982,43,165

Bianchini,C;  Meli,A; Nuzzi,F; Dapporto,P J.Organomet.Chemn.
1982, 236, 245

- Bianchini, C; Ghilardi, C. A; Meli, A; Midollini,S; Orlandini, A

Organometallics 1982, 1, 1058

Bianchini,C; Meli,A; Dapporto,P; Tofanari,A; Zanello,P Inorg. Chem.
1987, 26, 3677

Carmona, E; Galindo, A; Monge, A; Mufioz, M. A; Poveda,M.L; Ruiz,C
Inorg.Chem. 1990, 29,5074

M. A.Mufioz. Tesis Doctoral. Univ. de Sevilla, 1988

a)Carmona, E; lGalindo,A; Gutiérrez-Puebla,E; Monge,A; Puerta,C
Inorg.Chem. 1986, 25, 3804

b)Carmona,E; Galindo,A; Guille-Photin,C; Lai,R; Monge,A; RuizC;
Sanchez,l. Inorg.Chem. 1988, 27,488

c)Hyde, J; Venkatasubramanian,K; Zubieta,J Inorg.Chem. 1978,17,414
a)Scott,F; Krugger,G.J; Cronje,S; Lombard,A; Raubenheimer,H.G;
Benn,R; Rufinska,A Organometallics 1990, 9, 1071

b)Raubenheimer, H. G; Scott,F; Cronje, S; van Rooyen, P. H
J.Chem. Soc.Dalton Trans 1992, 1859

Kreissl,F.R; Ullrich,N; Wirsing,A; Thewalt,U Organometallics
1991, 10, 3275

a)Tatsumisaga,M; Matsubayashi,G; Tanaka,T; Nishigaki,S; Nakatsu,K
J.Chem.Soc.Dalton Trans 1982, 121

b)Bruce,M.I; Hambley,T.W; Snow,M.R; Swincer,G.A J.Organomet.Chem.
1984, 273, 361

c)Wright,L.L; Haltinwanger,R.C; Noordik, J; DuBois—Rakowski,M
J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 282

d)Wright,L.L; Haltinwanger,R.C; Noordik, J; DuBois-Rakowski,M
J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 283

a)Schenk, W. A; Riib,D; Burschka,C J.Organomet.Chem. 1987, 328,287
b)Schenk,W. A; Riib,D; Burschka,C J.Organomet.Chem. 1987, 328,305
Bianchini,C; Ghilardi,C.A; Meli,A; Orlandini,A. J.Organomet.Chem.
1984, 270, 251

Alvarez, B; Garcia-Granda, S; Jeannin, Y; Miguel, D; Miguel, J. A;

Riera,V Organometallics 1991, 10, 3005

151



CAPITULO NI

IMIDURO COMPLEJOS DE MOLIBDENO (VD)



1-INTRODUCCION



Un grupo de compuestos de gran interés en Quimica
Organometdlica es el constituido por los complejos en los que un
elemento del segundo periodo (C, N, O) se encuentra unido, por medio de
un enlace multiple, a un metal de transicién. Se conocen oxo (M=0),
nitruros {M=N}, alquilidenos (M=CRR’), alquilidinos (M=CR), hidrazuros
(M=N=NRR’) e imiduros (M=N-R) de los metales de transicién. Estas
sustancias participan en numerosos procesos dquimicos, que incluyen
diversas transformaciones enzimaticas y ciclos cataliticos en los que
actdan como intermedios, y algunos de ellos son ademds reactivos muy

Gtiles en el laboratorio desde un punto de vista sintético.

Aun cuando la quimica de los oxo y alquilidenos metalicos ha
sido ampliamente investigada, el estudio de los compuestos de los
metales de transicidén conteniendo ligandos imiduro no ha adquirido una
importancia destacada hasta la pasada década, a pesar de que el primer
ejemplo, ter-butilimidotrioxoosmio(VIII), ( tBu—N=OsO3 ), preparado por
reaccién entre OSO4 y tBuNHZ, fue sintetizado en el afio 1959.1 El auge
de la investigacién sobre estas especies se debe a que han sido
propuestos como intermedios en procesos industriales vy metabélicos{
han demostrado ser reactivos utiles para la oxaminacién 3 y
diaminacién® esterecespecifica de olefinas, y han sido propuestos como
catalizadores activos en reacciones de metatesis’ y aziridinacién6 de
olefinas. No obstante, los ligandos imiduro presentan, como pauta
general, una gran inercia quimica, empleandose principalmente para
estabilizar metales en alto estado de oxidacién y proporcionar

. 2 s cas T
proteccidén estérica alrededor del centro metalico .
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I11.1.1 MODOS DE COORDINACION :

Las cuatro formas de coordinacién representadas en la Figura
1, se han observado en complejos caracterizados mediante difraccién de

rayos-X:

R R
=N—~R M =N’ ,L ,L
—_ N,
\R M/ \M M \MM
(M 2 3) @)
Figura 1

El modo de coordinacién que se presenta con mas asiduidad es,
sin lugar a dudas, el terminal lineal (1), en el que el enlace M-N
adopta preferentemente caracter triple. El angulo M-N-C suele oscilar
dentro del rango 160-180°, comportandose formalmente el ligando imiduro

como donador de cuatro electrones.

El tipo de geometria (2), terminal angular, se ha encontrado,
hasta 1la fecha, én tan sélo dos compuestos: el primer bis(imiduro)
comple jo de molibdeno sintetizado, Mo(NPh)Z(SZCNEtZ)Z8 (Figura 2), due
posee en estado sélido ambos tipos de coordinacién (1) y (2), y més

f . .
recientemente en el (MeO)Mo=N—C6H4—S(dtc)2 9, en el que la unidn

adicional al metal a través del &atomo de azufre fuerza al ligando

arilimiduro a adoptar un angulo de 136°.

Figura 2
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Por lo que respecta a las geometrias de tipo (3) y (4), a

continuacién = se incluyen algunos ejemplos de ambos tipos de

Lot . . 10,11,12
coordinacién:

C(138) I

p\f30.148; ~ N
SERL N\ N /\-

\ }:) - C ’ N / -
Byl {o
2V 8 /\\(_’

N
comi /@ !

‘vv —/-f e e Sl
N T ’
S ﬂ\
Ve i *o

ciBy \~,/ ‘) 0

1

o)

&)

I11.1.2 ENLACE

s 13
El estudio del enlace en los imiduros metalicos se puede
realizar considerando 1la existencia de dos formas canonicas, due
representan estructuras de Lewis limite, para este tipo de union

(figura 3):

M=N —R M=N_
R
) (1)

Figura 3

De la figura anterior se deduce inmediatamente que el orden
de enlace M-N suele estar comprendido entre 2 y 3. La hibridaciéon del
nitrégeno en (1) seria mas préxima a ‘sp’, pudiéndose formar un enlace
¢ y dos enlaces m con el metal; mientras que en (II) seria ‘SPZ’,
manteniendo el nitrégeno un par de electrones no compartido, vy

existiendo Unicamente un enlace n. De la mayor o menor participacion de
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las estructuras resonantes (I) y (II) en el enlace, dependera tanto la

distancia de enlace M-N como el angulo de enlace M-N-R observados.

IT1.1.3 SINTESIS:

A continuacién se exponen algunos de los procedimientos mas

importantes utilizados para la preparacién de estos compuestos.

(1)- Reacciones de intercambio de grupos Oxo por Imiduros:

Como reactivos se emplean isocianatos, aminas o fosfoniminas
preferentemente. En general, la reaccién se puede describir como un

desplazamiento del grupo oxo por el imiduro. (Ecuacién 1)
M=0 + RNX ———— M=NR + XO [1]

La formacién de XO (HZO, COZ, O=PR3 en el caso de aminas,

isocianatos o fosfoniminas respectivamente) proporciona la fuerza

impulsora necesaria para que se produzca la reaccién. Es uno de los

métodos de sintesis mas empleados en la practica. A continuacién se

exponen algunos ejemplos de tales reacciones:

. . X 14 15
- Empleo de isocianatos. (Ecuaciones 2°°, 377)

WOC1, + RNCO W(NR)C1 + CO, [2]
. 70°C .

3

MoO.C1, + 2 “BuNCO ﬂ?cﬁ_) Mo (NBu®) C1, + CO, [3]
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. . 16 17
- Empleo de aminas, {ecuaciones 4, S

)

CrOCl. + 4 "BuNHSiMe —— 5 Cr(N'Bu) (0SiMe ) [4]
2 2 3 2 32
> RNH2, DME
Mo 0~ ! Mo(NR) C1_(DME) [s]
2 7 Et3N N ClHe3Sl 2 2

A veces estas reacciones se llevan a cabo en presencia de una
base no coordinante que facilita el proceso al retirar el acido que

pueda liberarse.

La utilizacién de derivados sililados de aminas primarias o
Me3SiCl, favorece el intercambio, ya que la fuerza del enlace Si-O los
hace idéneos para reaccionar con los ligandos oxo. El grupo siloxi
formado puede dejar la esfera de coordinacién o permanecer como ligando

auxiliar.

- Empleo de fosfiniminas:

Al ser las fosfiniminas nucledéfilos mds poderosos que las
aminas, y muy similares a los reactivos de Wittig, se suelen utilizar
en aquellas reacciones donde se desea sustituir varios ligandos oxo por
imiduros. Por ejemplo, mientras la reaccidén entre el OsO4 y el tBuNH2
s6lo produce el derivado con un grupo imiduro, cuando se emplean

4
fosfiniminas, los resultados son distintos. (Reacciones 6 y 7) .
t _nt (6]
0Os0O + 2 PhPs=NBu ————— 5 0s0O (=N Bu)
4 3 2 2

0s0, + 3 (“Bu)3P=N‘Bu — 5 0s0(=N"Bu) , (71
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(2) Intercambio de haluros por imiduros:

Es un procedimiento muy similar al anterior, que hace uso de

. . . . . . 18 19
aminas primarias o amiduros de litio sobre todo. (Ecuaciones 8, 9 )

- _ » _ , 3
[Mo(n CSH4R)C14] + R NH2 —_— Moy C5H4R)C12(NR ) [8]

* t * t
- [Cp IrC12]2 + "BuNHLi > Cp Ir=N Bu {9l

(3) Adicién de azidas organicas:

Se trata también de una reaccién muy general, en la que la
formacién de 1la molécula de dinitrégeno proporciona la fuerza
termodinamica necesaria para que la reaccién se lleve a cabo. Suele
ademas producir cambios en el estado de oxidacién del metal (oxidacion

de éste). Algunos ejemplos pueden ser los reseflados en las ecuaciones
10° y 11%°

- M°(C0)z(Et2dtC) + PhN3 - c'is—Mo(NPh)Z(SZCN(CZHS)Z)2 + N2 {10]

(o]
- MoCl (THF) + Me-C H -N_ —2 5 Mo(N-tolil)Cl (THF) + N [11]
4 2 6 4 3 C2H4Cl2 4 2

(4) Oxidacién de carbonilos metdlicos usando nitroderivados:

Este procedimiento se suele emplear para la preparacioén de
compuestos de tipo cluster de hierro y rutenio, conteniendo el ligando

alquilimiduro puente:12

[M](CO)2 + RNO2 > [MI{NR) + 2 CO2 [12]
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(5) Deshidrogenacién de ligandos amido :

Dicha reaccién se puede producir intramolecularmente por
eliminacién de un atomo de hidrogeno por otro ligando ya existente en
la molécula. Un ejemplo de este tipo seria la sintesis del primer

#*
» I3 - L4 » 1 n 10
imidurozirconoceno monomérico, ’Cp2 Zr=NR" .

’/NHR A
[13]
—_—
Cp?_Zr\CH THE CpZZr(NR)(THF)
3 —CH4

También puede realizarse intramolecularmente haciendo wuso

. < . 21
de un agente con capacidad para eliminar un ién hidruro

Tp’(CO)ZW(NHR) + [Ph3C][PF6]——-——+ [Tp’(CO)ZW(NR)][PF6] + Ph3CH [14]

I1I.1.4 REACTIVIDAD:

Como se sefialé al comienzo de la introduccién, a pesar del
gran naimero de complejos con ligandos imiduro aislados en los ultimos
afios, dichos ligandos suelen presentar una gran inercia quimica, de ahi
que su empleo principal sea para estabilizar a los iones metalicos en
alto estado de oxidacién, proporcionando al mismo tiempo proteccidn
estérica a las moléculas correspondientes. Por tanto, actuan
principalmente como grupos protectores, y las reacciones quimicas

suelen ocurrir en otros puntos del complejo.

No obstante, en determinados compuestos el grupo imiduro
muestra analogias con el oxo o el alquilideno, pudiendo presentar el
nitrégeno imidico caracter electrofilico o nucleofilico, dependiendo

sobre todo de la naturaleza del metal.

En esta seccidén se tratara de resumir aquellas reacciones en

las que se vea involucrado directamente el nitroégeno del grupo imiduro.
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*

. t
quimica de los complejos 0502(=NR)2, leZZFINR] y Cp Ir=NBu, los

cuales han puesto de manifiesto una interesante y variada reactividad.

1) Diaminacién de olefinas:

La a2nalogia entre los ligandos imiduro y los oxo se basa en
el hecho de que muchos de los complejos organoimidicos conocidos y los
respectivos oxo-andlogecs, son isoestructurales. Un ejemplo de 1o
anterior se manifiesta en las especies OsO4 y 0503(=NR), que presentan

una quimica similar.

Al igual que el OSO4 se emplea en quimica organica para
producir la hidroxilacioén de olefinas a glicoles4 (de manera similar al

KMnO4)’ los comple jos OSOB(=NR), OSOZ(=NR)2y OsO(=NR)3, pueden producir

AN 7 AN / reduccién \\\ /
c=¢C’ + 0sQ0, —» c—C c—¢C
/N ¢ T IN 1 I\
O O OH Or
\/
/OSQ
o 0

. . 5
la aminacién de olefinas por medio de un mecanismo semejante . Por

ejemplo:
C——C/
N y , /RI{I r{,; reduccion AN /
C=C_ + OsO,{NR), e \ / — C——C\
/ \ : ,’OS\\ ) /I l
o O NH NH

La reaccién anterior consiste en una diaminacién vecinal
directa de olefinas, bastante rara en quimica organica, que refleja el
caracter electrofilico del nitrdgeno imidico del 0502(=NR)2= Es una
reaccion estereoespecifica, en la que los grupos NR atacan por la misma

cara del alqueno, produciendo una adicidén syn.
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Convendria indicar que el triimiduro complejo no reacciona
con las cis-olefinas, mientras que el diimiduro lo hace lentamente, vy
ambos reaccionan mejor con los alquenos que poseen sustituyentes
aceptores de electrones, al contrario de lo que ocurre con el OsO4 cuya
reactividad es tanto mayor cuanto mas rico sea el sustrato en

electrones.

2) Reacciones basadas en el caracter nucleofilico del atomo de

nitrégeno:

El ejemplo anterior ponia de manifiesto el caracter
electrofilico del atomo de nitrégeno del grupo alquilimiduro. A
continuacién se tratardn algunas reacciones que parecen demostrar una
naturaleza nucleofilica de dicho atomo. Por ejemplo, la capacidad que
muestra el compuesto [Cp22r=NR] de adicionar R’C=CR’’, o activar

10
benceno.

R
Y
% O

P
\\

ﬂ

Otro ejemplo que muestra el caracter nucleofilico del ligando
imiduro lo proporciona la quimica del Cp*Ir=NtBu.22 El complejo
reacciona con dos equivalentes de terc-butilisocianurc con formacién de
Cp*Ir(CNtBu)(C(NtBu)Z), como resultado de la insercién de una molécula
del isocianuroc en el enlace maltiple Ir-N para formar una carbodiimida,
seguida de la coordinacién de otra molécula de CNBut al fragmento de 16
electrones. Como se observa en el esquema adjunto, el CO reacciona de

manera similar.
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I//
y Ir\gﬂ

CNR
Ir=NR

El complejo anterior reacciona también con COZy produciéndose
una cicloadicién [2+2] que origina un metalaciclo y recuerda la
reactividad de los alquilidenos y los alquilidinos metalicos. Asi, por
ejt:mplo, el complejo Cp*IrPMeB(CHZ) reacciona con el CO2 para dar
Cp IrPMes(CHZOCO) *  Esta seme janza queda confirmada por la reacciéon
entre el complejo de iridio y (dppe)Pt(C2H4),. que, al igual que los

carbenos metalicos, es capaz de desplazar etileno del compuesto de

£ 3
platino, formando Cp IrNtBu(dppe)Ptg

R

N

NR —— 02 " Newo
B — =
" "\O/
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II-METODOS EXPERIMENTALES



1-Preparacidn del comple jo MoClz(NR)Z(dme) 1. R=
(2,4,6-trimetil)fenil.

Sobre una suspensién de dimolibdato aménico (NH4)2M0207, (4.9
g, 14.5 mmol) en 80 ml de dimetoxietano (dme), se afiaden
secuencialmente y en intervalos de cinco minutos 8 equivalentes de Et3N
disueltos en 10 ml de dme, 17 equivalentes de ClSiMe3 en 20 ml de dme y
4 equivalentes de (2,4,6-trimetil)fenilamina. La mezcla resultante se
calienta a 70°C durante 5 h, se enfria posteriormente hasta alcanzar la
temperatura ambiente y se filtra para eliminar las sales de amonio, que
se lavan con dme hasta que el liquido filtrante deja de tener color. El
filtrado se lleva a sequedad y el sdélido rojo que se obtiene, 1, se
arrastra con 40 ml de éter de petréleo, se recoge en un Fritz, se lava

con éter de petréleo (3x20 ml) y se seca bajo vacio. Rendimiento: 89%.

s . s X L -
2-Sintesis del comple jo LmﬁMOCI(NR)z 2 OEL

ciclopentadienil-tris(dietilfosfito-P) cobaltato (III)

Sobre una disolucién del compuesto MoClz(NR)Z(dme) (0.6 g,
1.1 mmol) en 40 ml de THF se afiade un equivalente de NaLDEt previamente
disuelto en 10 ml de THF. Se agita la reaccién a la temperatura
ambiente durante una noche, y a continuacién se evapora el disolvente
bajo vacio. El residuo se extrae con Et20 (20 m1) y se filtra a través
de Celita. El 1liquido rojo se trasvasa a un tubo de Schlenk, se
concentra un poco y se aflade unos 10 ml de éter de petréleo. Tras

enfriar a -20°C se obtienen cristales de color rojo del compuesto 2.
Rdto: 70%

165



3- Preparacion del comple jo Tp*MoCI(NR)Z, 3. Tp =
tris[(3,5)-dimetilpirazolil]borato.

Sobre una disolucién formada por 0.6 g de MOE}Z(NR)Z(dme)
(1.1 mmol) en S50 ml de THF se aflade un equivalente de KTp y se agita
la mezcla durante 2 dias a la temperatura ambiente. Tras ese tiempo se
evapora el disolvente hasta sequedad y el residuoc se extrae con 40 ml
de éter de petrdleo, se centrifuga y se concentra. Después de enfriar a

-20°C se obtiene el compuesto 3 en forma de sélido de color rojo. Rdto:
25%

4- Formacién de los compuestos "MoClZ(NR)(P—P)”: P-P= depe, 4a;
dippe, 4b.

A una disolucién de MoC12(NR)2(dme) (0.4 g, 0.7 mmol) en 30
ml de tolueno, se le afiade un equivalente de depe (disolucién 1M en
THF). Tras 3 h de agitacién a la temperatura ambiente se da por
concluida la reaccidén, trasvasandose el liquido a otro matraz para
separarlo de una pequefia cantidad de aceite que se forma. Se elimina el
disolvente bajo presién reducida y el residuo se extrae con una mezcla
de dme/THF (4:1), se centrifuga y se concentra. Al dejarlo en reposo a

la temperatura ambiente se obtiene el complejo 4a con un rendimiento
del 60 %.

El mismo procedimiento se emplea para la sintesis del analogo

con dippe 4b. Rdto: 45 %.
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RELACION DE NUEVOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

1 MoCl_(NR)_(dme)
2 2
2 L MoC1(NR)
OEt 2

*
3 Tp MoCL(NR),
4 "MoClz(NR)(P—P)" P-P= depe 4a, dippe 4b

s MoCla(NR)(depe)

DATOS ANALITICOS DE LOS COMPLEJOS 1-4

c H
1 MoCl (NR)_(dme) (50.48%) (6.12%)
50. 08% 6.55%
2 L MoCl(NR)_ (45.04%) (6.11%)
44 .60% 6.15%

#*
3 Tp MoCl(NR)2 (57.00%) (6.3%)

56.5% 6.6%
a ‘Il o
4a MoClZ(NR)(depe, 172 CH2C12 (42.7%) (6.38%)
43.4% 6.51%
4b “MoClz(NR)(dippe)"-CH2C12 {44.5%) (6.8%)
43.9% 6.9%
TABLA 1 .Valores calculados entre paréntesis.
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(3.00%)

3.01%
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I11- RESULTADOS Y DISCUSION



Como se ha indicado previamente en la introduccién del
presente capitulo, la sintesis de complejos conteniendo ligandos
imiduro (=NR) ha experimentado un crecimiento notable desde que en 1978
Sharpless vy colaboradores‘ consiguieran con éxito la aminacién de
olefinas usando los compuestos OSOX(NR)4_X x=1,2,3. No obstante, vy
debido al caracter donador m de los ligandos imiduro, los complejos de
esta clase se han utilizado fundamentalmente para estabilizar metales
en alto estado de oxidacién y como grupo protector del centro metalico.
Dentro de este conjunto merece la pena mencionar los compuestos
M(CHtBu)(N~2,6—C6H3—1-Pr)(OR)2 M=Mo, W, que son eficientes

5 . . . 24
catalizadores para la metidtesis de olefinas.

A continuacién se expondran los resultados obtenidos durante
la realizacién de la actual Tesis Doctoral, en el ambito de la sintesis
y reactividad de los imiduro complejos de Mo(VI). Conviene destacar que
se trata de estudios preliminares, desarrollados durante el ultimo
periodo de realizacién de esta Tesis Doctoral, cuya finalidad
primordial es la apertura de una nueva linea de investigacién en
nuestro grupo de trabajo sobre la quimica de los imiduro complejos.
Consideramos que la sintesis y la caracterizacién estructural de los
compuestos que se describen en este capitulo se ajustan a los objetivos
previstos aunque como resultara obvio de su lectura, la caracterizacién
de la mayoria de los compuestos aqui descritos es todavia incompleta y
requiere investigaciones adicionales que en este momento se estan

realizando por otros miembros de nuestro grupo de trabajo.

1- SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL COMPLEJO MoCld(NR)d(DME) R=2.4,6
trimetilfenil. (1)

Para llevar a cabo la preparacién del compuesto 1, se ha
empleado la estrategia de sintesis utilizada por Schrock vy

colaboradores para los complejos analogos conteniendo aminas aromaticas

2,6—disustituidasl7.
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El producto 1 se obtiene al afadir sobre una suspension de
dimolibdato aménico (NH4)2M0207 en dimetoxietano (DME), aproximada vy
consecutivamente 8 equivalentes de NEtB, 17 equivalentes de SiMeBCl y 4
equivalentes de la amina correspondiente, 2,4,6~-(trimetil)fenilamina
(ecuacién 15). A continuacién se calienta la mezcla de reaccion a 7OOC
bajo atmésfera de nitrogeno, durante 5 horas. La posterior filtracién
para eliminar las sales aménicas formadas permiten la obtencidén del

producto 1 con alto rendimiento.

(NH ) Mo O + NEt + SiMe Cl1 + RNH DME , MoCl_(NR) (dme)  [15]
4°2 277 3 3 2 2 2

El papel del Me3SiC1 consiste en reemplazar los ligandos oxo
25 . e sz
por cloruro, originando hexametildisiloxano ~, mientras que la adicion

de NEt3 tiene por objeto eliminar el acido clorhidrico formado.

Los datos recogidos en la Tabla 1 (pag 167) asi como los
espectroscépicos (Tabla 2, pag 171) ratifican la formulacioén
MOClz(NR)Z(DME). La existencia de dos absorciones en el espectro de 'H
a 3.38 y 3.30 ppm, y sus correspondientes sefiales a 62.0 y 71.9 ppm en
el de 13C{lH} son caracteristicas de una molécula de dimetoxietano
coordinada. La anchura observada en las resonancias de 'H parecen
indicar que hay intercambio de dimetoxietano en la escala de tiempo de
BRMN. La labilidad de este ligando ha sido también apreciada en otros
compuestos de similar composicién17. Teniendo en cuenta que el
dimetoxietano esta forzado a ocupar dos posiciones de coordinacién cis,
las posibilidades de ubicacién de los dos pares de ligandos restantes
(C1 y NR), permiten proponer tres disposiciones geométricas diferentes

para el complejo 1, (Figura 4).

170



#*
3CH(Tp ): 106.5; 106.7; 107.0

12 C cuaternarios: 127.8; 129.0; 133.5; 138.1; 141.2; 142.6; 145.3;

153.3; 153.5

1 M
oClz(NR)z(DME) CH3 para CH3 orto dme Ph
1Hu 200MHz, C.D: 2.02(s,6H) 2.66(s,12H)  3.30(sa,2CH,)  5.56(s,4H)
3.38(sa,2CH,)
L. i — e — — — Ja—. — — o — — c— — — omme e —_— —
13,1
Cc|"H],125MHz, 21.1 (s) 18.5 (s) 62.0 (s) 129.4(s) C orto
CD,Cl1, 71.9 (s) 134,3(s) C meta
137.0(s) C para
154.9(s) C ipso
2 L. .. Mo(NR)_Cl ! 31P|1H|° SISTEMA AX
OEt 2 | : 2
| A: 122.6 X: 109.8 Jpyi 153 Hz
1 L - - - = = = - = - - - = =
H, 500MHz,C D Lot NR
1,02(t,7Hz,2CH3); 1.12(t, 7Hz, 2CH,) 2.11 (s,6H) CH, para
1.27(t,7Hz,2CH,); 3.9-4.4(m,6CH,) 2.69 (s,12H) CH, orto
4.88 (s) Cp 6.67 (s,4H) CH (Ph)
13,1
c| H},125MHz LoEt NR
.1-16. H . Hz .7 7.9(s) T
16.1-16.6 60H3 ;. 60 7(tap,AH ’ZCH2) 18.7(s) CH3 para 127.9(s) orto
61.0(d,9.5Hz,2CH,) ; 62.05(tap,4Hz,2CH2) 20.7(s) CHy orto 131.5(s) C meta
89.0 (s) Cp 132.9(s) C para
- - - _— —_— - - -—__—. - - - - T .7 .
IR: 3115 em b, Cp; 1100 em ’, P=0 ' 155.7(s) C ipso
|
* ‘ L _l +#*
3 Tp Mo(NR).C1 [_IR: 2548, 188 cm ~ Tp o oo
1
H,300MHz,C D : 1.72(s) CHy;  1.97(s) CHg; 2.03(s) CH; 2.06(s) cH,
2.09(s) CH_; 2.31(s) CH.; 2.59(s) CH_; 3.38(s) CH4,; 3.14(s) CH,
3 3 3 3 3
*
3CH (Tp ): 5.33 (s); 5.53(S); 5.55(s); CH{Ph)}: 6.40{s,2H); 6.64(s,2H)
13,1
C| H|,75MHz : 9CH,: 11.9; 12.0; 12.4; 14.3; 14.6; 15.1; 16.9; 18.5; 20.8

152.9; 153.7;

Tabla 2. Datos espectroscdpicos de los complejos 1-3.
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A B C

Figura 4

En (A) la molécula no presenta ninguna simetria y los
ligandos imiduro no son equivalentes a diferencia de lo que ocurre en
las estructuras (B) y (C), en las que la molécula posee simetria sz
que origina que ambos imiduros sean isocronos. La presencia en el
espectro de 1H de una Unica resonancia para los 6 H de los grupos CH3
en orto (2.02 ppm), otra para los 12 atomos de H de los CH3 en para
(2.66 ppm) y un uUnico singlete también para los 4 H de los CH
aromaticos (6.56 ppm) verifican la equivalencia de los imiduros
coordinados. En el espectro de 1%KIH}, como se espera, aparecen un
singlete para los grupos CH3 en orto (18.55), otro para los CH3 en para
(21.07), y tan sdélo cuatro sefiales para los atomos de C aromaticos
(129.4, 134.3, 137.0, 154.9 ppm) (Figura 5, pag 173). Por tanto, sobre
la base de la equivalencia quimica de los ligandos imiduro, se puede

desechar la estructura (A).

Debido a que la existencia de dos ligandos imiduro mutuamente
trans promueve una gran competencia por los orbitales d del metal, la
formulacién (C) parece mas razonable que la (B) ya que en ella se evita
tal competencia y por otra parte se optimiza la componente m del enlace
(no hay que olvidar que los ligandos imiduro son buenos donadores m).
Atendiendo a estas consideraciones, la estructura que se propone para

este compuesto es la que se muestra en la Figura 6 (pag 173).
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Figura 5. Espectro de 13CllHI del complejo MoClZ(NR)Z(dme)
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2= REACTIVIDAD DEL. COMPLEJO 1 FRENTE A LIGANDOS ANIONICOS
TRIDENTADOS

A continuacidén se discutiran las reacciones del complejo
MoClz(NR)Z(DME) con dos ligandos anidnicos tridentados: el ligando de
K1iuiZ® (ciclopentadienil -tris(dietilfosfito-P) cobaltato (III) de
sodio), que posee tres Aatomos de O donadores (Figura 7), y el
tris-[(3,5)-dimetilpirazolil] borato de potasio, un ligando del grupo
de los poli(pirazolil)boratos preparados e investigados por Trofimenko

s

» KTp , que puede actuar como ligando trihapto, formalmente donador de

37 .. .
S electrones, a través de sus tres atomos de N (Figura 13, pag 183).

En principio, sobre la base de la estructura propuesta para
el complejo 1 (Figura 6, pag 173), y teniendo en cuenta la labilidad
del dimetoxietano, que permite su facil desplazamiento, es de esperar
que la reaccioén del compuesto 1 con los ligandos anteriores, L, origine

compuestos de composicidn M(L)(NR)2C1.

2.1- Reactividad del MoCld(NR)d(DME) 1, frente al ligando de Klaui

Antes de describir los resultados de esta reaccién conviene
hacer algunos comentarios sobre la sintesis y algunas propiedades del
ligando de Kldui. Este se prepara por calentamiento del cobaltoceno, a

1OOOC, sin disolvente, en presencia del correspondiente diéster del

L@

| e |

AN 7
Riap— 1
O 0 0

O 0
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dcido fosforoso (en nuestro caso, el de dietilo), obteniéndose en
primer lugar el complejo CO(Lmk)z’ el cual, tras posterior tratamiento
con cianuro de sodio en presencia de oxigeno, origina el complejo

deseado {ecuacioén 16).

K.//Q’ £ ©
N R
Nl
Rre (I) . o NG®
:.: H{ORR' Ny S NaCN, 07 ‘?5;:/0;\,//“’
Co /C‘\J\ R ‘FP/ # 6]
&> o o 6y 9 1
] P—~ir
R ’/P\Rcé/P\‘R 2 = 190n®
N C'E
1 + NafCo{CN)]

Se trata de un ligando monoaniénico tridentado, cuyos atomos donadores
son de oxigeno. Presenta simetria C3v y muestra una fuerte tendencia a
formar un enlace tridentado facial. Del estudio de los espectros
electrénicos de sus complejos se ha deducido que se trata de un ligando
de campo mas débil que el agua y extremadamente duro. Por tanto, se
podria pensar que, al igual que los ‘oxo’, es apto para estabilizar a
los metales en altos estados de oxidacién. En la practica también
estabiliza (y de hecho lo hace mejor que el Cp) a los fragmentos
carbonilicos como los M(CO)3 (M = Cr, Mo, W). La estabilidad de los
compuestos de esta clase se debe tanto a la oxofilia de los metales

26
como al hecho de que el Ligando de Kldui es un buen donador =

La reaccién entre el MoClZ(NR)Z(DME) y el ligando de Kladui,

i i i C1(NR 2
LOEt’ permite el aislamiento del nuevo compuesto LbEtMO ( )2
(ecuacién 17). Se trata de un sélido cristalino de color rojo, estable
al aire en estado s6lido, muy soluble en los disolventes organicos
comunes como el Et20 o el tolueno, aunque poco soluble en éter de

petrdleo.

MoCl (NR) {DME) + NalL ~;Eﬂ:——————e
2 2 OEt

———5 L MoCl(NR)_ + NaCl+ DME [17]
OEt 2
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La coordinacién del ligando de KlZui al centro metalico a
través de los atomos de oxigeno se puede deducir de los datos de IR,
entre los que aparece una banda ancha, muy caracteristica, centrada a

En la
a 1170

1100 cm_1 que se debe a la vibracién de tensién del enlace P=0.
sal de sodio, NaLbEt, dicha banda aparece aproximadamente27
cm_l, por lo que el desplazamiento observado de alrededor de 70 em?
hacia numeros de onda mas bajos se debe a una disminucién del orden de
enlace P=0 como resultado de la coordinacién del ligando tripode al

centro metalico.

En la Tabla 3 se resumen los datos espectroscopicos de RMN de

u y 13C{1H} obtenidos para algunos complejos del ligando de Klaui

i ] 28-32_
(s6lo se indican las resonancias caracteristicas de dicho ligando) :
Comple jo CH_CH_OP Cp
1 13
1 13 H
(L WO_)_ (u-0) 1.25(t, 36H, Me) - 5.11 -
OEt 2 2
3.9-4.6(m,CH_) -
2
3
L Mo{(CO)_(M -alilo) .2 (t,18H,Me) 17.0(Me) 4.94 89.
OEt 2
.8-4.3(m,CH_) 61.4(ta,CH_)
2 2
{L__Rh]_(u-co) .26 (¢, Me) - 5.00 -
OEt 2 3
{L__ wW(co) 1} .2(t,7) - 4.8 -
OEt 22
.7-4.4{(m)
&
{L__ Ru(co)_3 .39(t, 18H, Me) 16.7 (Me) 5.34 0.
OEt 3
.25(m) 62.5
L H(CO)Z(NO) .3{(3 tripletes) - 5.0 -

OEt
M=Cr,Mo, W

.1{m)

Tabla 3
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El espectro de RMN de 'H del complejo 2 contiene tres
tripletes debidos a los protones metilicos de los grupos etilo del
ligando tridentado (Figura’9a, pag 178). Este hecho sugiere que el
ligando se une de manerabrigida al metal, a diferencia de lo que ocurre
en los éomplejos incluidos en la Tabla 3, para los que se observa, en
la mayoria de los casos, un Unico triplete para los 18 H de los 6 CHj
La Unica excepcién a este respecto lo constituye el comple jo
Iktho(CO)Z(NO)32 en el que, como en el compuesto 2, se observan tres
tripletes, y para el que se sugiere que el ligando LOEt no gira
alrededor del centro metalico. El resto de las sefiales de RMN de "
caracteristicas del compuesto 2 lo constituyen las debidas a los grupos
CH2 que aparecen como bandas anchas, en general bien resueltas, en la
zona comprendida entre 3.9-4.4 ppm (el acoplamiento tanto a los
protones metilicos come al nucleo de 31P motiva la compleja
multiplicidad de estas sefiales), y la resonancia del Cp que aparece a

4.9 ppm.

El espectro de Fpi'H) gel comple jo IYEtMO(NR)2C1 exhibe un
sistema de spin AX2 (Figura 9b) con 8a= 122.6, &x= 109.8 y Jsz 153 Hz,
lo que pone de manifiesto la equivalencia de dos de los tres atomos de
fosforo. La sefial que aparece a campo mas bajo se puede asignar al
adtomo de fésforo en trans con respecto al ligando Cl . En la Tabla 4 se
reflejan los datos de otros complejos relacionados con 2. En todos

5 . . . 31
ellos se aprecia el mismo sistema de spin AXZ

COMPLEJO SISTEMA AX2
J
BA 6x AX

(L Ru(CO) (THF) 1" 114.2 128.0 140Hz

OEt 2
[L__ Ru(CO) (dioxano) ] 114.1 129.6 139Hz

OEt 2
L__ Ru(CO)_(OMe) 122.9 113.8 157Hz
OEt 2

TABLA 4
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La rigidez del ligando tripode también se pone de manifiesto
en el espectro de Bei'wy (Figura 10), en el que se observan entre 16.1
y 16.6 ppm las sefiales debidas a los grupos CH3 del ligando tridentado.
Los CH2 aparecen como tres grupos de resonancias claramente
diferenciadas: dos tripletes de acoplamiento virtual centrados a 60.7 y
62.0 ppm (Jap= 4 Hz) para los CH2 unidos a los fragmentos OP
equivalentes, y un doblete a 61.1 ppm con 2J(:P= 9.5 Hz para el CH2
unido al atomo de fésforo singular. El ligando Cp origina un singlete a

89.0 ppn.

Si se comparan los datos de " y 13c¢’H} del ligando de Kliui
coordinado del compuesto 2 (Tabla 2, pag 171) con los recogidos en la
Tabla 3 (pag 176), se concluye que no existen diferencias apreciables
en los valores de 8, lo que parece indicar que los nuicleos de 'H y ¢
estan lo suficientemente alejados del centro metalico (Mo) como para

que éste influya de forma apreciable en sus respectivos desplazamientos

quimicos.

La equivalencia de los grupos imiduro se pone de manifiesto
de la observacién en el espectro de 'H de una absorcién a 2.1 ppm
(singlete) y otra a 2.7, también como singlete pero de intensidad doble
que la anterior, debidas a los grupos CH3 en para Yy orto
respectivamente, junto con una tnica resonancia a 6.7 para los CH del
grupo fenilo (Figura 9a, pag 178). En el espectro de Betny (Figura
10) se observa una unica sefial para los grupos CH3 en orto (20.7 ppm),
otra para los CH3 en para (18.8 ppm), y 4 seflales para los atomos de C
aromaticos, como cabe esperar para grupos equivalentes de esta clase
que ademds giran libremente en torno -al enlace N_Cipm{

En virtud de los datos espectroscopicos obtenidos se puede
proponer para este complejo una estructura en la que el ligando
tridentado, enlazado a través de sus atomos de oxigeno, ocupa tres
posiciones de coordinacién faciales, mientras que los dos imiduros y el

ligando cloruro llenan las tres restantes (Figura 11, pag 181).
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Una estructura de esta clase tendria propiedades de simetria
que estarian claramente de acuerdo con los datos de RMN antes
comentados, puesto que la naturaleza de los ligandos presentes en la
molécula determinaria la existencia de un plano de simetria. Esta
suposicién se ha confirmado mediante un estudio de difraccién de

rayos-X, cuyos resultados se exponen en forma de perspectiva ORTEP en

la Figura 12.
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Figura 12
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Mo - Cl 2.385(3) Mo - O1 2.187(8)

Mo - N1 1.728(9) Mo - 02 2.076(8)
Mo - N2 1.744(9) Mo - 03 2.236(8)
02 - Mo - O3 78.7(3) Nl - Mo - Ol 169.9(4)
01 - Mo - 03 79.9(3) Nl - Mo - N2 101.2(4)
0l - Mo - 02 82.1(3) Cl - Mo -~ 03 86.1(2)
N2 - Mo - 03 167.1(4) Cl - Mo - 02 160.5(2)
N2 - Mo -~ 02 93.6(4) Cl - Mo - 01 83.3(2)
N2 - Mo - 01 88.8(4) Cl - Mo - N2 98.9(3)
Nl - Mo - 03 90.2(4) Cl - Mo = Nl 94.1(4)
Nl - Mo - 02 98.0(4)

Distancias (R) y angulos de enlace (°) representativos del

j 1
comple jo LOEtHo(NCQHII)ZC

En la figura anterior puede observarse que los enlaces Mo-0O
en trans respecto a los ligandos imiduro son apreciablemente mas largos
que el enlace Mo-02 en trans al cloro, tal vez debido a la elevada
influencia trans que ejerce dicho ligando imiduro. las diferencias
observadas entre las distancias Mo-0O1 y Mo-03 se pueden deber a efectos
electrénicos ya que si ambos ligandos imiduro donaran formalmente

cuatro electrones al metal habria 20 electrones en la molécula.

Un estudio mads detallado de los espectros de Beituy, e 'Hy
y sobre todo de 1H permite detectar la existencia de una segunda
especie, minoritaria, que se formaria en el transcursoc de la reaccidn.
Las intensidades relativas de sus sefiales en el espectro de 1H (las
sefiales de este nuevo complejo se han marcado con * en la Figura 9a,
pag 178) parecen indicar que sélo existe un ligando imiduro por cada
ligando de Kldui. Los datos disponibles no permiten sin embargo deducir
la estructura de esta sustancia de manera inequivoca, aspecto sobre el

que se trabaja en la actualidad en nuestro Departamento.
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*

2.2- Reactividad del MoClz(=NR)d(DME) 1, frente al KiIp

£ 3

El ligando tris-[3,5-dimetilpirazolillborato, Tp (Figura
13), es un ligando monoaniénico tridentado™" que normalmente ocupa
tres posiciones de coordinacién faciales aunque se conocen diversos
complejos en los que actia como bidentado. Obviamente difiere del
ligando de Klaui, Lmn-’ en la naturaleza de los atomos donadores y

. . - 35
también en su mayor requerimiento estérico.

Figura13

*
La reaccién entre el compuesto 1 y el KTp , en THF, origina

*
el complejo Tp MO(NR)2C1 3 (ecuacién 18), que es un sdélido de color
rojo, algo soluble en éter de petroleo y muy soluble en EtZO y tolueno.

El bajo rendimiento de la reaccién (25%) se debe a la formacién
* *
MoC12(=NR)2(DME) +Klp —— Tp Mo(NR)2C1 + KC1 [18]

adicional durante este proceso de un segundo producto, un solido de
color violeta, insoluble_en los disolventes organicos apolares, soluble
en CH2C12, y que todavi; no ha podido ser carac:erizado, aunque sus
espectros de RMN confirman la presencia de Tp y la ausencia de
ligandos imiduro, de donde se deduce que podria tratarse de un producto
de descomposicién de 3. Existen precedentes bibliograficos de complejos
isoelectroénicos inestables, como el CpCr(NtBu)ZBrs el cual se

descompone lentamente en disolucién originando un nuevo producto

< frs . . es 36
diamagnético que, sin embargo, no ha podido ser identificado™ .
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La formulacién que se propone para el compuesto 3 esta de
acuerdo con los datos analiticos obtenidos (Tabla 1, pag 167), y aunque
los parametros espectroscépicos estan en general en buena concordancia
con la misma (Tabla 2, pag 171) existen algunas discrepancias. Por ello
se considera conveniente aplazar la discusién de estos resultados y
efectuar una propuesta estructural hasta tanto se hayan clarificado

estas aparentes contradicciones.

2.3- Reactividad del complejo MoCld(NRld(DME) frente a fosfinas

bidentadas (depe, dippe).

La reaccién entre el MoClZ(NR)Z(DME) y un equivalente de la
correspondiente fosfina bidentada (depe, dippe) en tolueno permite la
obtencién de un sélido rojo, que puede cristalizarse desde mezclas de

DME y THF, siendo soluble en THF o CH2C12 y poco soluble en acetona.

Los datos espectroscépicos obtenidos para esta sustancia
(Tabla 5,pag 185) parecen indicar que se trata de un Unico producto de
naturaleza diamagnética. La medida de conductividad, llevada a cabo en
dimetilformamida para el derivado de la depe, arroja un valor de A =
16uﬂ_lcm2m01_1, muy pequefio para que se trate de un electrolito,

indicando en consecuencia la naturaleza neutra de estos compuestos.

Los espectros de 31P{IH} exhiben las sefiales caracteristicas
de los sistemas de spin AX (P-P = depe, 6A= 49.9, 5X= 14.2, JAX= 9. 6Hz;
P-P = dippe, BA: 56.7, 8x= 13.5, JAX= 9.6Hz). Ello sugiere que los dos
atomos de fésforo se encuentran en entornos quimicos muy diferentes, lo
que por otra parte descarta la idea de que se haya producido una simple

sustitucioéon del ligando dimetoxietano por la fosfina bidentada.
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a MoClZ(NR)(P—P)

4a) P-P: depe 4b) P-P: dippe

1H,500MHZ,CD2012 : 31P|lﬂl,81MHz 1H,soOMHz

0.57-0.61 (a) | A: 49.9

0.88 (a) | X: 14.3 0.9-2.4 (seflales anchas) dippe
1.14 (m) ! 2.87 (s) CH, Orto

1.41-1.44(a) depe | Jax® 8-8 Mz 3

1.77 (a) | 2.44 CH3 para

1.91 (a) ‘ 6.97 {(s) CH imiduro
2.02(s)CH3p::1r‘<':1l - — = e e = e s e e
2-19 (a) depe : 31p1y) A: 56.7; X: 13.5;
2.95 (s) CH3 orto | JAy: 9.6 Hz

6.57 (s) CH (Ph) :

e o e e e L L L e e

130]1H],125MHZ,CD2C12 130{1H|,75MHZ,CD2012

9.8 (s) CH, 18.9 (d,3.2) CH,

10.0 (s) CH, 19.7 (a) cH,

10.3 (s) CH3 19.9 (s) CH3 orto

10.9 (s) CHy 20.3 (d, 2.0) CH,

16.9 (d,11.9Hz) CH, 22.1 (s) cii, para

17.5 (d,10.7Hz) CH, 24.4 (d, 6.0) CH

18.8 (d,28.0Hz) CH, 25.7 (d, 21.7) CH

20.9 (d,21.90z) CH, 27.0 (d, 17.0) CH

21.3 (s) CHS orto 24.8 (d, 5.6) CH

23.0 (s) CH2 depe (cadena) 129.1 (s) ¢ (Ph)

23.9 (s) CH, para 142.6 (s) ¢ (Ph)

25.7 (a) CH2 depe (cadena) 154.4 (s) C ipso

130.6; 143.5; 145.4 (s) C (Ph)

155.6 (d,11.7 Hz) C-N

Tabla 5. Datos espectroscépicos de los complejos 4a y 4b
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Los espectros de 1H muestran resonancias muy anchas para los
atomos de H de las fosfinas, y singletes para los del grupo imiduro
(P-P = depe, 2.02 {Me }, 2.95 (Me ), 6.57 (CH); P-P = dippe, 2.44

para orto
(Me ), 2.87 (Me ), 6.97 (CH)). La equivalencia de los grupos Me
para orto
en orto y de los CH del imiduro se debe al giro del grupo fenilo en
torno al enlace N-C, . Otro dato a tener en cuenta es que la relacioén

i ipso

de las integrales de los &atomos de H de las fosfinas y la de los

imiduros parecen revelar que existe una unica agrupacién imiduro, NR,

por cada fosfina quelatante (Figura 14a, pag 187).

En el espectro de 13C{1H} del derivado de la depe (figura
14b), aparecen los grupos CH3 como singletes anchos, los CH2 de los
grupos etilo como dobletes y los CH2 de la cadena como multipletes
anchos. E1 Cipso del grupo fenilo aparece como doblete con una Jc;=
11.7 Hz, lo que sugiere que el grupo imiduro se encuentra en posicién
trans con respecto a uno de los atomos de -fésforo de la fosfina

bidentada (Tabla 5, pag 185).

Los datos analiticos obtenidos para estos compuestos indican
una formulacién “MoClZ(NR)(P—P)"~x ClZCH2 (x = 1/2, 1) 1lo que
conllevaria la pérdida, durante el transcurso de la reaccién, de uno de

los grupos imiduro (ecuacién 19).

MoC1_(NR)_(dnme) P-P "MoCl_(NR) (P-P)" (19]

Los datos espectroscépicos anteriormente comentados estarian
de acuerdo con la formulacién anterior, si bien no permiten realizar
una asignacién estructural inequivoca. Para dilucidar la geometria de
estos complejos se decidié realizar un estudio de difraccién de rayos-X
con el compuesto de depe. Sorprendentemente los resultados indicaron
que se trata en realidad del complejo MoCl3(NR)(depe) (figura 15). Este
derivado, formalmente de Mo{(V), debe ser de naturaleza paramagnética en
franca contradiccién con los datos espectroscopicos antes discutidos.
Su formacién se produce bien como subproducto de la reaccidén entre el

MoClz(NR)z(dme) y la depe (la reduccién de especies de Mo(VI) por
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Figura 14 Espectros de "Hy ~~C| H| del complejo “MoClZ(NR)(depe)"
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trialquilfosfinas esta bien documentada”®) o bien durante la
cristalizacién por cloracién por el disolvente (CH2C12) del compuesto
"MoClZ(NR)(depe)". En cualquiera de estas positilidades el derivado
MoCl3(NR)(depe) se formaria en pequeflas cantidades, pudiendo
casualmente haberse elegido un monocristal de esta sustancia para el
estudio de difraccién de rayos-X, en lugar del correspondiente al

hipotético complejo “MoClZ(NR)(depe)".

Figura 15

Puesto que la situacién dista mucho de estar resuelta, en la
actualidad contindan en nuestro grupo de trabajo las investigaciones
relativas a estos compuestos con objeto de clarificar el comportamiento
y la estructura de los supuestos complejos "MoClZ(NR)(depe)", asi como
el origen y las caracteristicas espectroscépicas del tricloro complejo

MoCl3(NR)(depe).

188



IV-BIBLIOGRAFIA



10-

15-

16—~
17-

a)Milas, A; Iliopulos,I.M J.Am.Chenm.Soc. 1959, 81,6089
b)Clifford, A.F; Kobayashi,C.S J.Am.Chem.Soc. 1960, 6,204

a)Chan, D.M-T; Fultz,W.C; Nugent, W. A; Roe, D.C; Tulip,T.H
J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 251

b)Mansoy,D; Battioni,P; Mathy,J.P J.Am.Chem.Soc. 1982, 104, 4487
Patrick,D.W; Truesdale,L.K; Biller,S.A; Sharpless,K.B J.Org.Chem.
1978, 43, 2628

Chong, A.0; Oshima,K; Sharpless,K.B J.Am.Chem.Soc. 1977,99,3420
Kress, J; Wesolek, M; Le Ny, J-P; Osborn, J. A
J.Chem. Soc. Chem. Comm 1981, 1039 039

a)Groves, J.T; Takahashi,T J.Am.Chem.Soc. 1983, 105,2073

b)Mansuy, D; Mahy, J-P; Dureault, A; Bedi, G; Battioni, P
J.Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 1161

"Metal-Ligand Multiple Bonds" Nugent,W.A; Mayer,J.M Ed.Wiley, New
York, 1989

Haymore,B.L; Maatta,E. A; Wentworth,R.A.D. J. Am. Chem. Soc.
1979, 8, 2063

Minelli,M; Kuhlman,R.L; Shaffer,S.J; Chiang,M.Y Inorg. Chem.
1992, 31, 3891

Green,M.L.H; Hogarth, G; Konidaris,P.C; Mountford, P
J.Chem. Soc.Dalton Trans. 1990, 3781

Barnett,B.L; Kruger,C Angew.Chem.,Int.Ed.Engl. 1971, 10,910
Nugent,W. A; Haymore,B.L Coord.Chem.Rev. 1980, 31,123

Cundari,T.R J. Am.Chem.Soc. 1992, 114,7879

Bradley,D.C; Hursthouse, M. B; Abdul Malik,K.M.; Nielson, A. J;
Short,R.L J.Chem.Soc.Dalton Trans. 1983,2651

Schoettel, G; Kress, J; Osborn, J. A. J.Chem. Soc. Chem. Commun.
1989, 1062

Nugent,W. A Inorg.Chem. 1983, 22,965
Fox,H.H; Yap,K.B; Robbins,J; Cai,S; Schrock,R.R Inorg. Chem.
1992, 31, 2287

190



18-

19-

20~
21~

22~

26~
27~
28—

29-

Green,M. L. H; Konidaris, P.C; Mountford, P; Simpson, S. J.
J.Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 256

Glueck,D. S; Hollander,F. J; Bergman,R.G J. Am. Chem. Soc.
1989,111,2719

Chou,C.Y; Huffman,J.C; Maatta,E.A. Inorg.Chem. 1986, 25,822
Luan,L; White,P.S; Brookhart,M; Templeton,J.L J. Am. Chem. Soc.
1990, 112,8190

Glueck,D.S; Wu,J; Hollander,F.J; Bergman,R.G J. Am. Chem. Soc.
1991, 113, 2041

Klein,D.P; Bergman,R.G J.Am.Chem.Soc. 1989,111,3079

Schrock,R.R; Murdzek, J. S; Bazan,G.C; Robbins, J; DiMare, M;
0O’Regan,M J. Am. Chen. Soc. 1990, 112, 3875

Chatt,J; Choukroun,R; Dilworth,J.R; Hyde,J; Vella,P; Zubieta,J
Trans.Met.Chem. 1979,4,59

Kl3dui,W Angew.Chem. Int.Ed.Engl. 1990, 29,627

Kl8ui,W; Eberspach,W; Gilitlich,P Inorg.Chem. 1987, 26,3977

Kldui, W; Miller, A; Eberspach, W; Boese, R; Goldberg, 1
J.Am.Chem.S 198 1987, 109, 164 164

K1l3dui, W, Scotti,M; Valderrama, M; Ro jas, S; Sheldrick, G. M;
Jones,P.G; Schroeder,T Ang Angew.Chem., Int.Ed. Engl. 1985, 24,683
Kl3ui,W; Muller,A; Herbst,R; Egert,E Organometallics 1987,6,1823
Tanke,R.S; Holt,E.M; Crabtree,R.H Inorg.Chem. 1991, 30,1714
Kldui,W; Miller,A; Scotti,M J.Organomet.Chem. 1983, 253,45
Trofimenko,S J.Am.Chem.Soc. 1967, 89,6288

Trofimenko,S Chem.Rev. 1993, 93, 943

Han,K-N; Whang,D; Lee,H-J; Do,Y; Kim,K Inorg.Chem. 1993, 32,2597
Mei jboom,N; Schaverien,C.J; Orpen,A.G Organometallics 1990,9,774

191



CONCLUSIONES



1- Las reacciones entre los complejos trans—M(C2H4)2(PMe3)4 M=
Mo,W y uno o dos equivalentes de fosfina bidentada (P-P= depe, dmpe,
dmpm) permiten la gintesis dé los nuevos compuestos de formulacion
trans-M(C2H4)2(P—P)(PMe3)2 y trans—M(C2H4)2(P—P)2. Estos . ultimos
también pueden obtenerse por reduccién directa del MoCl4(THF)2 en
presencia de la correspondiente fosfina y bajo atmdésfera de etileno.

2~ Los compuestos trans—M(C2H4)2(P~P)(PMe3)2, M= Mo P-P= depe,
dmpe; M= W P-P= depe, reaccionan con monéxido de carbono originando los
productos trans-M(C2H4)2(P—P)(PMes)(CO) donde un ligando PMe3 ha sido
sustituido por wuna molécula de CO, no produciéndose una segunda

sustitucién a presiones de CO de 3 atm.

3- La interaccién del complejo trans-W(C2H4)2(depe)(PMe3)2 con
didéxido de carbono produce el hidrureo-acrilato monémero
W(H)(OOC—CH=CH2)(depe)(PMes)(C2H4), formado en un proceso de

carboxilacién del etileno inducido por el centro metalico.

4- Lla reaccién entre el trans-M(CH ) (PMe ), M= Mo,W y la
fosfina tripoide 1,1,1-Tris[(dimetilfosfino)metil]etano, CP3, origina
la sintesis de los nuevos compuestos trans—M(C2H4)2(CP3)(PMea)Z, en los
que la fosfina CP3 actia como bidentada. Estos productos reaccionan a
su vez con CO originando los complejos trans—M(C2H4)2(CP3)(PMe3)(CO).
La asimetria de estas especies y el efecto que el CO causa sobre la
densidad electrénica del metal posibilitando el estudio del giro del
etileno en la escala de tiempo de RMN, ha permitido el calculo de la
energia libre de activacién de rotacién del etileno (AG#%m= 55.2 Kj

mol™l).

5- Se ha demostrado la existencia de una buena correlacién
empirica entre el parametro electroquimico de Lever y el desplazamiento
quimico de 13C de los ligandos etileno de un gran numero de complejos
de Mo, lo que pone de manifiesto la dependencia existente entre la
densidad electrénica del metal vy 8'°C de los C etilénicos. El mismo

efecto se observa en el caso de los compuestos de W.



6- La interaccién entre el complejo trans—Mo(CZH4)2(PMe3)4 y
compuestos olefinicos «,B8-insaturados lleva a la formacién de los
derivados Mo(CH2=CH-COOMe)3(PMe3), Mo(HCECCOOMe)3(PMe3)3 y
M0(’04"'C4H6)2(13Me3)2 en los que se ha producido la sustitucién de los

ligandos etileno por los correspondientes fragmentos «,B-insaturados.

7- Las protonaciones de los productos Mo(n4-C4H6)2(P)2 P= PEt3,
PMezPh con HBF4 conducen a la formacién de los complejos
[Mo(n4—C4H6)(n3—C4H7)(P)2]+BF4'. La estructura cristalina del derivado
de FEt3 obtenida por difraccién de rayos-X confirma la existencia de

: ‘2 Lt s
una interaccién agdstica M——-H-CH2 en estos compuestos.

8- El complejo Mo(SZCPMe3)(C0)2(PMe3)2 reacciona con yoduros de
alquilo originando los complejos [Mo(S(R)SCPMe3)(CO)Z(PMe3)2]+I— R= Me,
Et, en los que el grupo R estd enlazado a un atomo de azufre y donde el
fragmento (S(R)SCPMe3) actua como tridentado, coordinandose al metal
por los dos atomos de S y el de C segin se pone de manifiesto en la

estructura cristalina obtenida por difraccién de rayos-X.

9- A diferencia de la reaccién anterior la interaccién del
compuesto Mo(SZCPMe3)(CO)2(PMe3)2 con el acido HBF4 origina la especie
[MO(SZC(H)PMeS)(CO)Z(PMe3)2]+BF4_ en la que el &atomo de H estd unido
directamente al C del grupo CS2 y el fragmento (SZC(H)PMe3) se une al
metal por los dos adtomos de S. La estructura ha sido confirmada por

estudios de difraccién de rayos-X.

10~ La especie MoClz(NR)z(dme) R= (2,4,6 trimetil)fenilamina

’

*
reacciona con ligandos aniénicos tridentados (NaLOE KTp ) permitiendo

t

- *_
la sintesis de los nuevos compuestos LMoCl(NR)2 (L= LOEt , Tp ) en los

que dichos ligandos ocupan tres posiciones de coordinacién facial.

11-La reaccién del compuesto MoClZ(NR)z(dme) con las fosfinas
bidentadas depe y  dippe produce derivados de formulacion
"MoClz(NR)(P—P)" para los que no hemos podido asignar una estructura
inequivoca. Esta reaccién, asi como la formacién del complejo
MoC13(NR)(P—P) caracterizado por difraccién de rayos-X, se hallan

actualmente en fase de estudio.
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