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|. CONSIDERACIONES GENERALES



La Quimica Organometalica de los elementos de las series de transicién
ha experimentado un notable desarrollo en las ultimas décadas, y posee, en
la actualidad, una notable importancia debido al interés teérico que
presentan muchos de estos compuestos y a sus numerosas aplicaciones en

sintesis orgénica y en diversos procesos de interés técnico.

La presente Tesis Doctoral pretende efectuar una contribucién al
estudio de los compuestos de coordinacién no clasicos y a los compuestos
organometdlicos de los elementos molibdeno y wolframio en estado de
oxidacién +2, y se concibié inicialmente como una extensién y ampliacién de
parte del trabajo inicial de’ Sanchez F'_er‘ne'mdez.1 Los resultados obtenidos
en relacién con la sintesis y la caracterizacién quimica y estructural de
estos compuestos han permitido completar y finalizar la mayoria de los

estudios programados. No obstante, algunos de ellos se encuentran todavia

en curso y su terminacién requerird investigaciones posteriores.

Los compuestos investigados en la presente Tesis Doctoral se pueden
agrupar para su estudio en tres grupos o series de compuestos andlogos o

directamente relacionados entre si. Como la relacién entre los compuestos



de los distintos tipos resulta menos evidente se ha considerado
conveniente, atendiendo exclusivamente a razones cientificas, efectuar su
descripcion en capitulos independientes. Dichos capitulos constan de una
Introduccién que incluye los antecedentes bibliograficos de mayor
relevancia, una descripcién de los Resultados obtenidos y la Discusién de
los mismos. Al final de cada capitulo se enumera la bibliografia utilizada.
La parte experimental (Materiales y Métodos Experimentales) es comun por

razones obvias, aunque los distintos capitulos se consideran por separado.

Los capitulos en los que se divide la presente Memoria son los

siguientes:
Acil y alquil derivados de Mo y W.

En este grupo se lleva a cabo el estudio de diversos dihaptoacilos de
Mo y W que contienen ademas ligandos ditiodcidos (ditiocarbamato y xantato)
M(’OZ-C(O)R)(SZCX)(CO)(PMe3)2, el de algunos metil-derivados de wolframio de
composicién W(CH3)(SZCX)(CO)(PMe:;)2 y finalmente de los acetilos agésticos

)

3)y €n los que existe una fuerte

interaccién entre el 4tomo de Mo y un enlace alifatico C-H del grupo

. f !
de molibdeno, Mo(C(O)CH3)(SZCX)(CO)(PMe
* .

acetilo. Asimismo se describen los equilibrios existentes entre las
diversos dihaptoacilos y alquilcarbonilos de W y entre los compuestos de

dihaptoacilos y acilos agédsticos de molibdeno.
Comple jos heptacoordinados de Mo y W con ligandos isonitrilos.

Se describen en este grupo diversos halocarbonil isonitrilos de Mo y

W, de composicién MClZ(CO)x(CNR)y(PMe asi como los derivados

3)3-(x+y)’



cationicos [MCl(CNBut)4(PMe3)2]Cl que experimentan la reaccién de

acoplamiento reductor originando acetilenos funcionalizados.
Compuestos heptacoordinados de Mo y W conteniendo ligandos xantato.

Este grupo de compuestos esta constituido por diversos xantato
complejos de Mo y W, de composicion Mo(S,COR),(CO) (PMej), .y
W(SZCOR)Z(CO)Z(F’Me3)2 incluyendo asimismo a los ditiocarbonatos

M(SZCO)(CO)Z(PMe3)3.

Conviene sefialar que algunos de los resultados de esta Memoria se han
publicado en revistas especializadas y dado lugar a los siguientes trabajos

de investigacién:

"Synthesis and characterization of bis(xanthate) complexes of Mo(II)
and W(ID). Crystal structure of W(S,COPr '-S)(S,COPr'-SS')(CO),(PMe,), . E.
Carmona, L. Contreras, L. J. Sanchez, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge.

J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 2003.

"Synthesis and properties of seven-coordinate isiocyanide complexes of
molibdenum (1) and tungsten (1) containing carbonyl and
trimethylphosphine ligands. X-ray structure of MoClZ(CNBut)(CO)(PMe3)3".
E. Carmona, L. Contreras, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, L. Sanchez. Inor.

Chem. 1990, 29, 700.

"Synthesis and properties of alkyl and nz-acyl complexes of tungsten.

Crystal and molecular structure of W(CH3)(acac)(C0)2(PMe3)2 . E. Carmona,

L. Contreras, E. Gutiérrez-Puebla, A. Monge, L. J.  Sanchez.



Organometallics. Aceptado para su publicacién el aia 14 de Mayo de 1990.

REFERENCIAS.

1 Sanchez Fernandez, L. J. Tesis Doctoral. Universidad de Sevilla, 1983.



Il. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES



Los andlisis elementales de los nuevos compuestos sintetizados en este
trabajo se han realizado en el centro Pascher Microanalytical Laboratory,
Remagen, R.F.A., y en el Servicio de Microandlisis de la Universidad de
Sevilla. Los espectros de IR se han registrado en espectroscopios
Perkin~-Elmer, modelos 684 y 883, y los espectros de RMN en un Varian,
modelo XL-200. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de 31P
se han determinado con respecto a H3P0 a (85 %) como referencia externa,
mientras que los de 1H y 13C estan referenciados con respecto al
tetrametilsilano (TMS), usando respectivamente las sefiales de resonancia

del ll-l y l:‘,'C del disolvente como referencia interna. Las medidas de

conductividad se han llevado a cabo en disoluciones de CH,CN (aprox. S
‘ . -

.

1073 M) a 20 °C.

Como en la mayoria de los compuestos preparados y de los reactivos
utilizados reaccionan ripidamente con el oxigeno y el vapor de agua
atmosféricos, todas las preparaciones y operaciones se han llevado a cabo
en atmésfera de nitrégeno, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk

para este tipo de traba jos.l

Los disolventes empleados se han utilizado absolutamente anhidros,



procediéndose asimismo a la eliminacién del oxigeno disuelto antes de su
uso. El éter de petrdleo empleado corresponde a la fraccién con un

intervalo de ebullicién de 40-60 °C.

Los ligandos trimetilf osfina’ y terr:-—butilisonitrilo3 se han preparado
mediante los procedimientos descritos en la Dbibliografia. La fosfina
quelatante MezPCHZCHZPMeZ, dmpe, se han obtenido a partir del derivado
comercial 1,2-bis(dicloro-fosfina)etano, CIZPCHZCHZPCIZ, por reaccién con

Mg(CHB)I.

Los complejos MCIZ(CO)Z(PMe3):3 y MClZ(PMe3) 4 (M Mo, W), y los

dihapto-acilos MCl('nZ—C(O)CHZSiMe:’)(CO)(PMe3)3 (M = Mo, W) oy
MCl(nZ-C(O)CH3)(CO)(PMe3)3 (M = Mo, W) se han sintetizado mediante
4,5,6

procedimientos descritos con anterioridad en este Departamento.



II.1. ACIL Y ALQUIL DERIVADOS DE Mo Y W.

IL.1.1. ACIL Y ALQUIL DERIVADOS DE WOLFRAMIO (II).

I1.1.1.1. Preparacién de W(’nz--C(O)Cl-IZSiMea)(SZCX)(COJ(F’Mes)2 X = NMe2
(Alb); NPl‘; (A4b); OMe (ASb); OPPi (A6b)); W(nz-C(O)CHZCMea)(SzCNMez)(CO)-

2
(PMe3)2 (A2) y W(n —C(O)CHZCMeZPh)(SZCNMez)(CO)(PMe3)2 (A3).

i
.

Las reacciones de preparacién de estos compuestos son muy similares. A
modo de ejemplo representativo se describe a continuacién la preparacién
del compuesto Alb por reaccién del acilo W(nZ-C(O)CHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)3

con NaSZCNMeZ.

2 :

- i . mpl
W(n C(O)CH251Me3)(SZCNMe2)(CO)(PMe3)2 (Alb) El comple jo
W(nz-C(O)CHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)3 (0.59 g, 1 mmol) disuelto en Et,0 (40 ml)

reacciona con un ligero exceso de NaSZCNMe anhidro (0.17 g, 1.2 mmol)

2

durante 8 h a la temperatura ambiente. El curso de la reaccién se puede



seguir med:ante estudios de :spectroscopia de IR de la disolucién que
sobrenada, observandose la apariciéon de tres nuevas bandas en la regién
caracteristica de los grupos carbonilo, que corresponde a una mezcla de
especies en equilibrio Ala == Alb que surgen a expensas de la tnica v(CO)
del material de partida. Después de separar por centrifugacién el sélido
blanco formado, se evapora el disolvente bajo vacio y el residuo se
disuelve en éter de petréleo (aproximadamente 1S ml) y se cristaliza por
enfriamiento a O °C, obteniéndose el compuesto deseado Alb en forma de

cristales de color rojo con un rendimiento del 75 %.

Utilizando el cloroacilo y la sal del ditiocarbamato o xantato
apropiada se pueden preparar los siguientes compuestos, con rendimiento
similar, medianfe procedimientos andlogos:
W(n?~C(0)CH,SiMe_)(S,CNPrJ(CO)(PMe,), (A4b)

W(n’-CIO)CH,SiMe. )(S,,COMe)(CO)(PMe. )., (ASD)
W(n’~C(O)CH,,SiMe.,)(S,COPr)(CO)(PMe.,),, (A6b)

W(n°~C(O)CH,CMe,,)(S,CNMe, )(CO)(PMe.,),, (A2)

W(n’~C(O)CH,CMe, Ph)(S,CNMe,,J(CO)(PMe,)), (A3).

Todos ellos se aislan como sélidos microcristalinos de color rojo oscuro
desde disoluciones de éter de pet‘réleo con la excepcién del derivado de

S.CoPr' y CH

2 SiMe3, que se obtienen como un aceite, mezcla de los isémeros

2

alquilo y nz—acilo.

En algunas ocasiones se pueden también obtener cristales de color
amarillo-anaranjado de los isémeros alquilcarbonilo Ala, A4a y ASa. Sus
espectros de IR (emulsién de Nujol), registrados inmediatamente después de
su obtencién, revelan la presencia de dos bandas de carbonilo, y muestran

-1
ademds las absorciones caracteristicas del grupo CHZSiMe3 a 1245-1250 cm .

10



En disolucién, a la tempe:iatura ambiente, s+ alcanza con rapidez un

equilibrio entre los dos isémeros nz-acilo y alquil-carbonile.

A pesar de los esfuerzos realizados para eliminar las trazas de agua
del sistema, las reacciones andlogas de W(nZ-C(O)CHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)3 con
NaSZCNCSHIO (derivado de la piperidina), NaSZCOEt y Tlacac, originan
directamente los metilcomple jos W(CI-IB)(L-L)(CO)Z(PMeB)2 (L-L = SZCNCSHIO

(A8); SZCOEt (A10); acac (Al2)).

II.1.1.2. Preparacién de los compuestos W(CHs)(L-L)(CO)z(PMea)z. (L-L =
i i
SZCNP!‘2 (A7); SZCNCSHIO (A8); SZCOMe (A9); SZCOEt (A10); SZCOPI‘ (A11);

acac (A12)).

Método I. Sobre una disolucién amarilla de W(CH3)C1(CO)2(PMe3)3 (0.54
g, 1 mmol) en EtZO (40 ml) se afiaden 0.2 g (1 mmol) de NaSZCNPr';. La mezcla
de reaccién se agita a 10 °C durante 8 h, oteniéndose una disolucién de
color rojo pdalido. El volumen del disolvente se reduce hasta = 10-1S ml
bajo vacio, se centrifuga, y por enfriamiento a -10 °C se obtienen
cristales anaranjados de W(CH:;)(SZCNPr;)(CO)Z(PMeS)2 (A7) con un

rendimiento del 80 %.

Método II. A una disolucién roja del equilibrio entre el acilo
W(nz-C(O)CHZSiMes)(SZCNPr;)(CO)(PMea)Z y su alquildicarbonilo isémero
X i
W(CH251Me3)(S?_CNPrZ)(CO)Z(PMe‘?)2 (0.65 g, 1 mmol) en acetona (35 ml), se le
aflade una gota de agua destilada, cuidadosamente desoxigenada, y la mezcla
de reaccién se deja reaccionar durante 1 h. Una vez eliminadas las

sustancias volatiles bajo presién reducida, el residuo se extrae con EtZO.

11



- Por enfriamiento a -10 °C durante varias ioras se obtiene el complejo A7

con rendimientos practicamente cuantitativos.

La reaccién entre el metil-dicarbonilo W(CH3)C1(C0)2(PMe3)3 y la sal
apropiada (NaSZCNRZ, KSZCOR o Tlacac), o la generacién in situ de los
comple jos W('I)Z-C(O)Cl-l?_SiM¢e3)(L—L)(CO)(PMe:;)2 y subsiguiente adicién de 1-2
gotas de agua, originan los siguientes compuestos con similares

510 32
W(CH3)(SZCOMe)(C0)2(PMe3)2 (A9); W(CH3)(SZCOEt)(CO)2(PMe3)2 (A10);

rendimientos: W(CHB)(SZCNC H )(CO)Z(PMe ) (A8);

i
W(CH3)(SZCOPP )(CO)Z(PMe3)2 (Al1); W(CH3)(acac)(CO)2(PMe3)2 (Al2). Todos
ellos se aislan como sélidos cristalinos de color amarillo-anaranjado desde

disoluciones de EtZO por enfriamiento a -30 °C.

I1.1.2. ACILOS DE MOLIBDENO.

11.1.2.1. Preparacién de los comple jos Mo(nz-C(O)CHZSiMe3)(SZCX)(C?)(PMe3)2

NPr, (AI3); NC,H, (derivado del pirrol) (Al4); OPr (AIS) oBu'

[ :

(A16)).

Mo(nz-C(O)CHZSiMe3)(SZCNPr;)(CO)(PMe3)2. Se afiaden 40 ml de Etzo sobre

una mezcla de Mo(nz-COCHZSiMe3)Cl(CO)(PMe3)3 (0.50 g, 1 mmol) y un ligero

! anhidro (0.3 g 1.2 mmol). La suspensién que resulta se

2

agita a la temperatura ambiente durante varias horas, se evapora el

exceso NaSZCNPr

disolvente bajo vacfo y se extrae el residuo con mezclas éter de

O (1:1). Al enfriar a -20 °C se obtienen cristales de color

petm‘)leo-Et2

12
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3)2 {A13) con un

rendimiento del 50 7. De manera analoga pero con tiempos de reaccién mas

rojo del dihapto-acilo Mo(nz-C(O)CHZSiMe3)(SéCNPré)(CO)(PMe

. . 2 .
prolongados se obtiene el derivado Mo(n —C(O)CH251Me3)(SZCNC4H 4)(CO)(PMe3)2

(A14) con un rendimiento del 40 %.

Si la reaccién que conduce al compuesto Al3 se lleva a cabo en las
mismas condiciones, pero con un tiempo de reaccién de 16 h, se obtienen
ademas pequefias cantidades de un producto minoritario de composicién
’ ' i . . o .
Mo(C(0)CH3)(SZCNPr2)(CO)(PMe3)2, en el que existe una interaccién de tipo

1 )
agéstico Mo — C-H entre el 4tomo de Mo y el enlace C-H del grupo acetilo.

Mo(nz-C(O)CHZSiMe3)(SZC0Pri)(CO)(PMe3)2. Sobre una disolucién de
Mo(112—C(O)CHZSiMe:_,’)CI(CO)(PMe3)3 (0.50 g, 1 mmol) en EtZO (40 ml) se afladen
0.2 g (1.2 mmol) de KSZCOPri anhidro. La mezcla se agita a la temperatura
ambiente durante 16 h, se evapora el disolvente mediante vacfo y se extrae
el residuo con éter de petrdleo. El enfriamiento a -30 °C origina cristales
de color rojo oscuro del compuesto Mo('nz—C(0)CHZSiMe:;)(SZC(V)Px'i)(CO)(PMe.j))2
(A1S) con un rendimiento del 30 7%, junto con una sustancia aceitosa del
mismo color. De  manera similar se . obtiene el compuesto

Mo('4')2-C(0)CI~IZSiMe3)(SZCOBut)(CO)(P‘Me:;)2 (Al16). El rendimiento también es

bajo y la cristalizacién dificil.

1 i
I1.1.2.2. Sintesis de los complejos Mo(C(O)CH3)(SZCX)(CO)(PMe3)2 (X= NPr,

(A17); NR, = NC HlO (A18); OMe (A20); Ol"t'i (A21)).

2 S

1
Mo(C( O)CH3)(SZCNR2)(CO)(PMe3)2. Sobre una mezcla de

Mo(nz-C(O)Cli:3)Cl(C0)(l’M<33):3 (0.43 g, 1 mmol) y NaSZCSHS (0.2 g, 1.2 mmol)

13



se afaden 4C ml de Et20 y se deja agitar la suspensién resultante, a la

temperatura ambiente, durante 16 h. A continuacién se evapora el disolvente

bajo presién reducida y se extrae el residuo con una mezcla (1:3) de éter

20. Por enfriamiento a -20 °C se obtienen cristales de color
. 1

anaranjado del compuesto Mo(C(O)CH3)(SZCNC5H5)(CO)(PMe3)2 (Al8) con un

de petréleo-Et

rendimiento del 70 %. De manera andloga se obtiene el complejo
1 i .
Mo(C(O)CH3)(SZCNPr2)(CO)(PMe3)2 (A17) de color rojo y que cristaliza desde
mezclas éter de petréleo—EtZO a -30 °C (Rdto. 75 %).

La reaccién con el ditiocarbamato de pirrol KS,CNC 4H 4 MO produce un

2
acilo con interaccioén B~C~H, sino el dihaptoacilo

2 .. .
Mo(n -C(O)CH3)(SZCNC4H4)(CO)(PMe3)2 con rendimientos variables.

El compuesto Al8 se puede obtener también por reaccién del acilo
2 . : .

Mo(n -C(0)CH281Me3)Cl(CO)(PMe3)3 con la sal NaSZCNCSHS’ en EtZO, a la

temperatura ambiente, durante 16 h (Rdto. 50 7). El compuesto
2 .

Mo(n C(O)CH251Me3)(SZCNC5H5)(CO)(PMe3)2, andlogo a Al13 y Al4 y precursor

del A18 no ha podido, sin embargo, aislarse.

——1 * "

MO(C(O)CH3)(SZCOR)(CO)(PMe3)2. Una mezcla de 0.43 g (1 mmol) de
Mo('nz-C(O)CH3)C1(C0)(PMe3)3 y 0.2 g (1.2 mmol) de KSZCOPri anhidro, en 40
ml de THF, se agita a la temperatura ambiente durante 1lh. Al término de
este periodo se evapora el disolvente hasta sequedad y el residuo se extrae

con una mezcla de éter de petrdleo y Et, 0 (1:2, 40 ml). Se filtra y la

2

disolucién que resulta se enfria a -25 °C, produciendo cristales de color
. r ! i

rojo del compuesto Mo(C( O)CH3)(SZCOPr )(CO)(PMe3)2 (A21) (Rdto. 70 7).

Utilizando la sal de potasio del xantato de metilo se puede obtener

mediante el procedimiento anterior el compuesto

14



ool e o '

Mo('-(O)CH3)(52COMe)(CO)(PMe ‘)2 {(A20) en forma de :=)ilido cristalino de color
~

roj- desde disoluciones de éter de petroleo—EtZO (1:2) a -25 °C con

renzimientos similares.

111.2.3. Preparacién de Mo(nz-C(O)CH3)(SZCNMezl(CO)(dmpe) (A19).

A una disolucién del compuesto L‘;o(C(0)Cl~l3)(SZCNMe2)(CO)(PMea)2 (0.45
g, ! mmol) en Et20 (40 ml) se le aftaden, con agitacién 0.2 ml (aprox. 1
mmol) de dmpe a la temperatura ambiente. La reaccién es inmediata y origina
un'precipitado de color rojo. Después de agitar durante 1 h se evapora el
disolvente mediante vacio, y el residuo que resulta se cristaliza desde
mezclas CIZCHZ-éter de petréleo por evaporacion lenta del disolvente. Se
obtienen asi cristales de color rojo del acilo dihapto

Mo(nz-c(0)cu3)(SZCNMe2)(c0)‘(dmpe) (A19) (Rdto. 60 %).

11.1.2.4. Preparacién de los metalomonotiocarboxilato comple jos

Mo(nz—C(S)OR)(SZCOR)(CO)(PMea)z (R = Prl (A22); Bu® (A23)).

-

Sobre una disolucién del dihaptoacilo Mo(nz-C(O)CH3)C1(C0)(PMe3)3
(0.43 g, 1 mmol) en 45 ml de EtZO, se afiade un exceso de KSZCOPri anhidro
(0.5 g, 3 mmol) y la mezcla se deja reaccionar durante 20 h a la
temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se evapora el disolvente
hasta sequedad, se extrae el residuo con éter de petréleo y se enfria la
disolucién filtrada a -30 °C. Se obtienen asi cristales de color rojo

oscuro del compuesto Mo('nz-C(S)OPri)(SZCOi’r‘i)(CO)(PMe:;)2 (A22) con un

rendimiento del 30 %. Por el mismo procedimiento se aisla el complejo

15



MO(HZ-C(S)OBut)(SZCOBut)(CO)(PMe3)2 (A23), qu: al igual que el derivado de
pr' presenta dificultades para su cristalizacién ya que origina sustancias

aceitosas ademds de los cristales deseados (Rdto. 30%).

I1.2. COMPLEJOS HEPTACOORDINADOS DE Mo Y W CON LIGANDOS ISONITRILOS.

t
I1.2.1. Preparacién de los complejos MCL,(CNR)(CO)PMe,), (M = Mo, R = Bu

t
(In; C6Hu (12); CHzPh (I3); 2,6-Me C6H3 (14); M = W, R = Bu (IS)).

2
Todos estos compuestos se sintetizan mediante procedimientos
similares. Como ejemplo representativo se describe la sintesis del derivado

de terc-butil isonitrilo, CNBu'.

Moc12(CNhu‘)(co)(PMe3)3 (). Una disolucién del cloro-carbonilo
MoClz(CO)Z(PMe:‘,.)3 (0.45 g, 1 mmol) en THF (35 ml) se haée reaccionar con un
ligero exceso de CNBu! (1.5 \ml de una disolucién 1 M en Etzo. 1.5 mmol), en
presencia de 0.1 ml (lmmol) de PMe3. a la temperatura ambiente. El curso de

la reacciébn se sigue por espectroscopia de IR, dandose por finalizada

16



cuando las bandas de absorcién caracteristicas del materiai de partida a
1935 y 1835 cmnl, son reemplazadas por dos absorciones a 2100 cm—1 (v(CN))
y 1790 em™! (v(CO)) correspondientes al compuesto deseado (aprox. 2 h). El
disolvente se evapora bajo presién reducida y el residuo sélido obtenido se
cristaliza por extraccién con 30 ml de THF, centrifugacién , evaporacién
parcial del disolvente y enfriamiento a O °C. Se obtienen 0.4 g de

cristales amarillos, que se lavan con Et.,O y se secan a vacio (Rdto. 807%).

2
Utilizando el clorocarbonil adecuado, MCIZ(CO)Z(PMe3)3 (M = Mo, W), y el
ligando CNR correspondiente, se obtienen los siguientes compuestos por el
mismo procedimiento : MoClz(CNC6Hu)(CO)(PMe3)3 (12) (Rdto. 75%);

MoClz(CNCHZPh)(CO)(PMe3)3 (I3) (Rdto. 80%); MoClZ(CN—2,6—Me2C6H3)(C0)—
(PMe3)3 (I4) (Rdto. 75%); WCIZ(CNBut)(CO)(PMe:;)3 (I5) (Rdto. 65%). Se
aislan como sdélidos cristalinos de color amarillo desde disoluciones
concentradas de THF, con la excepcién del derivado de Mo y CN—2,6-Me2C6H3,
menos soluble, que requiere mezclas 1:1 EtZO—CIZCHZ, y del complejo de W y

t . . s . ;
CNBu', mas soluble que los anteriores, que cristaliza desde disoluciones de

EtZO.

11.2.2. Preparacién de MoClz(CNBut)Z(CO)(PMe3)2 (16).

A una disolucién del compuesto MoClz(CO)z(PMe:;)3 (0.45 g, 1 mmol) en
THF (35 ml) se le afiade un ligero exceso de CNBut (1.5 ml de una disolucién
1Men EtZO, 1.5 mmol). La disolucién que resulta se agita a la temperatura
ambiente al tiempo que se somete a la accién de vacio dindmico intermitente
para eliminar la fosfina liberada durante el curso de la reaccién. El

progreso de la misma se puede determinar mediante espectroscopia de IR en

disolucién, analizando la posicién de las bandas de tensién de los grupos
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carbonilo. Después de 5 min se observan bandas de tensién v(CO) a 1940,
1935, 1855, 1835 y 1790 cmol, correspondiendo las absorciones a 1935 y 1835
al material de partida y las restantes a los nuevos productos formados.
Durante los siguientes 10 min, las bandas del material de partida y la de
1940 cm—l desaparecen de manera gradual aumentando por el contrario las
intensidades de las absorciones a 1790 y 1835 cm_l. Finalmente, después de
1 h de agitacién a la temperatura ambiente sélo persisten en la regién de
v(CO) estas ultimas absorciones debidas a los compuestos I e I6
respectivamente. La disolucién se lleva a sequedad, y los compuestos Il e
I6 se separan por cristalizacién fraccionada desde disoluciones diluidas de
THF a 0 °C. Las posteriores recristalizaciones producen cristales

analiticamente puros de 16. (Rdto. 20-40%).

La reaccién andloga con WCIZ(CO)Z(PM<33)3 produce mezclas de los

complejos IS5, 17 e IS.

I1.2.3. Preparacién de WClZ(CNBut)(C())2(1=’Me3)2 (18).

El complejo WClZ(CO)Z(PMe:;)3 (0.54 g, 1 mmol) se disuelve en THF (40
ml) y se hace reaccionar con un ligero defecto, respecto a la cantidad
estequiométrica, de CNBu' (0.9 ml de una disolucién 1 M en EtZO, 0.9 mmol).
La reaccién se lleva a cabo a -15 °C, con agitacién y ligero vacio dindmico
durante 10 min. El disolvente se evapora mediante presién reducida, el
residuo se extrae con 40 ml de EtZO, se centrifuga y el enfriamiento a -30
°C durante una noche produce cristales de color amarillo de

t
WCIZ(CNBu )(CO)Z(F‘Me:;)2 (I8) (Rdto. 907%).
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El corapuesto andlogo de Mo, MoClz(CNBut)(CO)Z(PMe3)2, .no se ha podido
obtener mediante un procedimiento similar. Por comparacién con el sistema
de W, es razonable suponer que la reaccién entre MoCIZ(CO)Z(PMe3)3 y CNBu'
origina inicialmente el complejo MoClz(CNBut)(CO)Z(PMe3)2, el cual puede
reaccionar muy rapidamente con la PMe3 liberada en el transcurso de la
reaccién o con mé&s CNBu' dando lugar a la formacién de Il e I6

respectivamente, quedando siempre algo de material de partida sin

reaccionar.

I1.2.4. Reaccién de WCIZ(CNBut)(CO)Z(l"Me‘,:x)2 con CNBut. Preparacién de

t
WClz(CNBu )Z(CO)((PMe:‘))2 a7.

Sobre una disolucién del complejo I8 (0.54 g, 1 mmol) en THF (35 ml)

se afiade 1.0 ml de una disolucién de CNBut 1 M en Et.O (1 mmol) y la mezcla

2
se agita durante 5 h a 50 °C. Al cabo de este tiempo se evapora el
disolvente hasta sequedad y se cristaliza el residuo desde EtZO, originando

WCIZ(CNBut)Z(CO)(PMeB)Z (IT) en forma de cristales de color amarillo (Rdto.

85%).

. t
11.2.5. Reaccién de WCIZ(CNBu )(CO)Z(PMe3)2 con PMe3.
Sobre una disolucién del compuesto I8 (0.27 g, 0.5 mmol) en THF (30
ml) se afiade, con agitacién PMe3 (0.07 ml, 0.7 mmol) y la mezcla se deja
reaccionar, a la temperatura ambiente, durante 4 h, sin que se produzca
variaciéon en el color. La disolucién final se lleva a sequedad, se extrae

con EtZO (15 ml), se concentra y se enfria a -30 °C, obteniéndose cristales
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amarillos analfticamente puros de WCIZ(CNBut)(CO)(PMe:;)3 (IS) (Rdto. 90%.).

I1.2.6. Reaccién de MCIZ(CNBut)Z(CO)(PMeB)Z (M = Mo, W) con PMe,.

La reaccién de MoClz(CNBut)Z(CO)(PMe3)2 con 1 equivalente de PMe3 en
THF a la temperatura ambiente, durante 2 h, produce el complejo I1 con un
rendimiento del 95%. La transformacién andloga de WClz(CNBut)Z(CO)(PMe3)2
en el complejo IS requiere sin embargo temperaturas mds altas (60 °C), el

empleo de un exceso de PMe,, y tiempos de reaccién mas prolongados.

3’

I1.2.7. Reaccién de MClz(CNBut)Z(CO)(PMe3)2 (M = Mo, W) con CNBu'.

En ausencia de PMe3 libre, el compuesto WClZ(CNBut)(CO)(PMe:;)3 M =
Mo, W) (I5) reacciona con un equivalente de CNBut, en THF, a la temperatura
ambiente, para producir WCIZ(CNBut)Z(CO)(PMe3)2(16) con rendimiento
cuantitativo. La reaccién andloga del compuesto de Mo,
MoClZ(CNBut)(CO)(PMe3)3, produce el comple jo catiénico
[MoCi(CNBut) 4(PMe3)2]Cl (I9) como producto mayoritario, junto con pequefias
cantidades de MoClZ(CNBut)Z(CO)(PMe3)2 (I6) y de material de partida sin

reaccionar.

I1.2.8. Preparacién de [MoCl(CNBut) 4(PMea)lel (M = Mo (19); W (110)).
Método I. Sobre una disolucién del complejo I1(0.5 g, 1 mmol) en THF

(40 ml) se afiade un exceso de CNBut (4 ml de una disolucién IM en Etzo, 4

mmol), en presencia de 1 equivalente de PMe3 (0.1 ml, 1 mmol), y la mezcla
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se agita a la temperatura ambiente, observandose la precipitacién de un
slido amarillo. La reaccién se da por concluida después de 6-7 horas, y la
suspensién que resulta se evapora hasta sequedad. El residuo se extrae con
30 ml de una mezc