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Abreviaturas utilizadas.

Bp = dihidrobis(1-pirazolil)borato, H2B(pz)2
Bp* = dihidrobis(3,5-dimetil-pirazolil)borato, HaB(pz*)2
Bp' = Bp o0 Bp*

Cp = ciclopentadienilo, CsHs

Cy = ciclohexilo, CeH11

dmpe = 1,2-bis{(dimetilfosfina)etano

Et = etilo, C2Hs

i-Pr = iso-propilo

Me = metilo, CH3

t-Bu = terc-butilo

Tp = hidrotris(1-pirazolil)borato, HB(pz)3
Xy = 2,6-dimetilfenilo, 2,6-Me2CeH3

Abreviaturas empleadas para RMN.

C = cuartete

d = doblete

da = doblete ancho
m = multiplete

s = singlete

sa = singlete ancho
t = triplete



CONSIDERACIONES GENERALES.

La Quimica Organometalica de los elementos de las series de transicion
ha experimentado un notable desarrollo durante las tres ultimas decadas y en
la actualidad constituye un area de gran importancia debido al interés teérico y
a sus diversas aplicaciones en sintesis organica y en procesos de caracter
técnico.

Los acilos de los metales de transiciéon forman un grupo de compuestos
de especial significacidn y relevancia dentro de la quimica organometalica. En
nuestro laboratorio se han estudiado diversos complejos de esta clase que
contienen a los elementos Mo, W, Pd y Ni. Por lo que respecta a los metales
del grupo 6d (Mo y W) el estudio se ha circunscrito a especies formalmente
exacoordinadas que contienen al centro metalico en estado de oxidacion Il, y
en especial al estudio de la estabilidad de dichos acilos respecto a los
alquilcarbonilos isdmeros y al de los factores que influyen en el modo de
coordinacion del ligando acilo.

La presente Tesis Doctoral pretende efectuar una contrubucién a la
Quimica Organometdlica de los elementos molibdeno y wolframio. La memoria
se ha dividido en dos capitulos, cada uno de los cuales consta de una breve
introduccion en la que se exponen los antecedentes bibliograficos de mayor
relevancia, una parte experimental, en la que se describen los detalles de la
preparacion de los nuevos compuestos presentados, la exposicion de los
resultados y la discusion de los mismos, y finalmente la bibliografia empleada.
Las conclusiones se exponen al final de la presente memoria. El contenido de
cada uno de estos capitulos es el siguiente:

1) Acil derivados de Mo(ll). Sintesis, Caracterizacion y Reactividad.

En la primera parte de este capitulo se describen diversos acilos de
composicion Mo(C(O)R)(X-X)(CO)n(PMe3)s-n (n = 1 6 2), donde X-X simboliza
un ligando anidénico quelatante del tipo acetilacetonato, xantato o
bis(pirazolil)borato. Este estudio complementa el trabajo realizado con
anterioridad por Contreras BucetaSt en este campo.

En segundo lugar se aborda el estudio de la reactividad de diversos
acilos complejos, algunos de ellos preparados con anterioridad por nuestro
grupo de trabajo, y otros descritos por primera vez en esta Memoria. En
particular se analizan: (a) Formacién de enolatos. Se ha investigado la accion
de las bases fuertes sobre varios compuestos representativos, y en un par de
casos se ha observado la desprotonacién del ligando acilo y la alquilacion
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posterior con Mel. (b) Reacciones con CO. Dan lugar a los dicarbonilos de
composicién Mo(n2-C(O)R)(X-X)(CO)2PMes, salvo en los compuestos que
contienen ligandos de tipo xantato, en los que se ha observado, junto con la
coordinacién de una molécula de CO, la insercién de un atomo de azufre
proveniente del ligando xantato en el enlace metal-acilo. (¢) Reacciones con
isonitrilos orgdnicos. La interaccion de los acilos que contienen ligandos
bis(pirazolil)borato con los isonitrilos conduce a los acil-isonitrilos esperados,
los cuales se isomerizan a los carbonil-iminoacilos Mo(n?2-
C(NR"R))Bp'(CO)2PMes. (d) Reacciones de hidroboracion. Se informa a este
respecto de la capacidad del ligando Bp* para actuar como un reactivo
hidroborante de fragmentos C(X)R (X = O, N-t-Bu) coordinados al metal en
reacciones intramoleculares regioespecificas.

Il) Hidruros de Mo(Il) y W(ii).

En este capitulo se describen la sintesis y la caracterizacion de diversos
hidruros de composicion MH(CI)(CO)2(PMes)3 (M = Mo, W) y se estudia su
reactividad frente a las sales de diversos ligandos quelatantes (ditiocarbamato,
xantato o acetilacetonato), y al disulfuro de carbono.

Conviene sefialar que parte de los resultados se discuten en esta
Memoria se han publicado en fechas recientes en revistas especializadas,
agrupados en los siguientes trabajos de investigacion:

1. "Agostic Acetyl Complexes of Molybdenum. Solution Behavior and Solid
State Structure. Organometallics 1992, 11, 3971.

2. "Transition-Metal Acyl and Iminoacyl Chemistry. Observation of Some
Unusual Rearrengements in Mo and W Complexes". Helv. Chim. Acta 1992,
407.

3. "Seven-Coordinate Hydride Complexes of Mo and W. Crystal and Molecular
Structure of MH(CI)(CO)s(PMe3)3". Organometallics 1993, 12, 4228.

4. Molybdenum and Tunsten Complexes of SoCPMe3 and Related Ligands.
Crystal and Molecular Structures of W(n3-SoCPMe3)(CO)2(PMes)2, [Mo(n2-
S2C(H)PMe3)(CO)2(PMe3s)2].BF4, and [Mo(n3-SC(SMe)PMe3)(CO)2(PMe3s)2]i,
Inorg. Chem. 1993, 32, 5569.
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5. Thermal Conversion of 12-Acyl(Isocyanide) Complexes into the Isomeric ne-
Iminoacyl(Carbonyl) Derivatives." J. Am. Chem.Soc. en prensa.



MATERIALES.

Los anélisis elementales de los nuevos compuestos incluidos en esta
Memoria se han realizado en el centro Pascher Microanalytical Laboratory,
Remagen (Alemania) y en el Servicio de Microandlisis de la Universidad de
Sevilla. Los espectros de IR se han registrado en los espectroscopios Perkin-
Elmer modelos 883 y FT-16PC y los de resonancia magnética nuclear en los
espectroscopios Varian, modelo XL-200 y Bruker, modelos AMX-300 y AMX-
500. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de 11B y de
31P{1H} se han determinado con respecto al H3PO4 (85%) y al NaBH4 (disuelto
en CD3COCD3) como referancias externas, respectivamente. Mientras que los
de 1H y 13C estan referenciados con respecto al tetrametilsilano, usando las
sefiales de resonancia de 1H y 13C del disolvente empleado en cada caso
como referencia interna.

Como la mayoria de los compuestos preparados y de los reactivos
utilizados reaccionan rapidamente con el oxigeno y la humedad ambientales,
todas las preparaciones se han lievado a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno,
siguiendo las técnicas convencionales de Schienk para este tipo de trabajos.’
Los disolventes se han empleado recién destilados, anhidros y desoxigenados.
La fraccion de éter de petréleo utilizada tiene su punto de ebullicion entre 40 y
60 °C.

Los ligandos trimetilfosfina? terc-butilisonitrilo,3 2,2,5,5-tetrametilheptan-
1,3-dionato de talio,4 metilxantato de potasio, iso-propilxantato de potasio,®
dihidrobis(pirazolil)borato de potasio,® dihidrobis(3,5-dimetilpirazolil)borato de
potasio,’ dideuterurobis(3,5-dimetilpirazolilborato8 de sodio, se han preparado
mediante los procedimientos descritos en la bibliografia.

Los acilos de composicion Mo(n2-C(O)R)CI(CO)(PMe3s)s (R = Me,
CH2SiMe3, CH2CMe3)? y los dicloruros MCla(CO)2(PMe3)z (M = Mo, W)10 se
han preparado también siguiendo los métodos previamente descritos.

Los estudios de difraccién de Rayos X de los compuestos incluidos en la
presente memoria han sido llevados a cabo por los Dres. Enrique Gutiérrez,
Angeles Monge, y Caridad Ruiz, de la Universidad Complutense de Madrid-
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid.
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Relacién ordenada de los compuestos estudiados en esta Tesis

Mo(C(O)CH3s)(CH3C(O)CHC(O)CH3)CO(PMes)z A1
Mo(C(O)CH3)(CMe3C(O)CHC(O)CMe3)CO(PMes)2 A2
Mo(n2-C(O)CHg)(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)2PMes A3
Mo(CHg)(CH3C(O)CHC(O)CH3)CO(PMes)s A4

Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OMe)CO(PMes)z -A5
Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)O-i-Pr)CO(PMes)> A6
Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OCH2CF3)CO(PMes)z A7

BpMo(n2-C(O)CH3)CO(PMe3)2 A8
BpMo(n2-C(O)CH2SiMe3)CO(PMes)2 A9
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(PMes)2 A10
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)CO(PMeg)2 A11
Bp*Mo(n2-C(0)CH2SiMe3)CO(PMes)s A12
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(PMes)> A13

Mo(n2-C(O)CHMe2)(S2CNC4H4)CO(PMeg)z A14
BpMo(n2-C(O)CHMe2)CO(PMes)2 A15

BpMo(n2-C(O)CH3s)(CO)2PMes A16
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)2PMes A17
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)(CO)2PMes A18
Bp*Mo(n2-C(O)CH2SiMe3)(CO)2PMes A19
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)2PMes A20

Mo(n2-C(S)OMe)(SC(O)Me)(CO)2(PMes)2 A21
Mo(n2-C(S)O-:Pr)(SC(O)Me)(CO)2(PMes) A22

BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)(CN-£Bu)CO(PMes) A23
Bp*Mo(n2-C(O)CHs)(CN-£-Bu)CO(PMe3) A24
Bp*Mo(n2-C(O)CH2SiMes)(CN-#-Bu)CO(PMes) A25
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CN-t-Bu)CO(PMe3) A26
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMegz)(CNCy)CO(PMe3) A27
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CNCH2Ph)CO(PMes) A28
Bp*Mo(n2-C(0)CH2CMe3)(CNXy)CO(PMes) A29



BpMo(n2-C(N-t-Bu)Me)(CO)2PMe; A30
BpMo(n2-C(N-1-Bu)CHaCMe3)(CO)2PMes A31
BpMo(n2-C(NCy)CH2CMes)(CO)2PMes A32
BpMo(n2-C(NCH2Ph)CH2CMe3)(CO)oPMes A33
BpMo(1n2-C(NXy)CH2CMes)(CO)2PMes A34
Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)Me)(CO)2PMes A35
Bp*Mo(n2-C(NXy)Me)(CO)2PMe3 A36
Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)CH2SiMe3)(CO)oPMes A37

HB(pz*)2Mo(HC(O)Me)(CO)2PMe3 A38
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)(CN-t-Bu)CO(PMes) A39
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)(CNCy)CO(PMes) A40
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)(CNCHoPh)CO(PMes) A4t
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)(CNXy)CO(PMes) A40
HB(pz*)2Mo(HC(N--Bu)Me)(CO)2PMe; A43
n!-HB(pz*)2Mo(HC(O)Me)(CO)2(PMes), Ad4

MoH(CI)(CO)2(PMes); H1a
WH(CI)(CO)2(PMe3); H1b

MoH(S2CNMe2)(CO)2(PMe3)> H2a
WH(S2CNMe2)(CO)2(PMes)2 H2b
MoH(S2CO-i-Pr)(CO)2(PMe3s)2 H3a
WH(S2CO-i-Pr){(CO)2(PMe3)2 H3b
WH(S2COMe)(CO)2(PMe3)2 Hab

WHy(acac)(CO)2(PMe3)2 H5b

[Mo(S2C(H)PMe3)(CO)2(PMe3)2]Cl Hb6a
[W(S2C(H)PMe3)(CO)2(PMe3)2]C! H6b
W(S2CPMe3)(CO)2(PMe3s)2 H7b
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INTRODUCCION

La insercién de una molecula insaturada XY en un enlace metal de
transicién-carbono es una reaccién muy comin en quimica organometalica’
(Ec. 1). Se conocen ejemplos de insercion de CO, CNR, alquenos, alquinos...,
en el enlace M-C.2 De ellas, la del monéxido de carbono es sin duda la que

Y

| / (1)

M—C—— + X—Y —» M——X——C\-—-

mayor atencion ha recibido, debido a su estrecha relaciéon con diversos
procesos industriales de obtencién de derivados carbonilicos a partir de
hidrocarburos.

Paralelamente, las reacciones de insercion de los isonitrilos para dar
iminoacilos, han sido también objeto de estudio, tanto por su interés intrinseco
como por su similitud con las de carbonilacién (Ec. 2 y 3).

o)

M—R + CO ——» M—C—R (2

NR'

M—R + CNR® —» M—C—R (3)

Se conocen diferentes modos de coordinacion de los ligandos acilo e
iminoacilo. En los compuestos de tipo monohapto, el grupo C(X)R (X = O, NR)
se une al &tomo metdlico s través del carbono mediante un enlace covalente
sencillo (Estructura A, Figura 1). En otras especies el grupo acilo o iminoacilo
se enlaza ademas mediante el heterodtomo (O o N), en un modo de
coordinacién que se denomina dihapto (Estructura B, Figura 1). Se ha descrito
un tercer modo de coordinacion para el ligando acilo, en el que un enlace C-H
en posicién B respecto al metal, se une con éste mediante una interaccion no-
clasica (Estructura C, Figura 1), que en lo sucesivo, se designara con el
término agdstico.3

11
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x 0
I A ! co
C

M/ \R M—C N >CHR M<
A B c D

X =0, NR'
Figura 1

Este modo de enlace entre el ligando acilo y el metal se ha observado
unicamente en algunos compuestos de Mo preparados en nuestro laboratorio.
Desde la publicacién del primer compuesto de este tipo,42 se ha dedicado un
considerable esfuerzo al estudio de los factores que determinan la adopcién de
la estructura de tipo C y su estabilidad respecto a las B o D (alquilcarbonilo).
Este trabajo se ha visto reflejado en varias publicaciones4 y dos tesis
doctorales.®

En la discusidn que sigue sélo se hara referencia a aquellos aspectos
relacionados directamente con los resultados expuestos en esta memoria:
acilos con coordinacién agéstica, reacciones de desprotonacién de acilos,
preferencia del CO o de los isonitrilos por la insercién en un enlace metal-
alquilo y reacciones de reduccién de acilos.

1.1) Acilos con coordinacién agdstica

Aunque los enlaces C-H, en especial aquélios en los que el atomo de
carbono posee hibridacién sp3 se han considerado, por lo general, como
quimicamente inertes, se conoce un nimero importante de compuestos en los
que dicho enlace interacciona directamente con un dtomo metalico al que dona
densidad electronica.® Los primeros compuestos agésticos se describieron en
1965,7 y aunque entonces no despertaron gran atencién, en fechas recientes
se han propuesto como intermedios en los procesos de polimerizacién de
olefinas catalizados por un centro metalico,® y tienen una estrecha relacion con
los procesos de activacion de hidrocarburos.8 Por ello, constituyen un area de
notable interés dentro de la quimica organometalica.

Una interaccién agdstica consiste en un enlace de tres centros y dos
electrones, en el que se pueden diferenciar dos componentes, como ocurre en
otras interacciones no clasicas: una de tipo o, desde el orbital enlazante ooy a
un orbital vacio en el centro metalico, y otra = desde un orbital ocupado del
metal a un orbital de antienlace ocy* (figura 2).9
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dg(M) o(CH) dx(M) o*(CH)
Figura 2

Ambas componentes llevan consigo una disminucién del orden del
enlace C-H. Es razonable esperar que el predominio de la componente ¢ sobre
la © aumente la electrofilia del fragmento hidrocarbonado, y que ésta disminuya
si la componente que domina es la ©.2

Se conoce una gran cantidad de compuestos que presentan interaccion
agostica, y en la mayoria de ellos, el enlace C-H pertenece a un grupo alquilo, o
a uno de tipo alquilideno.® En la Figura 3 se muestran algunos ejemplos
representativos.10

Ho
P |/CH2 AN MesC—
[ /T-,\| S¢ /CH /C_Ta\ PMes
JR™ | H < W |
cl HoC==CHa
a
@ (b) (c)
l”‘_‘--- go)4
‘ S
~N
Me3P\ (OC)3OS< OS(CO)S

Se han descrito sin embargo muy pocos ejemplos, en los que el enlace
C-H agéstico pertenece a un grupo acilo. De hecho, los que se conocen
corresponden a acilos de Mo(ll) con ligandos quelatantes fuertemente
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donadores.4.5 EI primer compuesto de este tipo,
Mo(C(O)CH3)(S2CNMe2)(CO)(PMes)2 se prepard a partir del dihaptoacilo
Mo(n2-C(O)CHg3)CI(CO)(PMe3z)3 (Ec. 4).4b Se ha propuesto que la interaccién

PMe3 CcO
MesP- CcO
€3 Ny I P -NaCl S\ |/PMG3
/Mo\ c—cH. NaS,CNMe, e Mo\ (4)
o | %o s “es s:/ \> PMes
PMes N /C=O
C
Hz

(i) (i)

agostica estd causada por la fuerte densidad electrénica sobre el centro
metalico, y en particular por las peculiaridades donadoras de la agrupacion
S2P2 dispuesta en el plano ecuatorial de la molécula. En buen acuerdo con
esta hipétesis, el derivado Mo(n2-C(O)CHgz)(S2CNC4H4)(CO)(PMes)2, obtenido
por reaccién entre el cloroacetilo (i) y el ditiocarbamato de pirrol (Ec. 5),49
ligando mucho menos donador que los dialquilditiocarbamatos,! contiene al
grupo acilo coordinado en el modo dihapto, al igual que el dicarbonilderivado
Mo(C(O)CH3)(S2CNMe2)(CO)2(PMe3), obtenido al sustituir en el compuesto (ii)
un ligando PMe3 por otro CO, acetor = muy fuerte (Ec. 6).4® Asimismo, la
sustitucion en dicho derivado de los dos ligandos PMes por la fosfina
quelatante dmpe (1,2-bis(dimetilfosfina)etano), de propiedades donadoras
globales ligeramente inferiores, resulta también en un cambio de coordinacion
del ligando acilo desde la forma agéstica a la dihapto (Ec. 7)3

PMes PMes
Meap\w!o/co KS,CNC4Hg — Ot S\N! - (5)
+ —_— (o]
o oo 1 e (Ao

PMej PMej
(i) (iii)
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cO PMes
S | _PMes S | _ o s
/MO\ —;f\_/l——» /MO\ =S,CNMe, (6)
s7 7/ \>Pmes; T Ns7f\>co s
H c=0 Oo0=C
\C/ \CH3
Hz

co MegP/j

\ !/PMG;; +dmpe S\ |/PM62 S
E— Mo ( =S,CNMez {7)
/ s”/ \ PMes 2PMes N5 \co s
H C=0 O=C\
\ C/ CHs
Ha

(ii) (iv)

Resulta interesante mencionar que el complejo (ii) experimenta a la
temperatura ambiente, un proceso fluxional en disolucién mediante el cual los
dos grupos carbonilo existentes en la molécula se equilibran y aparecen como
un Gnico triplete en el espectro de RMN de 13C{'H} a la temperatura
ambiente.4c Se ha propuesto que dicho proceso transcurre a través de un
alquilo intermedio de formulacion Mo(CH3)(S2CNMe2)(CO)2 (PMe3s)2 (Ec. 8).

'c'*;z
/
co \c =0
S\N!o/ PMe3 ( PMe3 ( \B/ PMej -
S//\\PMe //\\PMe ™ PMes
H c=0
5 S
. < = S,CNMe> .
(i) S (ii)

Los alquilxantatos (S2COR) pueden actuar, al igual que los
dialquilditiocarbamatos como ligandos aniénicos quelatantes, aunque los
primeros son menos donadores que los segundos. Sus derivados exhiben un
comportamiento de especial interés, que puede interpretarse considerando la
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existencia en disolucién de un equilibrio entre tres especies isémeras:
dihaptoacilo, alquilcarbonilo y acilo agéstico (Ec. 9).

PMes
PMe3 PMe3
</ (/\ (/\c CH(Q)
/ \ PMe3 [\ PMe, |\ 8
HsC CO PMe3
H2 S
( = S,COR
S

Este equilibrio, junto con el proceso fluxional propuesto para el complejo
(i) ponen de manifiesto que las estructuras agésticas son en estos compuestos
facilmente accesibles desde las estructuras isémeras de alquilcarbonilo y
dihaptoacilo. Esto permitiria proponer, al menos en este tipo de especies, a los
acilos con interaccién 3-C-H como posibles intermedios en las reacciones de
carbonilacién/decarbonilaciéon.

Ford y colaboradores han descrito la eliminaciéon de un grupo CO del
compuesto Mo(C(O)CH3)(CO)s (v) (Ec. 10),'2 con formacién de un intermedio
(vi) que muestra en el espectro de IR una banda a 1607 cm-! atribuible a la
tension vco de un grupo acilo. La posicion de las bandas de carbonilo, tanto
terminales, como de acilo no muestran practicamente variacion al registrar los
espectros en disolventes de capacidad donadora muy diferente. Por otro lado
el intermedio (vi) reacciona con CO para regenerar el acilo de partida (v) a una
velocidad que resulta ser varios 6rdenes de magnitud inferior a las velocidades
de carbonilacién de las especies Mn(CH3)(CO)4S y Cr(CO)5S (donde S
simboliza una molécula de disolvente). Por ello se propone que el intermedio
(vi) no debe tener una molécula de disolvente y como por otra parte y dada su

O\c/ o CHg
\ |/ -CO ) | / (10)
o "\ v ’ l"\

co

v) {vii)
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inercia, la vacante de coordinacion dejada por el CO saliente debe quedar
cubierta de algin modo, los autores proponen dos estructuras posibles para el
compuesto (vi) (figura 4), una de las cuales (vi-b) presenta una interaccion

HgC\ ot
T\ T/?
ocC o) oC H
\ ~
cO
(vi-a) (vi-b)

Figura 4

agostica. No obstante las conclusiones obtenidas a partir de estos resultados,
no son extrapolables para explicar la naturaleza del intermedio en otras
reacciones de insercién de CO. Pueden citarse a este respecto la irradiacion
del acilo CpFe(C(O)CH3)(CO)2, que da lugar a un intermedio de formulacion
CpFe(C(O)CH3)S(CO0),'3 o los estudios cinéticos llevados a cabo por Bergman
y colaboradores!4 que proponen un intermedio CpMo(C(O)CH3)S(CO)2 en la
reaccion del alquilcarbonilo CpMo(CH3)(CO)3 con PMe2Ph para dar el acilo
CpMo(C(O)CH3)(CO)2(PMe2Ph).

1.2) Reacciones de desprotonacion de acilos

Los enolatos generados por desprotonacién de un enlace C-H en
posicién o respecto a un grupo carbonilo (Ec. 11) son reactivos de gran
versatilidad en sintesis organica. Aunque hay un buen nimero de sistemas
tipicamente organicos que funcionan satisfactoriamente, los metalaenolatos

O
)J\/ e /l\/Rz ‘ /"\/ )
Ri

generados por desprotonacién del Cg de un acilo organometalico tienen
algunas caracteristicas que los hacen especialmente interesantes. Por un lado
los efectos electrénicos y estéricos pueden variarse con flexibilidad al cambiar
los ligandos unidos al metal, y por otro éste puede ser un centro quiral con
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propiedades geométricas diferentes a las caracteristicas de los compuestos
organicos.

Probablemente el sistema mas estudiado sea el generado al tratar con
una base el acilo CpFe(C(O)CH3)(CO)(PPh3) (Ec. 12)15.18

I |

F O  Bu"Li Fe OLi

h g — - / 12
oc?” se\c\ Bum - oc” i ‘c\\ (12)
PPhs CHsj PPhs CH,

Cabe destacar que tanto el acilo de partida, como el enolato resultante
son configuracionalmente rigidos.® Se han descrito varios procedimientos para
aislar el acilo de partida enantioméricamente puro.7.1®8 A modo de ejemplo se
muestra a continuacion el descrito por Brookhart y colaboradores (Esquema 1).

Feuw °
‘ oc” £ V¢
@ @ PPhs CHa
HA - (a). (b)
Fe,. ) — Fe OH A —<
7 W4
oc* E\C\ c*’ é\ c
PPhz CH3 PPhz CHj
Feq &
Phsp” 2 VG,
(a) Cristalizacion Co CHs
fraccionada SO3H
(b) K,CO4 HA =
Esquema 1

Con el enolato (viii) se ha desarrollado una quimica semejante a la
caracteristica de los enolatos organicos: por ejemplo alquilaciones, y
condensaciones con cetonas e iminas (Ec. 13-15).16 Estas reacciones
transcurren sobre el fragmenteo acilo, sin alterar la configuracién del centro
metdlico, aunque la disposicién en torno a éste influye en la estereoquimica de
los productos obtenidos.
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0
! Y. (13)
oc? i W’

(14)

\\ =
PPh3 'CH, PPhg OH

N <=
|
R H Fe (0]
N 7 (15)
oc?” i w7

EPh3 )—NHR'
R

Otro compuesto de interés es el que resulta de la desprotonacion del
metalaciclo CpCo(C(O)CH2CH2CH2)(PPh3),'® que ha mostrado una
preferencia muy marcada, incluso para electréfilos tan pequefios como el D+, al
ataque syn respecto al ligando ciclopentadienilo (Ec. 16).

0
R
Ph3B,l’ Ph3P/,
“ (a) PrioNLi ., (16)
NG

MeOD
Mel
Etl

Un aspecto importante a considerar en este tipo de reacciones es la
fuerza de la base empleada. Por ejemplo la reaccién del acilo
CpRe(C(O)CH2Ph)(NO)(PPh3) con BunLi produce la eliminaciénde uno de los
protones del grupo ciclopentadienilo, seguida de la emigracion del ligandoacilo
sobre dicho anillo (Ec. 17).29 Sin embargo si la base utilizada es LiN(SiMe3)2,
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mas suave, y por tanto mas selectiva que el BuLi, se desprotona el carbono
del ligando acilo (Ec. 18).21

| Bu"Li | Mel | CHaPh
_Re_ —_— Re — _Re__
ON” | ~PPhg ON | PPhs ON” | T PPhs (17)
C C CH3
AN N
Phch/ o PhH,C o
Li(NSiMe3) I Mel I
Re e Re —_— Re
1IN
ON” | ~PPhg on” l\PPh3 on” I\PPh3
h N
PthC/ Yo PhHC// Soti P Yo
Me (18)

Aunque menos frecuentes, también se han observado reacciones de
desprotonacién de ligandos acilo que se encuentran unidos al metal en el
modo de coordinacién dihapto (Ec. 19).21

/lo /]O
[Mo]/]\ _BulLi x) PRCHBL [Mo])\/\Ph (19)
() [Mo] = Tp*Mo(CO)(PPhs) (xi)

Mediante estudios de resonancia magnética nuclear se ha observado
que la desprotonacién del acilo (ix) da lugar a una Unica especie (x), para la
que se han propuesto dos estructuras posibles (xa y xb, figura 4), de las que se
prefiere la (xa) atendiendo al valor de la constante 1Jgq = 160 Hz, tipica de
enlaces CH con hibridacién sp2. En buen acuerdo con esta proposicion, el
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J | A
[Mol)\/ [MOI/I\G/
(xa) (xb)

[Mo] = Tp*Mo(CO)(PPhy)

Figura 4

estudio de difraccién de rayos X llevado a cabo con el compuesto
[Cp2Zr(OCH=CHz)Me]Na22 ha mostrado que las distancias d(Cq-O) y d(Co-Cp)
son caracteristicas de un simple y un doble enlace respectivamente (Figura 5)

CpH2

Me

Figura 5

1.3) Preferencia entre el CO y los isonitrilos por la insercion en un enlace
metal-alquilo

Como se ha mencionado al comienzo de esta introduccidn, los isonitrilos
organicos y el monéxido de carbono son dos tipos de moléculas muy
semejantes entre si. Son pseudoisoelectronicas y presentan caracteristicas de
enlace muy similares, aunque los isonitrilos son mejores donadores ¢ y peores
aceptores n que el CO. Ambas moléculas tienen una elevada capacidad para
insertarse en un enlace metal de transicién-carbono para dar iminoacilos (Ec.
20) o acilos (Ec. 21) respectivamente. Estas reacciones han sido objeto de
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o)

|

C— R
[Mo]

(20)
R AN

CNR'

[Mo]——CO
010)

R
\ﬁ -

NR'

CNR'

[Mo] 21)

numerosos estudios que abordan sus aspectos mecanicistas y sintéticos mas
relevantes. Uno de espeial interés relacionado con ambas transformaciones,
consiste en establecer la preferencia respecto a la insercién del CO o del CNR,
cuando hay competencia entre ambas. Un estudio tedrico acerca de la
insercion de las especies CO y CNH en el complejo Mn(Me)(CO)4L (L = CO,
CNH) propone por una parte que la barrera de activacion del proceso (20) es
inferior a la del (21), esto es, que la formacién del acilo es cinéticamente mas
favorable, y por otro que la insercién del isonitrilo en el enlace metal-alquilo
para dar un iminoacilo se prefiere termodindmicamente.23 Existen en la
bibliografia muchos ejemplos en los que compiten ambas transformaciones. En
la mayoria de los casos parece preferirse la formacién del iminoacilo, pero
también se conocen muchos ejemplos en los que el unico producto observado
es el acilo, e incluso algunas situaciones intermedias en las que se generan
ambos tipos de compuestos. El andlisis de los datos disponibles en la
bibliografia sobre este tema, y los datos tedéricos antes comentados, permiten
suponer que, en general, la formacién del iminoacilo estd mas favorecida
termodinamicamente, mientras que la insercién del CO resultaria impuesta por
motivos cinéticos. A pesar del abundante material bibliografico que puede
encontrarse sobre este tema, hasta donde alcanza nuestro conocimiento, no se
ha descrito ningun sistema experimental que corrobore estos supuestos, y el
proceso de isomerizacién representado en la Ec. 22 (0 su inverso) no ha
podido demostrarse hasta ahora.

C(O)R (070)
A
M) — [M] (22)
CNR’ C(NR)R
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Se ha observado que estas reacciones estan fuertemente influenciadas
por las caracteristicas electrénicas y estéricas tanto del fragmento isonitrilo
como de las del sustituyente R unido al metal.24 A continuacidn, se discutiran
algunos ejemplos en los que se ponen de manifiesto la influencia de dichos
factores.

Es un hecho bien conocido que cuanto mayor sea el caracter aceptor de
un grupo alquilo o arilo, menor es su tendencia a emigrar a un ligando
carbonilo para dar un acilo. Este es el caso por ejemplo de los
perfluoroalquilos, que no experimentan la reaccién de insercion, mientras que
la reaccién opuesta, la descarbonilacién de los acilos correspondientes, es
termodindmicamente muy favorable (Ec. 23).25

-NaCl -80 °C
[Mn{CO)s]Na + C,F5C(O)CI -——a—-—>Mn(C(O)CZF5)(CO)5 ——EO—-> Mn(CoFs{CO)s  (23)

En las reacciones de los alquilos de composicién CpMo(p-CgH4-X)(CO)3
con PPh3 se ha observado un comportamiento analogo, disminuyendo la
velocidad de reaccion de las mismas al aumentar el caracter aceptor del
sustituyente X (Ec. 24).26

I PPh |
Mo — 3 Mo, (24)
oc”/ \\CHgAr Phsp”/ \\C//
OC co OoC co

Ar=CgHsX (X =)

Las reacciones de insercion de los isonitrilos presentan, en lineas
generales una tendencia semejante, como puede observarse en los ejemplos
descritos en las ecuaciones 25 y 26.27.28 Asi, el grupo CH2CN, fuertemente
aceptor, no presenta tendencia alguna a emigrar a los grupos CO o CNMe.

=T <<
| (CHONCI |
Mo e Mo
oc” \co oc”7 \ NcHaen
CNMe OC  CNMe

(25)
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CNMe
cO

[Mn(CO)s(CNMe)Na (CHZENICL o 1< choon (26)

oC
00

Se conoce sin embargo, una excepcién al comportamiento general
observado. La reaccion del complejo Cp2Ti(Me)CgF5 con CO 0 CNCy (Cy =
ciclohexilo) procede en ambos casos con una elevada regioselectividad,29 pero
mientras el monéxido de carbono se inserta, como cabria esperar, en el enlace
Ti-Me (Ec. 27), sorprendentemente el isonitrilo origina el iminoacilo CpaTi(n2-
C(NCy)CeFs5) (Ec. 28).

A
M Cp,Ti—C (27)
/ ° y \Me
\ e
CeFs szTi/\ C— CeFs (28)

\/

N
Cy

CpoTi

De interés a este respecto resulta también la reaccion de los complejos
CpMo(CH2-p-CgH4-X)(CO)3 con CNCy, descrita por Yamamoto y
colaboradores (Ec. 29).3° En la misma se obtienen simultdneamente los
compuestos de insercidn del CO y del isonitrilo. El producto mayoritario es este
ultimo, y su proporcién aumenta (y paralelamente la del acilo disminuye)
conforme lo hace el caracter aceptor del grupo X.

Y + (29)
oc// \\CHgAr oc// \\ / oc”/ \\ //
o¢ co \ CYNC o
CHaAr CHoAr

Por otra parte, se ha observado que la naturaleza del sustituyente del
ligando isonitrilo, influye de modo determinante en su reactividad frente a la
insercién, encontrandose que los isonitrilos aromaticos son mas reactivos que
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los alifaticos en este tipo de transformaciones. Como ejemplo ilustrativo se ha
escogido la reaccién de la Ec. 30, en el que siendo posible la alquilacion de un
isonitrilo alifatico o de uno aromatico sélo tiene lugar la de este ultimo.31

NAr

C cl CNR
Me™ "\ / \ /
Pd /Pd\
RNC/ \cn C/Me

NAr

PACIo(CNR)(CNAr) —aMe2_ (30)

R = t-Bu, Cy; Ar = p-CgHy4-OMe

Cabe asimismo mencionar que el estudio comparativo de las
inserciones del CO y los isonitrilos (alifaticos y aromaticos) en un enlace Fe-
N,32 ha establecido por un lado que estas reacciones estan dominadas
fundamentalmente por motivos de tipo electrénico, y por otro que la reactividad
disminuye en el sentido isonitrilo aromatico > CO > isonitrilo alifatico.

En otros casos, la preferencia por uno u otro tipo de insercién esta
determinada por las caracteristicas estéricas del ligando isonitrilo. Por ejemplo,
la reaccién del alquilo de molibdeno CpMo(CH2Ph)(CO)2 con CNCy da lugar al
iminoacilo correspondiente como producto mayoritario (Ec. 29), pero cuando se
emplean isonitrilos mas voluminosos tales como el CN-t+-Bu o el CNXy sélo se
forma el acilo (Ec. 31). Estos resultados indican una importante dependencia
de la formacién de un iminoacilo respecto a los factores estéricos.

Mo LNR Mo_ // (31)
AN oc”/ \ ¢
oC co RNC  co
CHoPh
R = t-Bu, Xy

Como se ha indicado con anterioridad, los ligandos acilo e iminoacilo
pueden unirse ademas al metal a través del heterodtomo, dando lugar a una
coordinacion de tipo dihapto. Este tipo de interaccion es propia de centros
metalicos deficientes en densidad electrénica, y suele observarse en los
metales de los elementos de los primeros grupos de transicién d, asi como en
los lantanidos y los actinidos,33 mientras que la coordinacién monohapto es
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caracteristica de los metales de los dltimos grupos (8-10). La coordinacion
dihapto es mas frecuente en los iminoacilos que en los acilos, y ello puede
deberse a la mayor estabilidad termodinamica de los primeros. De hecho, la
desinsercidon de una molécula de CO de un ligando acilo, es un proceso bien
conocido, mientras que la de un CNR de un dihaptoiminoacilo se ha observado
s6lo en muy raras ocasiones (Ec. 32, 33).34

MeaF"\ /
‘PMes
Me3P ';“\Br
40 °C /N\But
E—— JPMej (32)
(Ni
MesP |
Tr Br
Bu'_ /Ni\PMeg
N
~PMes
Ni
, ~
MesP Br
CH>
CH>» I /
M + CNXy ~— M—C, (33
~ AN
Ci NXy
Cl

M= Ti, Zr.

A este respecto, resulta interesante comparar los comportamientos de
los complejos Ru(p-CgH4-Me)CHCO)L(PPh3)2. Mientras el dicarbonilo (L = CO)
se encuentra en equilibrio con el dihaptoacilo (Ec.34), el alquilcarbonilo (L =
CN-p-CgH4-Me) evoluciona irreversiblemente hacia el dihaptoiminoacilo (Ec.
35)_35
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PPhg PPhy 1
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PPhg PPy "

Con el fin de racionalizar las reacciones en las que se manifiesta una

competencia entre los grupos CO y CNR por insertarse en un enlace metal-
carbono, las correspondientes transformaciones se pueden agrupar en tres
tipos: (a) reaccién de un alquilcarbonilo con isonitrilo; (b) alquilacién de un
compuesto que tiene ligandos CO y CNR' coordinados; y (c) reaccion con un
ligando L entrante, o evolucién de un compuesto que presenta la agrupacion

M(R)(CO)(CNR") (Figura 6).

R
(a) )
M + CNR’ -
CcO
ﬁ NR'
CNR' C IC!
. (b) / \R /g
M + Agente alquilante ——— M yo M
CO \CNR' \CO
R
()
M—-CNR' + (L) >
CO J
Figura 6

Las reacciones del tipo (a) suelen transcurrir a través de la insercion
migratoria del ligando CO en el enlace metal-alquilo/arilo, y la posterior
coordinacion del grupo CNR',36.37 que se comporta tan s6lo como una base de
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Lewis, para dar un acilo-isonitrilo (Ec. 31, 36). Como se ha mencionado
anteriormente, no se ha observado la isomerizacion de estos compuestos a los
iminoacil-carbonilos isémeros (Ec. 22).

° CO 0 cOo O
onR VY
OC —Mn—CHAr ——— > OC—Mn—C (36)
OC/ I oC
cO cO CH2Ar

La alquilacién de una especie que contiene a los grupos CO y CNR
coordinados (opcién (b) en la Figura 6) conduce en la mayoria de los casos
estudiados al iminoacilo (Ec. 37),38 aunque también se ha producido en
ocasiones el acilderivado (Ec. 38)39 o incluso conjuntamente el acilo y el
iminoacilo (Ec. 29 y 39).30.40
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M e, 0 @7)
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MoCly(CNBuUY)(CO)(PMes)s + MgBrCH,CMez ——

—— Mo(n?-C(O)CH>CMe3)Br(CNBuU')(PMes)s  (38)
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Por ultimo, aquellos complejos que presentan la agrupacion
M(R)CO(CNR') experimentan en la mayoria de los casos estudiados, la
insercién del isonitrilo en el enlace metal-alquilo (opcién (c) en figura 6).4! Las
ecuaciones 40402 y 4140d myestran ejemplos de reacciones de este tipo. Como
excepcidn a este comportamiento general puede mencionarse la reaccion de la
Ec. 42, descrita por Alexander y colaboradores,36® en la que la entrada del
ligando fosfita conduce a un acilo monohapto, que probablemente esta mas
favorecido que el iminoacilo correspondiente por motivos de tipo estérico.

= | <

PIARN ) 49)
oc/\ co oc/\/c Me
Me  cNBu!
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co co
OCII’I'. | .\\‘\\CNBut L OCII[I:. I q\\\\\CNBut (42)
Mn. —_— Mn
oc®™ In\CHgAr oc®” In\C(O)CHgAr
co co
Ar = p-CgH,ClI

L = P(OCH,)3CCoHs

1.4) Reacciones de reduccién de un grupo acilo coordinado

En este apartado se abordaran de un modo general, las reacciones de
reduccidon de un ligando acilo coordinado a un centro metélico, y
posteriormente se hara mencion a las reacciones de hidroboracion, debido a su
estrecha relacion con el contenido de la presente tesis doctoral. Aunque estas
reacciones tienen un amplio uso en sintesis orgdnica, su utilizaciéon en quimica
organometalica es muy limitada.

a) Reacciones de reduccion de los acilos organometalicos.

La reduccidn de un ligando acilo coordinado a un metal, se ha propuesto
como un paso clave en algunos de los procesos industriales de conversion
catalitica de hidrocarburos o la mezcla CO/Hz en derivados oxigenados, tales
como la hidroformilaciéon de olefinas o la sintesis Fischer-Tropsch. Dada la
extraordinaria importancia de estos procesos industriales, el estudio de las
reacciones de reduccion de los acilos organometdlicos es de gran interés y
puede aportar informacién acerca de los mecanismos de los procesos citados
anteriormente. Se conocen muchas transformaciones de esta clase, tanto
cataliticas como estequiométricas. En la mayoria de ellas, el agente reductor
es un hidrosilano, un compuesto hidroborado, un hidruro de un metal de
transicidn, o simplemente hidrégeno molecular.

Las reacciones con los hidrosilanos suelen transcurrir por diferentes
rutas dependiendo de la naturaleza del grupo acilo y de la del agente reductor,

tal como se ilustra en los siguientes ejemplos (Ec. 43-45). Muchas de estas
(l)SiMezPh

[
[Mn]—C—Me + HSiMezF’h—>[Mn]—?—Me (43)
H

o)
il
[Mn]—C—Ph + HSiMe,Ph ——= [Mn]—SiMe,Ph  (44)

+ PhCH,0SiMesPh
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o)
il
(OC)sCo—C—Me + HSiEt —— (OC)sCo—SiEt; (45)

+ MeCHO

reacciones se han llevado a cabo con los acilos de composicion
Mn(C(O)R)(CO)4L y Co(C(O)R)(CO)3L (L = CO, PR3).42 En lineas generalies
el mecanismo admitido para estas transformaciones consiste en la disociacion
de un ligando CO o fosfina, la adicion oxidante del hidrosilano HSiR'3, y la
distribucién de los fragmentos H y SiR'3 entre el fragmento acilo y el centro
metalico (Esquema 2).

[M]< = M + CO (i)
co
1 .
[M]/ + HSiR'3 —— [M]—(—H (if)
SiR'3
OSiR'3
o} I
[ [Mn]—CI—R
C—R
MSH H i
SiR's

[Mn]—SiR'z + RCHO

Esquema 2

Otros acilos se muestran menos reactivos frente a estas reducciones, y
asi el derivado CpFe(C(O)Me)(CO)2 no reacciona directamente con los
hidrosilanos, aunque si lo hace en presencia de RhCl(PPhg3)3, que actia como
catalizador (Ec. 46, 47).43

=T =7

| [cat] |

Fe O + HoSiEty ——» Fe OSiHEt; (46)
s /
oc”” \\c\ oc” \ e,
CO e co \

Me
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O + 2Hs3SiPh _.> Fe (47)
Vi
/ e o oc”” \ NcHame
CO Me co

Otras reacciones de interés en este campo son las reducciones
mediante compuestos hidroborados. Por ejemplo, se han estudiado las
reacciones del alquilo de composicién Mn(CHz)(CO)s con BoHg en presencia
de CO, que producen una mezcla de hidrocarburos de entre uno y cuatro
atomos de carbono. Resulta interesante mencionar a este respecto que la
adicion de BF3, modifica la proporcién de hidrocarburos en favor de los de
cadena mas larga.44 Esta variacion puede ser debida a que el BF3, al igual que
otros acidos de Lewis, favorece la insercion del CO en los enlaces metal-
alquilo.4>

Gladysz y colaboradores han conseguido mediante el uso del aducto
BH3-THF la reduccién parcial de varios acilos a los o-hidroxialquilos
correspondientes (Ec. 48, 49).45ab Estos compuestos se han propuesto como

O OH

(OC)4R9‘C BH3 THF (OC)4Re“C/ H

thP\ i thR i

o OH

H
(OC)4Mn"—C BHa THE (OC)AM"'——-C/

N

intermedios en varios procesos de reduccién del CO. Cabe destacar que la
estabilidad de los hidroxialquilos obtenidos se ve aumentada
considerablemente por el efecto quelatante del ligando o-hidroxi-amino o
-fosfina, ya que los derivados de composicién M(C(OH)HR)(CO)s5 (M = Mn, Re)
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se descomponen para originar el aldehido y el hidruro metalico
correspondientes (Ec. 50).46a

OH

| g0
(OC)sRe—?—Ph M» (OC)sReH + PhCHO (50)

H

En otros casos, el agente reductor es un hidruro de un metal de
transicién, tal como se muestra en los ejemplos que siguen (Ec. 51, 52).47:48

CpoZr(n2-C(O)Me)(Me) + Cp,WH, ——= /C\ (51)

Re(C(O)E)(CO)4(CHCN) + ReH(CO)s — Reo(CO)g + EtCHO (52)

En el segundo de ellos, la reduccién origina un ligando alcoxido, debido al
caricter oxofilico del metal. Este es también el caso de la reduccién del
dihaptoacilo Cp*2Th(n2-C(O)CH2CMe3)Cl mediante hidrégeno, catalizada por
el dihidruro Cp*2ThH2 (Ec. 53)4°

+* O #*
Cp N\ ;>C—CHQCMe3 Ho Cp N\ _O—CHzCH,CMes
/Th\ —T—a—> /Th\ (53)
ca
Cp* Cl Cp* Cl

Otro proceso de interés, debido a la naturaleza del agente reductor, es
la transferencia de un atomo de hidrégeno desde una molécula de piridina al
alquilo (2,6-t-Bus-CgH3)2Zr(Me)2 en presencia de CO . Se ha postulado que
esta reaccién transcurre a través de un acilo intermedio (Ec. 54).50
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7z
|
Mixc \N cy®
(ArO),Zr(Me), ——%?—» (l) zlr (I) (54)
ArO/ OAr

b) Reacciones de hidroboracion
La adicién de un reactivo hidroborante sobre un sustrato organico

insaturado es un procedimiento de extraordinaria importancia en sintesis
organica. Dentro de esta clase de reacciones, probablemente la méas estudiada
es la hidroboracién de alquenos (Ec. 55).

Existen numerosas revisiones sobre este tema,>! y por ello aqui sélo se
comentaran a continuacidn algunos aspectos que tienen relacién directa con el
contenido de la presente memoria:52

-La adicién del enlace B-H sigue una orientacién cis.

-Se trata de una reaccion estereoespecifica.

-Se ha propuesto que la adicién transcurre a través de un estado
de transicidn concertado de cuatro centros (fig 8)

Los ligandos (bispirazolil)borato, de amplio uso en quimica de la
coordinaciéon y organometadlica,53 pueden en principio comportarse como
agentes de hidroboracién. En la préctica, estas reacciones resultan sin
embargo casi desconocidas y se limitan a la interaccion de los complejos Bp2M
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(Bp = bispirazolilborato; M = Ni, Co, Cd, Cu o Zn) con 3-ciclohexenona (Ec.
56),54 en la que la reduccion ocurre preferentemente sobre el grupo carbonilo,
y a la del compuesto HaB(3-1-Bu-C3N2H2)2ZnMe con cetonas para originar el
alcoxido coordinado correspondiente.(Ec. 57)55 Resulta interesante mencionar
que el derivado andlogo que contiene al ligando hidrotris(3-t-Bu-pirazolil)borato,
HB(3-t-C3N2H2)3ZnMe no experimenta esta reaccion.

OH 0
+ BpoM —>© + é + productos no identificados (56)

H,B(3-Bul-pz),ZnMe + Me,CO——— HB(OCHR)(3-But-pz),ZnMe  (57)
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2) PARTE EXPERIMENTAL

2.1) Preparacion de los compuestos Mo(C(O)CH3)(RC(O)CHC(O)R)
CO(PMe3)2 (R = CH3 (A1), t-Bu (A2).

Sobre 0.43 g de Mo(n2-C(O)CH3)CI(CO)(PMe3)s (1.0 mmol) y 0.36 g de
TI{CH3C(O)CHC(O)CHga) (1.2 mmol) se afiaden 40 mL de THF. La mezcla se
mantiene con agitacién a 0 °C, temperatura a la que se realizan las
operaciones posteriores de extraccion y purificacion. El disolvente se evapora
bajo vacio, y el residuo resultante se extrae mediante una mezcla de éter de
petroleo y éter etilico 1:1, y a continuacion se filtra. La concentracion y el
posterior enfriamiento a -20 °C durante una noche de la disolucién obtenida
produce cristales de color rojo-naranja del compuesto A1. Rto. 60 %. El
derivado A2 se prepara de un modo anélogo utilizando
TI(Me3C(O)CHC(O)CMe3) (0.46 g, 1.2 mmol) en lugar de Tl(acac). La reaccion
es en este caso mas lenta, y necesita 6 h a 0 °C para completarse. El
compuesto deseado se aisla como cristales de color rojo-naranja a partir de
sus disoluciones concentradas en éter de petréleo. Rto. 70 %.

2.2) Preparacion del complejo Mo(n2-C(O)CHg)(acac)(CO)2PMe3 (A3).

Se enfria una disolucién del acilo Mo(C(O)CHs)(acac)(CO)2(PMe3)2 (1.0
mmol) en THF (30 mL) a 0 °C y se burbujea una corriente de monoxido de
carbono durante 5 min. El color de la disolucién cambia de naranja a amarillo.
Se lleva hasta sequedad, y se extrae el residuo resultante con una mezcla éter
de petrdleo y éter etilico 1:1. Se centrifuga y se concentra, separandose por
enfriamiento el complejo A3 como cristales de color amarillo. Rto. 80 %.

2.3) Desproporcion del complejo A1 en Mo(CHg)(acac)(CO)(PMe3)3 (A3) y
Mo(n2-C(O)CHas)(acac)(CO)2PMe3 (A4).

Se disuelve una muestra del acilo A1 en CgDsCDg3, después de 20 h a
temperatura ambiente se observa una proporcién 3:3:2 de los complejos
A1:A3:A4. Si bien es posible obtener el complejo A4 a partir de esta mezcla.
Los intentos para aislar a partir de la misma el alquilo A3 han resultado
infructuosos.

2.4) Sintesis de los derivados Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OR)CO(PMe3)2 (R =
Me (A5), ~Pr (A6), CHoCF3 (A7).

Estos compuestos se preparan por reaccién entre el acilo Mo(n?2-
C(O)CH3)CI(CO)(PMe3z)3 y un ligero exceso (1.2 equiv.) de la sal de potasio del



38 CAP. |, METODOS EXPERIMENTALES

alquilxantato correspondiente en THF a 0 °C. La reaccion requiere 0.5 h para
los complejos A5 y A6, y 3.5 h para el derivado de S2C(PMe3g)OCH2CF3. Los
dos primeros se aislan, debido a su baja solubilidad en THF, por enfriamiento
de la mezcla de reaccidn como cristales de color naranja.. El compuesto A7, a
diferencia de los anteriores, se obtiene como cristales de color naranja,
mediante evaporacién a sequedad del medio de reaccién, extraccién con éter
etilico, y enfriamiento a 0 °C de la disolucién obtenida. Rto. 70 %.

La estabilidad de estos compuestos frente a la disociacion de PMe3 es
muy diferente. Mientras que el A6 la pierde instantaneamente al ser disuelto a
temperatura ambiente, el A7 no experimenta esta transformacién. El complejo
A5 constituye por ultimo una situacién intermedia, ya que se encuentra en
disolucion en equilibrio con el derivado Mo(C(O)CH3)(S2COMe)CO(PMe3s)2 y
PMesj libre.

2.5) Obtencién de los compuestos Mo(n2-C(O)R)Bp'(CO)(PMe3)2 (Bp' =
Bp; R = Me (A8), CH2SiMe3 (A9), CH2CMe3 (A10). Bp' = Bp*; R = Me (A11),
CH2SiMes (A12), CH2CMegs (A13)).

Todos estos complejos se sintetizan mediante procedimientos similares,
por lo que a modo de ejemplo detallaremos a continuacién el correspondiente
al derivado A8. Sobre 0.43 g del compuesto Mo(n2-C(O)CH3)CI(CO)(PMe3)3
(1.0 mmol) y 0.23 g de KBp (1.2 mmol) se afiaden 40 mL de THF. Se mantiene
la mezcla en agitacién durante 2 h y a continuacién se evapora hasta
sequedad. El residuo obtenido se extrae con una mezcla éter de petréleo-éter
etilico 1:1, y la suspensidn resultante se centrifuga. E! liquido sobrenadante se
concentra y se enfria, produciendo cristales de color rojo del compuesto A8.
Rto. 80 %.

A partir de los acilos Mo(n2-C(O)R)CI(CO)(PMe3)3 y de la sal KBp'
apropiados pueden obtenerse el resto de los derivados de esta serie con
rendimientos semejantes.

Los compuestos A9 y A13 no se han sido aislado en estado sdlido,
aunque pueden generarse "in situ" con fines preparativos. Por un lado son
extremadamente solubles incluso en éter de petréleo, y por otro los derivados
que contienen al ligando Bp* son algo inestables en disolucién en ausencia de
PMeg libre y se desproporcionan lentamente para dar los dicarbonilos Mo(n2-
C(O)R)Bp*(CO)2(PMe3) y otras sustancias no identificadas.

2.6) Preparacién de los complejos Mo(n2-C(O)CHMe2)(X-X)CO(PMe3)2 (X-X
= S2CNC4H4 (A14), Bp (A15).
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Se lavan 0.32 g de una suspension al 35 % en peso de KH en aceite
mineral (aproximadamente 3 mmol de hidruro) con éter de petrdleo (2 x 20
mL), y se suspenden en THF (20 mL). La suspensién se mantiene a 0 °C, y
sobre ella se afiade lentamente con agitacién una disolucién del acilo Mo(n2-
C(O)CH3)(S2CN4H4)CO(PMe3s)2 (1.0 mmol) en THF (20 mL) enfriada a la
misma temperatura. El color de la mezcla cambia instantaneamente de purpura
a azul. Se mantiene la agitacion durante 0.5 h mas, y se afiade un exceso de
Mel (0.5 mL), con lo que el color revierte a plrpura. Tras 1 h de agitacion
adicional se evaporan el disolvente y las sustancias volatiles bajo presion
reducida. El residuo resultante se extrae con éter de petréleo y se centrifuga.
Finalmente el liquido sobrenadante se concentra y se enfria, resultando
cristales plrpura de A14. Rto. 50 %. El derivado A15 se obtiene a partir de A8,
siguiendo un procedimiento similar, como cristales de color rojo con un 70 %
de rendimiento. En este caso en la reacciéon de A8 con KH se observa un
cambio de color desde el rojo inicial a amarillo intenso.

2.7) Sintesis de los derivados Mo(n2-C(O)R)Bp’'(CO)2PMe3 (Bp' = Bp; R =
Me (A16), CH2CMe3 (A17). Bp' = Bp*; R = Me (A18), CH2SiMeg3 (A19),
CH2CMe3 (A20)).

Los dicarbonilos Mo(n2-C(O)R)Bp'(CO)2PMe3 se generan por accion del
monéxido de carbono sobre las disoluciones de los compuestos Mo(n2-
C(O)R)Bp'(CO)(PMe3)2 en THF. En la sintesis de las especies A16 y A17, que
contienen al ligando Bp, la reaccion se completa tras la exposicion de las
disoluciones de sus precursores durante 3h a1 atmy 12 h a 2 atm de CO
respectivamente. A diferencia de ellos, los derivados de Bp* sélo requieren el
burbujeo de una corriente de CO durante 5 min para completar la
carbonilacién. Los procesos de purificacion de todos estos complejos son muy
semejantes entre si, por lo que a modo de ejemplo representativo detallaremos
a continuacion el correspondiente al compuesto A18.

Una vez finalizada la carbonilacién se evapora el disolvente hasta
sequedad, y se extrae el residuo que resulta mediante éter de petroleo. Se
centrifuga y se concentra, para dar una disolucién amarilia, de la que se
obtienen cristales del mismo color del complejo A18. Rto 80 %. El resto de los
derivados de la serie se preparan con rendimientos semejantes como
productos cristalinos de color amarillo a partir de sus disoluciones
concentradas en éter de petréleo, excepto el A16, menos soluble que los otros,
que cristaliza desde una mezcla éter de petrdleo-éter etilico 1:1.
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2.8) Preparacion de los complejos Mo(12-C(S)OR)(SC(O)Me)(CO)2(PMe3)2
(R = Me (A21), ~Pr (A22)).

Se enfria una disolucién del acilo Mo(C(O)CH3)(S2COMe)(CO)(PMe3)2
(1.0 mmol) en éter etilico (20 mL) a -15 °C y se burbujea una corriente de
mondxido de carbono durante 5 min. Debido a la inestabilidad térmica del
producto resultante de la reaccién (A21 6 A22), es necesario efectuar todas las
manipulaciones posteriores a temperaturas inferiores a -15 °C. El color de la
disolucién cambia de rojo a naranja, tras lo cual se evapora el disolvente bajo
vacio, y se redisuelve el aceite obtenido en una mezcla éter de petréleo-éter
etilico 4:1, de la que se separa el complejo A21 en forma de cristales de color
naranja. Rto. 60 %. El derivado de O-i-Pr se obtiene de un modo analogo,
aunque por su mayor solubilidad se cristaliza desde sus disoluciones en éter
de petréleo. Rto. 50 %.

2.9) Sintesis de los compuestos Mo(C(O)R)Bp'(CNR')CO(PMe3).

2.9.a) Mo(n2-C(O)CH2CMe3)Bp(CN-t-Bu)CO(PMe3) (A23). A una
disolucién de Mo(n2-C(O)CH2CMe3)Bp(CO)(PMe3z)2 (1.0 mmol) en THF (30
mL) se le afnaden 1.2 mmol de CN-t-Bu (1.2 mL de una disolucién 1.0 M en
THF). La reaccion es instantanea, y se manifiesta en un cambio del color de la
disolucion de rojo a naranja. Se mantiene la mezcla con agitacién durante 1 h,
y a continuacion se evapora hasta sequedad. El residuo obtenido se extrae con
una mezcla de éter de petréleo y éter etilico 3:1 y se centrifuga. Por
concentracion y enfriamiento del liquido sobrenadante se obtienen cristales de
color naranja del compuesto A23. Rto. 80 %.

2.9.b) Mo(n2-C(O)CH3)Bp*(CN-t-Bu)CO(PMe3) (A24). Sobre una
disolucién del complejo Mo(n2-C(O)CH3z)Bp*(CO)(PMe3s)2 (1.0 mmol) en THF
(30 mL) enfriada a -15 °C, temperatura a la que se mantiene el medio de
reaccion y se realizan las operaciones subsiguientes, se afaden 1.2 mmol de
CN-t-Bu. La mezcla se agita durante 0.5 h, y transcurrido este periodo se
evapora el disolvente bajo vacio, extrayéndose el residuo mediante una mezcla
de éter de petréleo-éter etilico 1:1. La suspensién resultante se filtra, se
concentra y se enfria, separandose el compuesto A24 como un sélido cristalino
de color naranja. Rto. 60 %.

2.9.c) Mo(n2-C(O)CH2SiMe3)Bp*(CN-t-Bu)CO(PMe3) (A25). Se obtiene
siguiendo un procedimiento analogo al descrito para el compuesto A24. En
este caso la reaccion con isonitrilo y las manipulaciones posteriores se realizan
a 0 °C. El compuesto cristaliza desde sus disoluciones en éter de petrdleo
como un producto de color naranja. Rto. 70 %.
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2.9.d) Mo(n2-C(O)CH2CMe3)Bp*(CN-t-Bu)CO(PMe3) (R’ = t-Bu (A26),
Cy (A27), CH2oPh (A28), Xy (A29)). Estos compuestos se preparan de un
modo semejante, utilizando en cada caso el isonitrilo apropiado. Por ello, a
modo de ejemplo representativo, detallaremos a continuacion el
correspondiente al derivado A26.

Sobre una disolucién de Mo(n2-C(O)CH2CMe3)Bp*(CO)(PMe3)2 (1
mmol) en THF (30 mL) se afaden 1.2 mmol de CN-t-Bu. Se agita la mezcla
durante 0.5 h, y transcurrido este tiempo se evapora el disolvente mediante
vacio. El residuo obtenido se extrae con éter de petréleo, y se centrifuga. Por
concentracion y enfriamiento del liquido sobrenadante se producen cristales de
color naranja del complejo A26. Rto. 80 %. Los compuestos A27-A29
cristalizan como sélidos del mismo color a partir de sus disoluciones en éter
etilico (Rto. 80 %), éter de petroleo-éter etilico 2:1 (Rto. 60 %) y éter de
petréleo-éter etilico 1:1 (Rto. 60 %) respectivamente.

2.10) Obtencioén de los iminoacilos Mo(n2-C(NR')R)Bp'(CO)2PMes.

- 2.10.a) Mo(n2-C(NR')R)Bp(C0O)2PMe3 (R = Me; R' = t-Bu (A30). R =
CH2CMeg3; R' = +-Bu (A31), Cy (A32), CH2Ph (A33), Xy (A34)). Sobre una
disolucion de Mo(n2-C(O)CH3)Bp(CO)(PMe3z)2 (1.0 mmol) en THF (30 mL) se
afiaden 1.2 mmol de CN-t-Bu. Tras agitar 2 h a la temperatura ambiente se
evapora el disolvente hasta sequedad. El residuo obtenido se extrae con una
mezcla éter de petréleo-éter etilico 1:1, y la suspension resultante se
centrifuga. Por concentracién y enfriamiento del liquido sobrenadante se
obtienen cristales de color rojo del derivado A30. Rto 80 %.

Los derivados de neopentilo, R = CHoCMeg, se preparan de modo
semejante a partir del acilo Mo(n2-C(O)CH2CMe3)Bp(CO)(PMe3z)2 y el isonitrilo
apropiado. En estos casos la reaccién requiere el calentamiento a 60 °C
durante 2 h para completarse. Los iminoacilos resultantes A31-A34 se
obtienen como cristales de color rojo a partir de sus disoluciones en la mezcla
éter de petréleo-éter etilico 3:1, con rendimientos del 70, 60, 50 y 40 %
respectivamente. Alternativamente la especie A31 se ha obtenido por
calentamiento de las disoluciones del acilo-isonitrilo A23 (véase el apartado
10).

2.10.b) Mo(n2-C(NR')R)Bp*(CO)2PMe3 (R = Me; R' = +-Bu (A35), Xy
(A36). R = CH2SiMeg3, R' = t-Bu (A37)). Estos compuestos se preparan por
calentamiento de las disoluciones en THF de los acil-isonitrilos
correspondientes Mo(n2-C(O)R)Bp*(CO)(CNR')PMes. La reaccién de sintesis
de los complejos A35 y A36 se completa tras 1 h de agitacién a la temperatura
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ambiente, y la del derivado de CH2SiMe3s después de 3 dias en las mismas
condiciones. Los derivados con R = Me se cristalizan desde sus disoluciones
en la mezcla éter de petréleo-éter etilico 1:1, como sélidos de color rojo con
rendimientos del 80 y 70 % respectivamente, mientras que el A37, mas
soluble, se obtiene desde disoluciones de éter de petrdleo (Rto. 70 %).

2.11) Estudio cinético de la isomerizacion acilo-isonitrilo—
iminoacilo-carbonilo.

Se ha realizado un andlisis cinético de la transformacién A23—

A31 a cuatro temperaturas diferentes, mediante espectroscopia de RMN de
31P{1H}. Las constantes de velocidad se han calculado a partir de la variacién
de la concentracion del producto de partida, por integracion de la sefal
correspondiente. En todos los casos se ha observado una reaccién limpia que
obedece a una cinética de primer orden en A23, durante al menos 3-4 vidas
medias. Los experimentos se han realizado por duplicado, y en consecuencia
los valores de las constantes de velocidad corresponden a la media de las dos
determinaciones efectuadas a cada temperatura. Para evitar en la medida de lo
posible la influencia de factores externos en las mediciones, se ha utilizado
PPh3z como patrén externo. Los espectros de RMN se han registrado utilizando
un tiempo de relajacién de 10 s, suficiente para permitir la relajacién completa
de los nucleos estudiados.

El procedimiento experimental utilizado en la preparacién de las
muestras es el que sigue. Se trasvasa en atmosfera de nitrégeno una
disolucion de A23 (20 mg) en tolueno (0.5 mL) a un tubo de RMN de 5§ mm de
diametro. Se congela la disolucién en nitrégeno liquido, se sella el tubo bajo
vacio y finalmente se descongela la muestra lentamente. La disoluciéon se
calienta en un bafio de polietilenglicol durante periodos de tiempo apropiados
segun la temperatura, tras los cuales el tubo se introduce en un bafio de agua
helada para congelar la reaccion. Para la medida de las muestras, se fija el
tubo con la muestra dentro de otro de 10 mm de didmetro que contiene una
disolucion de PPh3 (15 mg) en CD3COCD3 (1.5 mL) mediante dos juntas de
teflon, y se registra el espectro del conjunto a 20 °C.

2.12) Sintesis de los compuestos de hidroboracion.

2.12.a) (HB(pz*)2)Mo(HC(O)R)L(CO) (R = Me; L = CO (A38). R =
CH2CMeg3; L = CN-t-Bu (A39), CNCy (A40), CNCH2Ph (A41), CNXy (A42).
Todos estos compuestos se han preparado de un modo andlogo, que consiste
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en el calentamiento de las disoluciones de los derivados Mo(n2-
C(O)R)Bp*(L)CO(PMe3). A modo de ejemplo detallaremos el modo de
preparacion del complejo A38.

Se calienta una disolucién de 0.47 g del acilo Mo(n?2-
C(O)CHgs)Bp*(CO)2(PMe3) (1.0 mmol) en THF (30 mL) a 60 °C durante 3 h. La
mezcla se evapora hasta sequedad, y el residuo obtenido se extrae mediante
una mezcla éter de petrdleo-éter etilico 1:1. y se centrifuga. Por concentracion
y enfriamiento del liquido sobrenadante, se obtienen cristales de color rosa
oscuro del complejo A38 (Rto. 70 %).

Los compuestos A39-A42 se generan de modo analogo por
calentamiento de las disoluciones de sus acilos precursores durante 20 h,
(excepto el A39, que tan sélo necesita 3 h). Se han cristalizado como sélidos
de color rosa, salvo el A42, que se obtiene como cristales de color azul,
utilizando los siquientes disolventes: A39, éter de petréleo (Rto. 70 %); A40,
éter etilico (Rto. 60 %); A41, éter de petrdleo-éter etilico 1:1 (Rto. 70 %); A42,
éter etilico (Rto. 45 %).

2.12.b) Sintesis del complejo (HB(pz*)2)Mo(HC(N-1-Bu)(CO)2PMe3
(A43). Se calienta una disolucién de 0.53 g del iminoacilo Mo(n2-C(N-t-
Bu)CH3)Bp*(CO)2PMe3 en tolueno a 110 °C durante 5 h. Por evaporacién del
disolvente bajo vacio se obtiene un residuo aceitoso que se extrae con éter de
petréleo. El extracto se centrifuga, se concentra, y finalmente se enfriaa -20 °C
produciendo cristales de color rojo del complejo A43 (Rto. 70 %).

2.12.c) Sintesis del complejo (n1-HB(pz*)2)Mo(HC(O)Me)(CO)2
(PMeg3)2 (A44). Sobre una disolucién de 0.47 g de A18 (1.0 mmol) en acetona
(30 mL) se anaden 10 mL de trimetilfosfina (10 mmol), y la mezcla se calienta
durante 3 h a 45 °C. Se eliminan bajo vacio los componentes volatiles, y el
residuo aceitoso obtenido se redisuelve en una mezcla éter de petréleo-éter
etilico 1:1. El extracto se centrifuga y se concentra, para obtener por
enfriamiento a -20 °C cristales de color rosa oscuro del compuesto A44 (Rto.
60 %).

12) Medidas cinéticas del proceso de hidroboracion.

Se ha medido la velocidad de la transformacién del acilo-isonitrilo A26 y
la de su andlogo marcado con deuterio Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(D2B(pz*)2)(CN-
t-Bu)CO(PMe3) en sus isdémeros hidroborados a 70 °C. Para ello se ha medido
la intensidad de la sefal del producto de partida en el espectro de RMN de
31P{1H} durante la reaccién de isomerizacién. Los experimentos se han
realizado por duplicado, y en todos los casos se ha observado una reaccion
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limpia, que obedece a una cinética de primer orden. El procedimiento
empleado en la preparacidn, calentamiento y medida de las muestras es muy
semejante al empleado en el apartado 10. La tnica diferencia con éste
consiste en que el patrén (PPh3) junto con el disolvente deuterado, se
introducen en un capilar, que a continuacion se sella, y finalmente se coloca en
el interior del tubo de RMN de 5 mm de diametro que contiene la muestra.



TABLA A1. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos A1-A7.

COMPUESTO Analisis (%)a IRL
C H vco otros
Mo(C(O)CHg)(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)(PMes)2 | 40.1(40.2) | 6.6(6.7) 1773 1609 (vCcOR)
A1 1573, 1555, 1518
{vcOacac)
Mo(C(O)CHs)(CMezC(O)CHC(O)CMe3)CO(PMe3)2 | 46.5 (47.8) [ 8.1 (8.3) 1777 1605 (vCOR)
A2 1535, 1503
(vCcOacac)
Mo(n2-C(O)CH3(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)2(PMeg) | 37.8 (38.9) | 4.8 (5.1) 1941 1593 (VCOR)
A3 ' 1843 | 1577, 1556, 1523
(uCOacac)
Mo(CHg)(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)(PMeg)3° 17429
A4
Mo(C(O)CHz)(S2C(PMe3)OMe)(CO)(PMeg)2 32.6 (33.4) | 6.5 (6.4) 1773 1584, 1530
A5 (vcoR)
Mo(C(O)CH3)(SoC(PMeg)O-i-Pr)(CO)(PMeg)2 1772 1590, 1540.
A6 (vcoR)
Mo(C(O)CHg)(S2C(PMe3)OCH2CF3)(CO)(PMeg)2 | 31.6(31.6) | 5.7 (5.6) 1777 1584, 1534
A7 (vcoR)

avalores calculados entre paréntesis. bEmulsién en Nujol, valores numéricos en cm1,
CNo se ha aislado en estado sélido. SEspectro registrado en éter de petréleo.




TABLA A2. Datos de RMN de 'H y de 3'P{1H} de los complejos A1-A7.

THa 31 p{1 Hja
COMPUESTO PMegP C(O)Me® | acadS;C(PMeg)OR | PMes Sa2CPMes
T2 138 178 (s, 2M 29,
Mo(C(O)CH)(CH3C(Q)CHC(O)CH3)(CO)(PMea)2 (d a5) oo 5 28 o) 20 (s2)
A1
) ) 2 )
Mo(C(O)CHa)(CMe3C(O)CHC(O)CMe3)CO(PMes)2 ( d‘, 298) (J ;‘%) 1 6?0(5'(5 %’L"ﬁ) 32.6 (sa)
A2
Mo(n?-C(O)CHz)(CH3C(O)CHC(OICH3)(COJ2(PMeg) | 4"¢%, 2.84(s) o a) 12.4 ()
A3 |
Mo(CH3)(CH3C(O)CHC(O)CHg)(CO)(PMeg)3 (4.7 6"-$°PM93), (td,-%ﬁp ] 25‘_0283 ((ss,, 2C ﬂ;e (3'22-3'3(;).:82.8)
Ad 1.20 9.9,1.3)
(d, 8.9, 2 PMe3)
2 =
Mo(C(O)CHg)(S2C(PMe3)OMe)(CO)(PMeg)o ( J,%%) 2.10 (sa) 1.1831 éd,P ’\;‘/2; P 43§.P2= 5 | ‘giﬁ 5
A5 3.50 (d, 4Uqp
= 1.6, OMe)
>
MO(C(O)CHs)(SQC(PMGS)OCHchB)(CO)(PMGS)Z ( C}gaﬂ 2.08 (sa) _:18:?7((1};,,\;]/2; d 43?,2 =5) | d 4?/22 =5)
A7 4.44 (dc,
2UHF =9.2,
4J4p = 1.4, CH 2)

8Espectros registrados en CgD5CD3 excepto los correspondientes a A5 y A7, obtenidos en CD3COCDs3. Constantes de acoplamiento en Hz.

buipap entre paréntesis.
C2Jyp entre paréntesis.




TABLA A3. Datos de RMN de 13C{'H} de los compuestos A1-A7.

3Jcp = 12, OCHy)
132.2 (q, 1JcF = 284, CF3)

13C{1H}a
COMPUESTO PMegb C(O)Me RC(O)CHC(O)R/ COacac/CS2 | CO/CORC
SoC(PMe3)OR
Mo(C(O)CH3)(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)(PMe3)2 14.0 (d, 27) | 11.7 (sa) 27.6 (s, 2 Me) 187.7 (s) | 251.9 (1, 31)
A1 100.3 (s, CH)
‘Mo(C(O)CH3){CMe3C(0)CHC(O)CMegz)CO(PMe3)2 14.0 (d, 28) | 12.2 (sa) 28.4 (s, 2 CMe3) 197.6 (s) | 253.7 (t, 36)
A2 41.2 (s, CMe3)
90.7 (s, CH)
Mo (12-C(O)CH3(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)2(PMeg) 15.2 (d, 28) | 30.7 (s) 27.3 (s, 2 Me) 188.9 (s) |231.8 (d, 18)
A3 101.2 (s, CH) 257.7 (d, 9)
Mo(CH3)(CH3C(O)CHC(O)CH3)(CO)(PMe3z)3 15.7 (d,24) 28.0 (s, 2 Me) 185.3 (s) 219.5 (m)
A4 15.9 (d, 18) 99.0 (s, CH)
Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OMe)(CO)(PMeg)2 15.4 ( d, 27) | 24.6 (sa) 6.9 (d, 'Jop = 59, PMe3) 204.1 (d, 85) | 271.4 (t, 32)
A5 48.7 (d, 3Jcp = 12, OMe)
Mo(C(O)CH3)(S»C(PMe3)OCH2CF3)(CO)(PMeg), 21.8 (d, 27) | 31.1 (sa) 21.8 (d, 1Jop = 27) 211.6 (da, | 260.0 (t, 32)
A7 65.1 (dc, 2JF = 33, 2Jcp =72) | 275.2 (t, 29)

aEspectros registrados en CgD5CD3 excepto los correspondientes a AS y A7, obtenidos en CH2Clp/CD3COCD3 (-30 °C) y CD3COCD3 (-30 °C)

respectivamente. Constantes de acoplamiento en Hz.
b2 p.entre paréntesis.
€2 pp.entre paréntesis.




TABLA A4. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos A8-A13.

COMPUESTO Andlisis (%)2 IRD

C H N vCO VCOR
BpMo(n2-C(O)CHg)CO(PMe3)2 39.2(38.6) | 6.3(6.2) | 11.4(12.0) 1789 1501
A8
BpMo(n2-C(O)CH> SiMe3)CO(PMe3)2° 1780
A9
BpMo(n2-C(O)CH2oCMe3)CO(PMes)2 438 (437) | 77(7.1) | 109 (10.7) 1774 1509
A10
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)CO(PMes)2 42.4(43.7) | 7.0(7.1) | 10.0(10.7) 1780 1490
A11
Bp*Mo(n2-C(O)CH2 SiMe3)CO(PMe3)2 44.2 (44.4) | 7.8(7.6) 9.2 (9.4) 1779 1480
A12
Bp*Mo(n2-C(O)CHoCMe3)CO(PMe3),° 1790
A13

aValores calculados entre paréntesis.

bEmulsién en Nujol excepto los correspondientes. Valores en cml,
®No aislado en estado sélido. Espectro de IR en THF.




TABLA AS5. Datos de RMN de TH y de 31P{H} de los complejos A8 -A13.

1Ha 31p(1H)a
COMPUESTO
PMegP C(O)R Me(Bp') CH(Bp')C PMeg3
BpMo(n2-C(O)CH3)CO(PMe3)2 0.94 (t, 3.5) 2.36 (s) 5.93,5.96 (t, 2.1, 2 CH) 3.2 (s)
A8 7.20,7.58,7.58,7.74
. (d, 1.9, 4 CH)
BpMo(n2-C(O)CH2SiMe3)CO(PMes)2 0.97 (1, 3.5) | 0.19 (s, SiMeg) 5.97,5.08, 7.74 (t,2.1,3CH) | 2.4(s)
A9 2.86 (s, CHp) 7.21,7.56,7.59 (d, 2.1, 3 CH)
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(PMes)2 0.97 (t,3.5) | 1.11 (s, CMea) 5.93,5.97 (t, 2.1. 2 CH) 1.8 (s)
A10 3.02 (s, CHp) 7.26, 7.58 (dd, 2.1, 0.4, 2CH)
7.59,7.71 (dd 2.1, 1.0, 2CH,)
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)CO(PMe3)2 1.18 (t, 2.9) 2.74 (s) 2.05, 2.48, 5.88 5.77 (s, 2 CH) 3.3 (sa)
Al1 2.62,2.60
(s, 4 Me)
Bp*Mo(12-C(O)CH2 SiMe3)CO(PMes)2 1.08 (sa) | 0.28 (s, SiMe3) 1.99, 2.46 5.65,5.72 (s, 2CH) 3.2 (sa)
A12 3.11 (s, CHa) (s, 2 Me)
2.31 (sa, 2Me)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(PMe3)2 1.03 (sa) | 1.20 (s, CMeg) | 1.90, 2.28,2.31, 5.71, 5.60 (s, 2 CH) 1.1 (s)
A13 3.40 (sa, CHp) | 2.41(s, 4 Me)

aEspectros registrados en CgDg excepto el correspondiente a A11, obtenido en CeD5CD3. Constantes de acoplamiento en Hz.

b2 j.4p entre paréntesis.
¢3JnH entre paréntesis.




TABLA A6. Datos de RMN de 13C{'H} de los complejos A8-A13 en CgDs.

13C{1H}a
COMPUESTO
PMesb C(O)R Me(Bp') CH(Bp') CMe(Bp') CcoO C(O)Re¢
BpMo(n2-C(O)CH3)CO(PMe3)o 141 27.1 (s, Me) 103.8, 105.1, 220.0 273.4
A8 t, 10) 135.6, 136.8, t, 10) {ad, 20,
137.4, 146.9 13)
{s, 6 CH)
BpMo(n2-C(O)CH»SiMe3)CO(PMe3)> 15.9 -0.3 (s, SiMe3) 105.1, 103.6, 237.5 270.9
A9 t, 10) 35.1 (s, CHo) 135.6, 136.8, t, 12) t, 19)
137.9, 1471
(s, 6 CH)
BpMo(n2-C(O)CHoCMe3)CO(PMe3)o 15.7 29.9 (s, CMej) 103.7, 105.1, 238.8 275.7
A10 (t, 10) | 59.7 (s, CHp) 135.6, 136.8, t, 11) {t, 19)
32.6 (s, CMe3) 137.9, 147.1
(s, 6 CH)
Bp*Mo(n2-COCH> SiMe3)CO(PMes)2 16.4 -0.2 (s, SiMe3) | 13.8, 14.0, 106.6, 107.8 144.9, 145.9, 238.4 267.0
A12 (sa) 37.4 (s, CHp) | 15.1, 17.9 (s, 2 CH) 151.8, 154.4 t, 13) t, 19)
(s, 4 Me) (s, 4 CMe)
Bp*Mo(n2-COCH2CMe3)CO(PMes)2 16.2 30.0 (s, CMe3) | 13.6, 13.9, 106.9, 107.6 144.6, 145.8, 236.6 267.6
A13 (sa) 32.4 (s, CMe3) | 14.9, 17.6 (s, 2 CH) 151.4, 153.8 (sa) (sa)
56.8 (s, CHp) | (s, 4 Me) (s, 4 CMe)

aConstantes de acoplamiento en Hz.
bJcpap entre paréntesis.
CJcp entre paréntesis.




TABLA A7. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos A14-A15.

Analisis (%) IRb
COMPUESTO C H N VCO VCOR
BpMo(n2-C(O)CHM62)CO(PM63)2 41.4 7.3 11.3 1786 1501
At14 (41.3) (6.7) (11.4) 1766
MO(T]Q-C(O)CHMeg)(SgCNC4H4)CO(PM93)2 38.7 5.9 2.7 1777 1519
A15 (39.2) (5.9) (2.8)

aValores calculados entre paréntesis.

bEspectros registrados de emulsiones en Nujol, valores numéricos en cm'!




TABLA A8. Datos de RMN de 'H y de 31P{1H} de los complejos A14-A15 en CgDs.

1Ha 31P{1H}
COMPUESTO
PMesb C(O)R¢ Bp/SoCNC4H4¢ PMes
BpMO(nZ-C(O)CHMGQ)CO(PMGQ)Q 0.95 1.05 593, 596 {t, 2 CH, 2.1) 3.4 (s)
Al14 (t, 3.5) (d, 6.7, CHMep) 7.25, 7.58, 7.60, 7.75
3.87 (sa, 4 CH)
(h, 6.7, CHMe>)
Mo(nz-C(O)CHMeg)(SgCNC4H4)CO(PMeg)2 1.37 1.06 6.11, 7.86 (t, 4 CH, 2.2) 12.1 (s)
A15 (t,3.7) (d, 6.9, CHMe))
3.66
(h, 6.9, CHMeg)

aConstantes de acoplamiento en Hz.
bJpHap entre paréntesis
c3UHH entre paréntesis




TABLA A9. Datos de RMN de 13C{1H} de los complejos A14-A15.

13C{1H}a
COMPUESTO
PMe3® C(O)R (L-L) coc C(O)R®
BpMo(12-C(0)CHMe2)CO(PMe3)2 16.0 17.7 103.8, 105.2, | 238.6 278.7
Al4 4, 10) | (CHMep) | 1356, 136.9, | (t, 13) @, 19)
39.3 137.5, 146.9
(CHMe») (s, 6 CH)
Mo (n2-C(O)CHMe2)(S2CNC4H4)CO(PMe3)2 15.2 17.8 112.3, 117.3 | 237.6 2851
A15 ¢, 12) | (CHMey) (s, 4 CH) @, 16) i, 15)
41.5
(CHMe2)

aConstantes de acoplamiento en Hz.
b1cpap entre paréntesis.
€2 Jcp entre paréntesis.




TABLA A10. Andlisis elemental y datos de los complejos A16-A20.

COMPUESTO Andlisis (%)2 IRb

C H N VCO VCOR
BpMo(n2-C(O)CH3)(CO)2(PMe3s) 38.1 (37.3) | 5.0 (4.8) | 13.6 (13.4) | 1940 1600
A16 1865
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 43.3 (43.0) | 6.0 (5.9) | 11.8 (11.8) 1934 1584
A17 1848
BpMo(n2-C(0)CH3s)Bp*(CO)2(PMe3) 43.0 (43.0) | 6.3 (5.9) | 11.9 (11.8) 1934 1600
A18 1837
Bp*Mo(n2-C(O)CHa SiMe3)(CO)2(PMe3) 43.4 (44.0) | 6.9 (6.6) | 10.7 (10.3) | 1934 1562
A19 1835
Bp*Mo(n2-COCH2CMe3)(CO)2(PMe3) 1940 1600
A20 1848

aValores calculados entre paréntesis.
bEmuisién en Nujol, valores numéricos en cm™"




TABLA A11. Datos de RMN de 'Hy de 31P{H} de los complejos A16-A20.

1Ha 31p{1H}a
COMPUESTO
PMegb C(O)R Me(Bp') CH(Bp')¢ PMes
BpMo(n2-C(O)CH3)(CO)2(PMes) 1.06 2.73 (s) 591 (t, 2.1, 2 CH) 12.1 (s)
A16 (d, 9.6) 7.41, 7.50
(d, 2.1, 4 CH)
BpMo(n2-C(0)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 1.13 3.41 (s) 5.92 (t, 2.1, 2CH) 10.2 (s)
A17 (d, 9.6) 7.45, 7.47
(dd 2.1, 0.7, 4 CH)

Bp*Mo (n2-C(O)CH3)(CO)2(PMes) 1.26 2.85 (s) 2.22, 2.25 5.60 (s) 15.3 (s)
A18 {d, 8.3) (s, 4 Me)
Bp*Mo(n2-C(O)CH>SiMe3)(CO)2(PMeg) 1.31 0.17 (s, SiMe3) | 2.26, 2.32 5.63 (s) 12.1 (s)
A19 (d, 9.2) 3.30 (s, CHp) (s, 4 Me)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 1.29 1.09 (s, CMes) | 2.25, 2.28 5.62 (s) 13.0 (s)
A20 (d, 9.4) 3.62 (s, CHp) | (s, 4 Me)

aEspectros registrados en CgDg excepto el correspondiente a A17, obtenido en CeDsCD3. Constantes de acoplamiento en Hz.
b2 j4p entre paréntesis.
c3JyH entre paréntesis.



TABLA A12. Datos de RMN de 13C{'H} de los complejos A16-A20.

130{1H}a
COMPUESTO
PMegb C(O)R Me(Bp') CH(Bp') CMe(Bp') coc C(O)R®
BpMo(n2-C(O)CH3)(CO)2(PMe3) 16.6 31.2 (s) 105.0, 136.4, 230.4 254.0
A16 (d, 30) 143.3 (s, 6 CH) d, 17,2 | (d, 13)
cO)
BpMo(n2-C(O)CHoCMe3)(CO)a(PMe3) 17.4 29.5 (s, CMe3) 105.2, 136.5, 231.2 255.8
A17 (d, 29) 60.2 (s, CHy) 143.4 (s, 6 CH) (d, 18,2 | (d, 12)
32.8 (s, CMe3) CO)
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)(CO)>(PMes) 17.8 32.4 (s) 12.6, 14.0 | 106.8 (s, 2 CH) | 144.9, 1505 232.4 262.0
A18 (d, 33) (s, 4 Me) (s,4CMe) | (d, 22,2 ] (d, 11)
CO)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2SiMe3)(CO)2(PMes) 17.2 -0.9 (s, SiMeg) | 14.4, 12.7 | 106.3 (s, 2 CH) | 149.8, 1435| 231.6 258.1
A19 (d, 31) 40.0 (s, CH2) (s, 4 Me) (s, 4 CMe) (d,C2O1), 2| (d, 10)
Bp*Mo(n2-C(0)CH2CMe3)(CO)o(PMe3) 17.3 60.9 (s, CHp) | 12.6, 14.1 | 106.3 (s, 2 CH) | 143.4, 149.7| 230.4 260.8
A20 (d, 31) 31.6 (s, CMe3) | (s, 4 Me) (s, 4 CMe) (d,Czoz), 2| (d, 10)

aEspectros en CgDg excepto los correspondientes a A17 y A18, obtenidos en CgDsCD3 y CD3COCD3 respectivamente.

Constantes de acoplamiento en Hz.
blJcp entre paréntesis.
c2Jcp entre paréntesis.




TABLA A13. Andlisis elemental y datos espectroscépicos de los compuestos A23 y A24.

COMPUESTO Andlisis (%)2 | _IRP 1He 31p{1H} 13¢({1H)e
C H PMe3d c(S)or® | sciome]| PMest | PMesd | C(S)OR | SC(OMe
Mo(n2-C(S)OMe)(n1-SC(O)Me)(CO)2)PMez)2 11%71%' 1.02 3.71 (s) 2.64 2.1, 144 | 68.1 (s) 36.0
A21 (ygz%) (d, 7.4) (s) -17.8 | (d, 15) (s, Me)
(VCOR) 1.19 (d, 15, 18.6 202.0
(1)2020) (d, 9.4) 2 PMe3) | (d, 28) (s, SCO)
Mo(12-C(S)O-i-Pr)(n!-SC(O)Me)(CO)2)PMeg)2 | 349 | 5.7 11%%(;' 1.04 1.08 (d, 2.63 -0.9, 14.4 21.6 (s, 35.5
A22 (34.8) | (5.8) (rg%) (d, 7.4) CHMeo) (s) -16.3 | (d,21) | CHMe2) | (s, Me)
(VCOR) 1.17 5.05 (h, (d, 15, 18.7 | 90.3¢s, 201.6
(1) isse; (d,9.5) | 6.2, CHMep) 2PMe3) | (d,27) | CHMe2) | (s, SCO)
284.4
(m, C(S)0)

avalores calculados entre paréntesis.
bEspectros en Nujol.

CEspectros en CgDsCD3 a -20 °C. Constantes de acoplamiento en Hz.

d2 44p entre paréntesis
82 411 entre paréntesis
f2jop entre paréntesis
91Jcp entre paréntesis




TABLA A14. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos A23-A29.

COMPUESTOS Andlisis (%)2 IR (Nujol)b

C H N UCN VCO VCOR
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)(CN-t-Bu)(PMe3) 47.9 (47.6) | 7.1 (7.0) | 12.6 (13.2) | 2091 1797 1571
A23
Bp*Mo(n2-C(O)CHz3)(CO)(CN-t-Bu)(PMe3) 47.7 (47.6) | 7.1 (7.0) | 13.2 (13.2) | 2091 1805 1570
A24
Bp*Mo(1n2-C(O)CH2SiMe3)(CO)(CN-t-Bu)(PMes) 47.2 (47.9) | 8.1 (7.5) | 11.0 (11.6) | 2048 1793 1550
A25
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)(CN-t-Bu)(PMe3) 51.5 (51.3) | 8.1 (7.7) | 12.0 (12.0) | 2033 1807 1565
A26
Bp*Mo(12-C(O)CH2CMe3z)(CO)(CNCHaPh)(PMe3) 54.3 (54.3) | 7.1 (7.0) | 11.0 (11.3) | 2054 1820 1567
A27
Bp*Mo(n2-C(0)CH2CMe3)(CO)(CNCy)(PMe3) 53.1 (53.0) | 7.8 (7.7) | 11.7 (11.4) | 2081 1804 1569
A28
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CO)(CNXy)(PMeg) 55.0 (55.0) | 7.1 (7.2) | 10.7 (11.1) | 2040 1822 1580
A29

Avalores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol, valores numéricos en cm!




TABLA A15. Datos de RMN de 'H y de 31P{1H} de los complejos A23-A29.

1Ha 31p{1H}a
COMPUESTO
PMesP C(O)RC CNR Me(Bp') CH(Bp')® PMes
BpMo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 1.23 1.11 (s, CMe3) 1.18 (s) 5.99, 6.04 9.7 (s)
A23 (d, 8.7) 3.35, 3.59 {t, 2 CH, 2.1)
(sistema AB, 7.23, 7.58
16.4, CHp) (dd, 2.1, 0.7, 2 CH)
7.65, 8.04
{(dd, 2.1, 0.6, 2 CH)
Bp*Mo(n2-C(O)CH3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 1.35 2.94 (s) 0.94 (s) 2.17, 2.28, 5.63, 5.70 15.6 (s)
A24 (d, 8.7) 2.33, 2.58 (s, 2 CH)
(s, 4 Me)
Bp*Mo(n2-C(0)CH2SiMe3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 1.44 0.25 (s, SiMeg) 1.62 (s) 2.01, 2.15, 5.59, 5.83 17.8 (s)
A25 (d, 8.6) 3.03, 3.90 2.26, 2.2 (s, 2 CH)
(sistema AB, (s, 4 Me)
11.2, CH2)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 1.39 1.01 (s, CMe3) 1.27 (s) 2.21, 2.29, 5.66, 5.73 14.3 (s)
A26 (d, 8.5) 3.33, 3.92 2.35, 2.58 (s, 2 CH)
(sistema AB, (s, 4 Me)

17.7, CHa)




TABLA A15. (Cont.)

1Ha 31p{1|.|}a
COMPUESTO PMegP C(O)R® CNR Me(Bp’) CH(Bp')¢ PMes3

Bp*Mo(n2-C(0O)CH2CMe3)CO(CNCH2Ph)(PMe3) 1.34 1.20 (s, CMe3) 4.25 429 2.16, 2.31, 5.67, 5.71 7.5 (s)
A27 (d, 8.7) 3.22, 3.82 (m, Jyn=16.2, 2.34, 2,53 (s, 2 CH)

(sistema AB, JHp=3.2, CHz) (s, 4 Me)

17.8, CH») 7.0 (m, 5H, Ph)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(CNCy)(PMe3) 1.41 1.28 (s, CMe3) 1.17 (m, 1CH>) 2.24, 2.31, 5.68, 5.73 13.7 (s)
A28 (d, 8.6) 3.39, 3.94 1.38 (m, 2CHy) 2.35, 2.58 (s, 2 CH)

(sistema AB, 1.60 (m, 2CH>) (s, 4 Me)

17.7, CHa) 3.35 (m, CH)
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(CNXy)(PMe3) 1.32 1.20 (s, CMe3) 2.26 (s, 2Me) 2.17, 2.26, 5.64, 5.67 12.2 (s)
A29 (d, 8.8) 3.42, 4.01 6.76 (sist. AB2, 2.27, 2.31 (s, 2 CH)

(sistema AB, JHaHB= 7.7, (s, 4 Me)

179, CHp) _ 3 CH, Ph)

aEspectros registrados en CgDg excepto los correspondientes a A24 (CgDsCD3, -8 °C), A25 (CD3COCD3) y A29 (CgD5CD3).

Constantes de acoplamiento en Hz.
b2 4.p entre paréntesis.

€2 jiyaHg entre paréntesis.

d3 jH entre paréntesis.




TABLA A16. Datos de RMN de 13C{TH} de los complejos A23-A29.

13¢(1H)a
COMPUESTO

PMegP C(O)R Me(Bp') | CH(Bp') | CMe(Bp') CNR'¢ CO/C (O)RC

BpMo(n2-C(0)CH2CMe3)CO(CN-t-Bu)(PMeg) 16.8 29.6 (s, CMey) 104.0, 30.6 (NCMe3) 233.4
A23 (d, 26) [32.1 (s, CMe3) 104.9, 56.3 (NCMe3) (d, 15, CO)

58.2 (s, CHy) 135.5, 182.4 (d, 25, 269.4
136.3, CNCMes) (d, 13, COR)

141.5,
144.9
(s, 6 CH)

Bp*Mo(n2-C(0)CH3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 17.3 31.6 (s, 14.4, 106.4, 143.1, 31.0 (s, NCMey) 232.3
A24 (d, 29) COCH3) 14.8 106.6 143.6, 58.0 (s, NCMe3) (d, 20, CO)

(s, 4 Me) | (s, 2 CH) 149.5, 174.2 (d, 29, 272.8
151.3 CNCMe3s) (d, 14, COR)

(s, 4 CMe)

Bp*Mo(n2-C(O)CH2SiMe3)CO(CN-t-Bu)(PMe3) 17.5 0.2 (s, SiMeg) 13.1 106.1, 143.0, 31.2 (CMej3) 2351
A25 (d, 28) | 39.1 (s, CH2) | (2 Me) 106.6 143.7, 37.9 (CMe3) (d, 17, CO)

14.8, (s, 2 CH) 149.5, 178.2 (d, 28, 269.7
15.2 151.5 CNCMe3) (d, 14, COR)

(s, 2 Me) (s, 4 CMe)




TABLA A16. (Cont.)

COMPUESTO 13c(THy2
PMe3b C(O)R Me(Bp) | CH(Bp') | CMe(Bp) CAR'C CO/C (O)RC
Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)CO(CN-t-Bu)(PMes)2 17.3 | 31.7 (s, CMe3) | 129 (2 105.8, 142.8, 30.5 (s, CMe3) 233.2
A26 (d, 28) [29.5 (s, CMe3) Me) 106.3 143.1, 56.0 (s, CMe3) (d, 20, CO)
60.0 (s, CHo) 14.3, (s, 2 CH) | 1485, 180.9 (d, 28, 269.6
14.8 150.9 CNCMes) (d, 13, COR)
(s, 2Me) (s, 4 CMe)
Bp*Mo(1n2-C(O)CH2CMe3)CO(CNCH2Ph)(PMe3s)o 17.6 29.4 (CMe3) 12.6, 105.9, 142.9, 485 (s, CHp) 233.3
A27 (d, 28) | 31.6 (CMej) 12.8, 106.2 143.2, 127.0 (s, 2CH) (d, 20, CO)
60.2 (CHo) 14.2, | (s, 2 CH)| 148.7, 128.0 (s, CH) 268.3
14.8 150.7 128.7 (s, 2CH) (d, 13, COR)
(s, 4 Me) (s, 4 CMe)| 1346 (s, Cipso)
192.2 (d, 26, CNR')
Bp*Mo(n2-C(0)CH2CMe3)CO(CNCy)(PMes)2 17.5 |29.5 (s, CMeg)| 12.6, 105.8, 142.8, 23.5(s, 2CH») 233.3
A28 (d, 28) [31.6 (s, CMeg)| 12.8, 106.3 143.1, 24.7 (s, CHop) (d, 21, CO)
60.1 (s, CHo) 14.3, (s, 2 CH) 148.5, 33.7 (s, 2CHy) 269.5
14.7 150.8 54.6 (s, CH) (d, 13, COR)
(s, 4 Me) (s, 4 CMe) | 183.6 (d, 27, CNR")
Bp*Mo(n2-C(0)CH>CMe3)CO(CNXy)(PMes)o 17.9 | 296 (s, CMe3)| 13.0, 106.2, 143.2, 126.1 (s, CH) 232.7
A29 (d, 29) |32.0 (s, CMe3)| 13.1, 106.5 143.5, 128.4 (s, 2CH) d, 21, CO)
61.0 (s, CHo) 14.6, (s, 2 CH) 149.1, 130.6 (s, Cipso) 266.7
14.8 150.8 132.7 (s, CMe) (d, 12, COR)
(s, 4 Me) (s, 4 CMe) | 199.8 (d, 27, CNR))

aEspectros en CgDg excepto los correspondientes a A24, A25 (CD3COCD3) y A29 (CgDsCD3).

Constantes de acoplamiento en Hz.

b2Jp entre paréntesis.
€2Jcp entre paréntesis.




TABLA A17. Analisis elemental y datos de IR de los complejos A30-A37.

COMPUESTO Andlisis (%)2 IRP

c H N Vele) UON
BpMo(n2-C(N-t-Bu)CH3)(CO)2(PMe3) 42.9 (43.1) | 6.2 (6.1) | 14.8 (14.8) | 1914, 1807 1748
A30
BpMo(12-C(N-t-Bu)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 47.4 (47.6) | 7.4 (7.0) | 13.1 (13.2) | 1914, 1810 1716
A31
BpMo(n2-C(NCy)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 49.8 (49.7) | 7.2 (7.1) | 12.6 (12.6) | 1942, 1922 1716
A32 1810
BpMo(n2-C(NCH2Ph)CHoCMe3)(CO)2(PMe3) 51.8 (51.2) | 6.2 (6.3) | 11.5 (12.4) | 1828, 1802 1718
A33
BpMo(n2-C(NXy)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 52.3 (52.1) | 6.6 (6.5) | 12.1 (12.1) | 1924, 1806 1684
A34
Bp*Mo(n2-C(N-#+Bu)CH3)(CO)2(PMe3) 47.6 (47.5) | 7.0 (7.1) | 13.2 (13.1) | 1905, 1795 1752
A35
Bp*Mo(n2-C(NXy)CH3)(CO)2(PMe3) 1932, 1800 | 1691
A36
Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)CH2SiMe3)(CO)2(PMe3) 47.6 (47.9) | 7.3 (7.5) | 11.4 (11.6) | 1918, 1801 1700
A37

avalores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol. Valores en cm?




TABLA A18. Datos de RMN de 'H y de 31P{H} de los complejos A30-A37.

1Ha 31p{1H}a
COMPUESTO
PMes® | C(NR)R C(NA)R Me(Bp') CH(Bp')C PMes
BpMo(n2-C(N-t-Bu)CH3)(CO)2(PMe3) 1.12 2.51 (s) 0.57 (s) 596 (t, 21,2 CH) | 5.1 (s)
A30 (d, 8.5) 7.43, 7.62
(d, 2.0, 4 CH)
BpMo(n2-C(N-+-Bu)CHoCMe3)(CO)2(PMe3) 1.17 0.56 1.23 (s) 6.00 (1, 21, 2 CH) | 5.1 (s)
A31 (d, 8.6) | (s, CMe3) 7.48, 7.63
3.19 (d, 2.1, 4 CH)
(s, CH2)
BpMo(n2-C(NCy)CH2CMe3)(CO)2(PMes) 1.17 1.15 0.47 (m, 2CHp) 6.00 {t, 2H, 2.1) 4.5 (s)
A32 (d, 8.3) | (s, CMeg) | 0.86 (m, 2CHy) 7.51, 7.65
2.90 1.31 (m, CHp) (d, 2.1, 4 CH)
(s, CH2) | 3.27 (m, CH)
BpMo(n2-C(NCH2Ph)CH>CMe3)(CO)2(PMe3) 0.91 2.89 [4.35 (s, CHoPh) 5.88 (t, 2H, 2.1) 2.2 (s)
A33 (d, 8.5) | (s, CHp) 6.84 7.38, 7.41
1.06 (m, 2H, Ph) (d, 2.1, 4 CH)
(s, CMe3) 6.96

{m, 3H, Ph)




BpMo(n2-C(NXy)CHaCMe3)(CO)2(PMe3) 0.65 1.05 1.82 (s, 2 Me) 5.94 (t, 2H, 2.1) 0.9 (s)
A34 (d, 8.3) | (s, CMe3) | 6.77 (s, 3 CH) 7.51, 7.80
3.13 (¢, 2.1, 4 CH)
(s, CH»)
Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)CHg)(CO)2(PMe3) 1.35 2.74 (s) 0.62 (s) 2.30 5.71 (s, 2 CH) 9.0 (s)
A35 (d, 8.6) (s, 2Me)
2.33
(s, 2Me)
Bp*Mo(n2-C(NXy)CH3)(CO)2(PMe3) 1.34 2.92 (s) 1.54 (s, 2 Me) 2.09 5.71 (s, 2 CH) 12.4 (s)
A36 (d, 9.2) 6.91 (s, 3CH) | (s, 2Me)
2.24
(s, 2Me)
Bp*Mo(n2-C(NBu')CH_ SiMe3)(CO)2(PMe3) 1.36 0.31 0.71 (s) 2.35 5.74 (s, 2 CH) 8.1 (s)
A37 (d, 8.5) | (s, SiMe3s) (s, 2Me)
3.23 2.39
(s, CH2) (s, 2Me)

agspectros en CgDg excepto el correspondiente a A36, registrado en CD3COCD3. Constantes de acoplamiento en Hz.

b2 jp entre paréntesis.
¢Sy entre paréntesis.




TABLA A19. Datos de RMN de 13C{1H} de los complejos A30-A37.

130{1H}a
COMPUESTO
PMegP C(NR')RC C(NR)R Me(Bp') | CH/CMe(Bp') coc¢
BpMo(n2-C(N-t-Bu)CH3z)(CO)2(PMes) 17.1 20.1 (s, Me) 28.5 (s, CMe3) 104.5, 136.1 236.4 (d,
A30 (d, 25) 189.8 57.7 (s, CMe3) 1439 (s, 6 CH) | 18, 2 CO)
(d, 10, CNR)

BpMo(n2-C(N-t-Bu)CHoCMe3)(CO)a(PMe3) 17.2 28.8 (s, CMe3) | 30.4 (s, CMe3) 104.6, 136.1 240.7 (d,
A31 (d, 26) | 32.9 (s, CMe3) | 58.7 (s, CMeg) 143.7 (s, 6 CH) | 19, 2CO)
45.3 (s, CHo)

190.7
(d, 11, CNR)

BpMo(n?-C(NCy)CHaCMe3)(CO)2(PMe3) 17.2 30.1 (s, CMes) | 24.7 (s, 2CHo) 104.3 (s, 2CH) | 238.6 (d,
A32 (d, 26) | 32.8 (s, CMe3) | 25.1 (s, CHyp) 136.0 (s, 2CH) | 19, 2C0O)

44.2 (s, CHp) | 31.4 (s, 2CHp) 144.1 (s, 2CH)
193.7 57.6 (s, CHop)
(d, 11, CNR)
BpMo(n2-C(NCH2Ph)CHoCMe3)(CO)o(PMes) 16.4 33.6 (s, CMe3) 52.3 104.3, 136.1, | 238.3 (d,
A33 (d, 26) 44.7 (s, CHo) (d, 3, CHp) 143.7 (s, 6 CH) | 18, 2C0O)
30.0 (s, CMe3) | 126.8 (s, 2 CH)
201.3 128.2 (s, 3 CH)
(d, 12, CNR) | 135.8 (s, Cipso)




BpMo(n2-C(NXy)CH2CMe3)(CO)2(PMe3) 155 | 29.9 (s, CMeg) 18.2 (2Me) 104.6, 136.7, [ 238.0 (d,
A34 (d, 24) | 33.9 (s, CMe3) | 125.3 (s, CH) 144.2 (s, 6 CH) | 17, 2CO)
47.4 (s, CHa) 128.0
206.5 (s, 2 CHp)
(d, 11, CNR) 129.9
(s, 2CMe)
Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)CH3)(CO)2(PMe3) 17.7 21.7 (s, Me) | 29.1 (s, CMe3) | 13.2, | 106.7 (s, 2CH) | 235.7 (d,
A35 (d, 28) 192.4 57.0 (s, CMe3) 16.2 144.1, 150.7 | 19, 2CO)
(d, 10, CNR) (s,4Me) | (s, 4 CMe)
Bp*Mo(n2-C(NXy)CH3)(CO)2(PMe3) 17.5 23.8 (s, Me) 17.9 (2Me) 13.6, | 107.3 (s, 2CH) | 236.5
A36 (d, 28) 211.6 125.9 (s, CH) 15.7 145.2, 151.6 (d, 20,
(d, 12, CNR) [129.1 (s, 2 CH) | (s, 4 Me) | (s, 4 CMe) 2CO)
131.2
(s, 2CMe)
Bp*Mo(n2-C(N-#-Bu)CH2SiMe3)(CO)2(PMe3) 17.2 0.4 (s, SiMe3) [ 29.1 (s, CMes) 13.3 | 106.4 (s, 2CH) | 239.1
A37 (d, 27) 28.9 (s, CHp) | 56.6 (s, CMe3) 16.3, 143.9, 150.4 (d, 21,
190.8 (s, 4Me) | (s, 4 CMe) 2CO)
(d, 10, CNR)

agspectros en CgDg excepto los correspondientes a A35 y A36, obtenidos en CD3COCD3.Constantes de acoplamiento en Hz.

b1jop entre paréntesis.
€2 jop entre paréntesis.




TABLA A20. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos A38-A44.

COMPUESTOS Anlisis (%)2 IR (Nujol)®

c H N v(BH) v(CN) v(CO)
HB(pz*)2Mo(HC(O)Me)(CO)2(PMes) 422 (43.0) | 6.2(5.9) | 11.3(11.8) 2475 1907
A38 1787
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CN-t-Bu)(PMeg) 50.7(51.2) | 75(7.7) | 11.9(12.0) 2479 2087 1758
A39
HB(pz*)sMo(HC(0)CH2CMe3)CO(CNCHoPh)(PMes) | 54.4 (54.3) | 69 (7.0) | 11.3(11.3) 2466 2063 1765
A40
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNCy)(PMes) 52.9(53.0) | 7.8(7.7) | 11.4(11.4) 2456 2094 1756
A41
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNXy)(PMe3) 54.5(55.0) | 67(7.2) | 125(11.1) 2450 2018 1760
A42
HB(pz*)aMo(HC(N-+-Bu)CH3)(CO)2(PMe3)2 474 (476) | 72(7.0) | 12.8(13.2) 2484 1892
A43 1774
HB(pz*)2Mo(HC(O)CHz)(CO)2(PMe3)2 437 (43.6) | 65(6.7) | 10.0(10.2) 2415 1912
Ad4 1808

aValores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol. Valores numéricos en cm-




TABLA A21. Datos de RMN de 'Hy de 3!P{'H} de los complejos A38-A44 en CgDe.

14a 31p{1H}a
COMPUESTO
PMegP HC(O)RC CNR Me(Bp') CH(Bp') PMe3s

3 134 2.18 103,210, | 552,558 | 52(s
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH3)(CO)2(PMe3) @.73) | (d,5.0,CHa) 213,218 | (s, 2 CH) )
A38 4.00 (s, 4 Me)

(¢, 5.0, HC(O))

: 133 | 1.13 (s, CM 12 106,222, 50.556 | 28
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe)CO(CN-tBu)(PMea) | (47, (;21 ea) 5(s) oo s | 3o 203) (s)
A39 (d, 2UnH = 14.7, (s, 4 Me)

CHgHp) 2.42
(dd, 2UpH = 14.7,
9.8, CHAHB)
4.02
(t,9.8,3Mp =
9.8, HC(O))

: 121 | 1.12(s, CMe 452, 4.78 102,250 | 548,553 | 36
HB(pz")2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNCH2Ph)(PMes) | (4 7 3 (3.19 ) (dd, 157, 84yp = | 222,237 | (s,2CH) ©
A40 (d, 2J4H = 14.3, | 4.9, CHoPh) (s, 4 Me)

CHaHg) 2.39 | 7.05(t, 7.5, Ph)
(dd, 2Up = 14.3,| 7.15(1, 7.5, Ph)
10.0, CHAHB) 7.33(d, 7.5, Ph)
4.05
{t, 10.0, 3uyp =

10.0, HC(O))




R 1.36 1.14 (s, CMes) | 0.95 (ma, 2CH 1.99, 2.23, 551, 5.58 33 (s
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNCy)(PMeg) (d, 7.2) (2.23 ) 1.47 Ema 2CH§§ 2.24,2.49 (s, 2CH) ©
A41 (d, 2J4H = 14.4, | 1.88(m, 1CHp) | (s, 4 Me)

CHaHp) 2.41 3.65 (m, CH)
(dd, 2UqH = 14.4,
9.7, CHAHB)
4.02
{t, 9.7, 3qp =
9.7, HC(O))

R 1.29 1.13 (s, CMe 2.46 (s, 2Me 2.06,217, | 545,553 37 (s
HB(pz")2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNXy)(PMes) (d, 7.0) (2,25 V| o ((sistema) 224,232 | (s, 2CH) )
A42 (d, 2U4H = 14.1, ABp, (s, 4 Me)

CHaHB) 2.46 3 CH, Ph)
(dd, 2UHH = 14.1,
9.9, CHaHB)
4.15
(t, 9.9, 3hip =
9.9, HC(O))

1 \ 0.81 2.11 1.95, 1.98, 5.68, 5.94 75,
1" -HB(pz*)2Mo(HC(O)CH3)(CO)2(PMes)2 d.8.0) | (d 50, CHg) 2.18, 2.59 (s, 2 CH) 9.1 (d,
Ad4 1.04 4.30 (ded, 5.0, (s, 4 Me) 2Jpp = 56,

(d, 8.3) 3Uup=26.7y 2 PMe3)
1.4, HC(O))
PMe3P HC(N-+Bu)R¢ Me(Bp') CH(Bp") PMe3

R 1.35(d, 6.8 1.30 (s, CM 1.93,2.04, | 5.53,5.63 10.8 (s
HB(pz*)2Mo(HC(N-+-Bu)CH3)(CO)2(PMeg) .68 2.06((de e 215,224 | (s 2CH) ©
A43 3Jhp = 1.5, CHa) (s, 4 Me)

2.83 (c, 6.4, HC(N-t-Bu)

2Constantes de acoplamiento entre paréntesis.
b2 jp entre paréntesis.
C3JHH entre paréntesis.




TABLA A22. Datos de RMN de '3C{1H} de los complejos A38-A44 en CgDg.

13C{1H}a
COMPUESTO
PMes®| HC(O)R | Me(Bp) | CH(Bp) | CMe(Bp) CNR' CO/HC(O)R®

\ 19.6 247 (s 11.6, 105.6, | 143.7, 1441, 226.4
HB(pz*)2Mo(HC(O)CH3)(CO)2PMe3 (d, 24) © 12.1, 105.8 | 150.2, 150.6 (d, 8, CO),
A38 14.5, | (s,2CH)| (s, 4 CMe) 230.3

15.1 (d, 19, CO)
(s, 4 Me) 92.2
(d, 10, HCO)

R 198 [ 29.9 (CMe3) | 11.5, 105.0, | 142.1, 1436, | 30.6 (CMey) 229.6
HB(pz’)2Mo(HC(O)CH2CMes)CO(CN-£BU)(PMea) | (423 | 334 (OMeg) | 122 | 1052 | 149.4.151.0 | 589 (Mey | (@ 11,00)
A39 52.8 (CH2) 145, [ (s,2CH) | (s, 4 CMe) 203.0 (d, 24, 88.6

15.3 CNCMeg) (d, 29, HC(O)
(s, 4 Me)

R 195 | 29.8 (CMe3) | 11.5, 105.2, | 142.1,143.6, | 50.2 (s, CHp) 230.9
HB(p2")2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNCHaPMPMes | (4723) | 334 (CMeg) | 121, | 1053 | 1495, 1508 | 127.7 (o, 2C8) | (@, 11, CO)
A40 52.7 (CHo) 144, | (s,2CH)| (s, 4 CMe) 127.8 (s, CH) 89.2

14.7 128.7 (s, 2CH) | (d, 28, HC(O)
(s, 4 Me) 135.3 (s, Cipso)
220.0
(d, 26, CNR)




\ 198 | 29.9 (CMeg) | 11.6, 105.1, | 142.1, 1435, | 23.9, 24.0, 24.9, 2295
HB(pz")2Mo(HC(O)CH2CMe3)CO(CNCy)PMes (4 '03) | 333 (cMeg) | 121, | 1052 | 149.3,1508 | 335,339 | (d, 11,CO)
Adi 52.8 (CHo) 14.4, (s,2CH) | (s, 4 CMe) (s, 5 CHy) 88.6

15.0 57.1 (s, CH) |[(d, 29, HC(O)
(s, 4 Me) 202.7
(d, 25, CNRY

. 196 | 29.9 (CMeg) | 11.6, 105.2, | 142.2,143.7, | 19.2(s, 2Me) 229.9
HB(pz")oMo(HC(O)CH2CMea)CO(CNXY)PMes | (4723) | 33.4 (cMes) | 121, | 1053 | 1495,151.0 | 127.8(s, 2CH) | (d, 11, CO)
A42 52.9 (CHy) 14.5, (s, 2 CH) (s, 4 CMe) 128.2 (s, 1CH) 251.0 (dd,

14.6 130.4 (s, Cipso) | 26, 15, CO)
(s, 4 Me) 134.1 89.8
(s, 2 CMe) (d, 28, HC(O)
213.4
(d, 26, CNR')

. 14.7 27.1 12.1, 105.2, | 143.3, 145.4, 228.9
n'-HB(pz*)2Mo(HC(O)CHz)(CO)2(PMes)2 (d, 22) s 12.3, 106.2 | 146.6,148.0 (dd, 10, 6,
Add 17.8 13.7, | (s,2CH)| (s, 4 CMe) C0), 251.0

(d, 25) 15.3 (dd, 26, 15,
(s, 4 Me) CO), 81.0
L (d, 28, HC(O)
COMPUESTO 13¢(1n)a
PMegb HC(N-t-Bu)Meb Me(Bp) CH(Bp) CMe(Bp') coc

\ 19.3(d, 25) 245 (s, CH3) 11.7,12.5, | 106.0, 106.3 | 142.6, 144.1 | 228.8 (d, 8)
HB(pz*)2Mo(HC(N-t-Bu)CH3)(CO)2PMe3 30.7 (s, CMes) 14.9,15.5 (s,2CH) | 149.2,150.7 | 233.7 (d, 18)
A43 63.5 (s, CMe3) (s, 4 Me) (s, 4 CMe)

76.9 (d, 7, HC(NBut))

aConstantes de acoplamiento en Hz.
bvalores de TJcp entre paréntesis.
CValores de 2Jcp entre paréntesis.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1) ACIL DERIVADOS QUE CONTIENEN LIGANDOS QUELATANTES
3.1.1) Derivados con ligandos de tipo acetilacetonato.

El dihaptoacilo Mo(n2-C(O)CH3)CI(CO)(PMe3z)3*breacciona con las sales
de talio de los ligandos TI(RC(O)CHC(O)R) (R = Me, CMe3) para dar los
compuestos A1y A2 (Ec. 58).

Mo(n2-C(O)CHs)CI(CO)(PMes)s + TI(RC(O)CHC(O)R) —FVCL (58)
- es

Mo(C(O)CH3)(RC(O)CHC(O)R)CO(PMegs)2
R = CHg (A1), +-Bu (A2)

En disolucién y a la temperatura ambiente el complejo A1 y en menor
medida el A2 son térmicamente inestables, y se descomponen con relativa
facilidad incluso bajo atmdsfera de nitrégeno. Por ello todas las manipulaciones
encaminadas a la obtencién, purificacion y caracterizacion de estos
compuestos deben realizarse a temperaturas inferiores a 0 °C. En estado
solido el A1 es algo mas estable, y puede manipularse al aire durante cortos
periodos de tiempo. Los nuevos derivados se pueden aislar como s6lidos
cristalinos, y son muy solubles en los disolventes organicos comunes tales
como el éter etilico, el benceno o la acetona. Se han observado dos variedades
cristalinas del compuesto A1; una roja que presenta bandas en el espectro de
IR (emulsién en nuijol) a 1786 (vcor), 1605 (vgor), 1653 y 1523 cm™! (vcoacac),
y otra naranja con bandas a 1773 (vcot), 1609 (vcor), 1573, 1555y 1518 cm-1
(vcoacac). Sin embargo sus espectros en disolucién coinciden, y muestran la
existencia de una sola especie. Por otro lado el complejo A2 puede aislarse
como un sélido cristalino de color rojo cuyo espectro de IR (emulsion en nujol)
muestra absorciones caracteristicas de los grupos carbonilo terminal (1777),
acilo (1605) y acetilacetonato (1535 y 1503 cm-1). De estos datos merece
destacarse por un lado los valores de las absorciones correspondientes a los
ligandos carbonilo terminal, aproximadamente 50 cm-! menores que en el
cloroacilo de partida, circunstancia que refleja el aumento de densidad
electrénica sobre el centro metdlico que acompafa a la sustitucion de un
ligando cloruro y otro PMeg por un grupo de tipo acetilacetonato.55 Por otra
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parte la energia de la absorcion vcor es semejante a la de otros acilos con
interaccion agéstica descritos con anterioridad.4d

Los datos de RMN de los compuestos A1y A2 son semejantes a los
obtenidos para los acilos complejos Mo(C(O)CH3){S2CNR2)CO(PMe3s)2, que
han sido ampliamente estudiados con anterioridad en nuestro laboratorio. La
existencia en los mismos de una interaccién agéstica del grupo acilo con el
centro metélico, se ha demostrado de manera inequivoca mediante dos
estudios de difracciéon de Rayos X de monocristal llevados a cabo con los
derivados en los que Rz = Me>42 0 CsH19.49 La sustitucidn en dichos derivados
del ligando ditiocarbamato, con atomos de azufre donadores, por otro del tipo
acetilacetonato que se encuentra unido al metal a través de los atomos de
oxigeno, no parece tener influencia en la forma de unién del grupo acilo, y
corrobora la observacién inicial de que la interaccién agéstica se favorece en
aquellos complejos que poseen ligandos con buena capacidad donadoracy n
como los ditiocarbamato y acetilacetonato.

CMe3

i
W COCH3

CH (acac) J’)
it
I

A BAUW: VY

L.0 30

Figura 1. Espectro de RMN de 1H de A2.

Las caracteristicas espectroscépicas mas importantes de los complejos
A1y A2 concuerdan con las de otros acilos agésticos investigados y pueden
resumirse, tomando como base los datos correspondientes al compuesto A2,
en los siguientes puntos. (i) El espectro de RMN de 'H (Figura 1) muestra un
doblete con intensidad central 8 1.28 (2Jyp = 8.9 Hz) caracteristico de dos
grupos PMeg en disposicion mutuamente cisoide. (i) Se observa ademas un
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triplete a § 1.38 (2Jnp = 1.9 Hz) correspondiente a los protones del grupo acilo
implicados en una interaccién de tipo agéstico.4c (jii) El espectro de RMN de
13C{1H} (Figura 2) presenta a la temperatura ambiente un triplete a 6 253.7
(2Jcp = 31 Hz) que se escinde al enfriar a -90 °C en sendos tripletes a 6 251.3
(2Jcp = 33 Hz) y 8 258.1 (2Jcp = 37 Hz) correspondientes a los carbonos
carbonilicos de los grupos CO y C(O)CHg respectivamente.

‘ CMe3
i
| |
| 1
! | i
g b L PMe
/ | i l/ L 2 3
‘H;W\ \%\W’ ! W I
k\“ | ' '\ u P |
N AN e
wf\r'4 W&MWMMW,A wmnﬁuw/"“.lw CH (acac) § ClO)CHs
O
COy COCH, CO(acac) Tol~laj\A CMeg '1 | ;
1 _J | N Y
2;9 N ' ! ' ‘ ! 1:15 ! "ﬂi

Figura 2. Espectro de RMN de '3C{1H} de A2.

Estos datos permiten proponer la estructura A (Ec. 59) para los compuestos A1
y A2 y ponen de manifiesto la existencia de un proceso fluxional, consistente
en la emigracién del grupo metilo desde el fragmento acetilo al ligando
carbonilo terminal, a través de un alquilo intermedio 1.4¢ Esta especie no se
detecta en la escala de tiempos de RMN, pero el espectro de IR de una
disolucion del compuesto A1 en THF muestra, en la zona de carbonilos, dos

H2
CO CO H C——O
O\N!/PMeg O\N!/PMeg (O\\/ PMes )
0 - 0
0”7\ PMes 07/ \> PMes PMes
H =0 I H30 co
C
Ho O
A I A ( = acac

O
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|
4

t’ CO (acac)

. I l

Figura 3. Espectros de IR de A1. (a) Registrado tras su
disolucién. (b) Después de 3 h a temperatura ambiente

absorciones a 1896 y 1820 cm-1 que podrian atribuirse al intermedio | (Figura
3a).

El complejo Mo(C(O)CH3z)(acac)(CO)(PMe3)2 evoluciona a la
temperatura ambiente par dar dos nuevas especies A3 y A4 (Figura 4). La
primera de ellas se ha aislado mediante cristalizacion fraccionada de la mezcla,
y sus datos analiticos y espectroscopicos (que se estudiaran mas adelante en
el apartado 2.2) estan de acuerdo con la formulacién Mo(n2-
C(O)CHg)(acac)(CO)2PMes. El producto A4 presenta una elevada solubilidad,
incluso en éter de petréleo, y es térmicamente inestable en disolucion, por lo
gue no se ha podido aislar. Su caracterizacion se basa sélamente en los datos
espectroscopicos obtenidos en disolucion. Su espectro de IR presenta una sola
banda (1740 cm1) en la zona correspondiente a los grupos carbonilos
terminales (Figura 3b), mientras que el de RMN de 'H consiste, entre otras, de
una sefial con intensidad relativa de tres protones a § -0.04 (dt, 3Jyp =99y
1.3 Hz) y de dos dobletes a § 1.00 (2Jqp = 7.6 Hz) y 8 1.20 (2Jqp = 8.9 Hz) con
intensidades relativas iguales a nueve y dieciocho protones respectivamente.
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Mo-CHg #

CHa (acac) (+)
PMe3s (+)

?
CHa3 (acac) (0)
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Figura 4. Espectro de RMN de 1H de la mezcla A1, A2-A4

El espectro de 31P{1H} esta constituido por un sistema AX2 con 84 8.0, 8x 42.5
y 2Jax = 20 Hz. Es asimismo digna de mencién la observaciéon de una unica
sefial a campo bajo en el espectro de RMN de 13C{1H}, a § 219.5, atribuible a
un grupo carbonilo terminal. A partir de estos datos puede deducirse la
existencia de: (i) un grupo metilo unido al metal; (b) tres ligandos fosfina, dos
de ellos equivalentes entre si; y (c) un sélo grupo carbonilo terminal. Por tanto
puede proponerse la formulacion Mo(CH3s)(acac)(CO)(PMe3)3 para el
compuesto A4. Nétese que la presencia de tres ligandos PMe3 y uno
acetilacetonato deben originar una elevada densidad electrénica sobre el
centro metdlico, en buen acuerdo con el bajo valor observado para la vibracion
de tensién del enlace C-O del grupo carbonilo terminal (1740 cm-1). En la Ec.
60 se representa de modo esquematico ia evolucion del complejo A1 en
disolucion.

2 Mo(C(O)CH3)(acac)(CO)(PMez); — Mo(n2—C(O)CH3)(acac)(CO)2PMes
A1 A3 (60)
+ Mo(CHs)(acac)(CO)(PMe3)3
A4
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3.1.2) Acilos que contienen un ligando trimetilfosfonioxantato,
S2C(PMe3)OR.

En nuestro laboratorio se habia estudiado con anterioridad la reaccion
entre el cloroacilo Mo(n2-C(O)CHgz)CI(CO)(PMes)3 y las sales de los ligandos
alquilxantatos para originar los acilderivados
Mo(C(O)CH3)(S2COR)(CO)(PMes)2 (Ec. 61).4d Mientras que en estado sélido

Mo(n2-C(O)CH3)CI(CO)(PMes)s ]%3» Mo(C(O)CH3)(S2COR)CO(PMeg)>  (61)

estos compuestos contienen al grupo acilo enlazado al metal en la forma
agostica, en disolucién existen como una mezcla en equilibrio de los isémeros
agostico y dihaptoacilo (Ec. 9). El procedimiento empleado para aislar estos
derivados consiste en la evaporacién del disolvente bajo vacio, una vez
concluida la reaccién, y posterior extraccion y cristalizaciéon del residuo
obtenido. Si en iugar de eliminar el disolvente, se enfria directamente la mezcla
de reaccion, pueden obtenerse productos cristalinos cuyos datos analiticos y
espectroscopicos estdn de acuerdo con la formulacién
Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OR)(CO)(PMes)2 (R = Me (A5), - Pr (AB)) (Ec. 62).

Mo(n2-C(O)CH3CI{CO)(PMea)z + KS>SCOR e (62)

Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OR)CO(PMes),
R = Me (A5), i-Pr (A6), CH,CF3 (A7)

Los derivados A5 y A6 son sélidos cristalinos de color rojo que pierden
trimetilfosfina con gran facilidad (Ec. 63), y por ello su aislamiento y
caracterizacidn requieren la adicion de PMej3 a sus disoluciones. Su escasa
solubilidad en los disolventes organicos comunes ha facilitado su aistamiento.
A diferencia de ellos el compuesto A7 es estable respecto a la pérdida de
fosfina, y es mas soluble que los otros compuestos de la serie. Por ello, se
puede obtener cristales de color naranja a partir de sus disoluciones
concentradas en éter etilico.

La existencia de un grupo fosfonioxantato en los compuestos A5-A7 se
pone de manifiesto mediante el analisis de sus datos espectroscépicos. Por
ejemplo para el complejo A5, los espectros de RMN de 1H (Figura 5) y 13C{1H}
muestran entre otras sefales, un doblete a  1.81 ('H, 2Uqp = 13.5 Hz) ya 8
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6.9 (13C{'H}, 1Jcp = 59 Hz) respectivamente, correspondientes a un grupo
PMeg3 en el que el atomo de fésforo posee una carga positiva formal. Es
igualmente caracteristico de este tipo de funcién el desplazamiento quimico de
su sefial a § 36.2 en el espectro de RMN de 31P{1H} (Figura 6). Por ultimo el
atomo de carbono del grupo CS» aparece como un doblete a 8 204.1 (1Jcp =
85 Hz) por acoplamiento con el nicleo 31P del grupo fosfonio.

E! modo de coordinacién del ligando acilo en los compuestos A5-A7 no
se ha podido determinar de modo inequivoco a partir de sus datos
espectroscopicos. La frecuencia de la vibracién de tension vco
correspondiente a un grupo acilo en los compuestos del tipo Mo(C(O)CHg)(X-
X)CO(PMe3)2 (donde X-X simboliza un ligando aniénico bidentado) suele
aparecer en el rango 1615-1580 cm! para los derivados agésticos, y en la

B
'——jr—‘
_
! I
_J / PO “J}“\___AL\ ‘_—/j k’\,\ J k’\w
A PR .
T I/ [1 T T T T L
15 2.5 40 Eil
Figura 5. Espectro de RMN de TH de AS. Figura 6. Espectro de 31P{1H} de A5.

(CD3COCD3) (CD3COCD3)

regién 1550-1425 cm-1 para los de tipo dihapto.4d El valor de 1584 cm-?
observado en los complejos A5 y A7 sugeriria una interaccion agostica del
ligando acetilo en los mismos, pero por otro lado la resonancia correspondiente
al atomo de carbono carbonilico del grupo acilo aparece en los compuestos
agésticos cerca de § 250 y en los de tipo dihapto a 8§ 270-280.4d Los
desplazamientos quimicos de esta sefial son de 271.4 (A5) y 275.2 ppm (A7)
lo que estaria a favor de una interaccion de tipo dihapto en los mismos.

La estructura del ligando fosfonioxantato, asi como el modo de
coordinacién del grupo acilo se han ciarificado mediante un estudio de
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difraccién de Rayos X de monocristal, llevado a cabo con el compuesto A7,
con independencia a la presente tesis doctoral. En la Figura 7 se representa
una perspectiva ORTEP del citado complejo. Si se supone que el ligando acilo

Figura 8. Diagrama ORTEP del compuesto A7

ocupa una unica posicion de coordinacion, la geometria de dicho compuesto se
puede considerar derivada de un octaedro distorsionado, en el que los atomos
de fésforo y los de azufre definen el plano ecuatorial, mientras que los ligandos
acetilo y carbonilo ocupan las posiciones axiales. Esta disposicion estructural
es analoga a la encontrada en ios derivados
Mo(C(O)CH3)(S2CNR2)CO(PMes)2 (R2 = Me2, CsH1g) caracterizados con
anterioridad.40.4d | a estructura del fragmento M-C(O)R es asimismo anéloga,
existiendo un enlace C-H que se orienta en la direccion del centro metalico. En
la tabla 1 se comparan los parametros estructurales de la agrupacién Mo-acilo
agostico encontrados en este compuesto y en otros dos analogos
caracterizados previamente por nuestro grupo de trabajo.
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Tabla 1. Parametros estructurales del fragmento metal-
acilo en compuestos Mo{C{O)CH3(X-X)CO(PMe3)2

X-X Mo-Cq, Mo-H Mo-Co-O Mo-Cy-Cg
SoCNMe2 2.60 2.06 149.2 90.9
So2CNCsH1g 2.66 2.33 147.5 93.9
SoC(PMe3)OCHoCF3 276 2.56 1445 98.6

Distancias en A y angulos en °

Cabe esperar que un aumento de la fuerza de la interaccion agoéstica
lleve consigo un acortamiento de las distancias de los enlaces Mo-Cy y Mo-H,
asi como la apertura del angulo Mo-C4-O y una variacién opuesta del Mo-Cq-
Cg. De acuerdo con estas consideraciones los datos de la Tabla 1 revelan que
la fuerza de la interaccién agdstica disminuye en el orden SoCNMe2 >
S2CNCsH1g > SoC(PMe3)OCHoCF3.

La estructura del ligando fosfonioxantato en el complejo A7 es analoga a
la que presenta el derivado MoO[S2C(PMe3)O-i-Pr](S2CO-i-Pr),56 y por ello no
se discutira.

La estabilidad de los complejos A5-A7 frente a la pérdida de fosfina del
ligando fosfonioxantato se puede explicar atendiendo a consideraciones
simples. En la Figura 8 se representan las formas resonantes posibles para un
ligando xantato.56

/ S /Se ® /S@ /S@
— - —_— ~— — ~— —%
RO C\S@ RO C \\S RO C\S@ RO \S@

i | i v
Figura 8
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Si la forma candnica IV contribuye de manera significativa a la estructura
electronica del ligando xantato, el 4tomo de carbono central debe tener
caracter electrofilico, el cual debe por otra parte aumentar al hacerlo la
naturaleza aceptora del sustituyente R. En buen acuerdo con ello, los
compuestos A5 y A6, que contienen grupos R con efecto inductivo +l, pierden
fosfina con facilidad y se encuentran en disolucién en equilibrio con las
especies Mo(C(O)CH3)(S2COMe)CO(PMe3)2 y PMe3 libre (Ec. 63). Por el
contrario, el complejo A7 en el que existe un grupo CHoCF3 fuertemente
aceptor de electrones, es estable frente a la disociacion de fosfina tanto en
estado sélido como en disolucion.

Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OR)CO(PMes), =—=

Mo(C(O)CH3)(S2COR)CO(PMes)2 + PMes (63)
R = Me, iPr

3.1.3) Derivados con ligandos bispirazolilboratos.

La reaccion entre los cloroacilos Mo(n2-C(O)R)CI(CO)(PMe3)34 (R =
Me, CH2SiMe3, CHoCMe3) y las sales de potasio de los ligandos
bis(pirazolil)borato (Bp) y bis(3,5-dimetil-pirazolil)borato (Bp*) da lugar a los
nuevos dihaptoacilos de composicién Bp'Mo(n2-C(O)R)(CO)(PMe3g)2 (Bp' = Bp,
Bp*) (Ec. 64).

Mo(n2-C(O)R)CI(CO)(PMeg)s + KBp' %MCeI; Mo(n2-C(O)R)Bp'(CO)(PMes)>

(64)

Bp' = Bp; R = Me (A8), CH,SiMes (AS), CHaCMes (A10)
Bp' = Bp*; R = Me (A11), CH2SiMes (A12), CHoCMes (A13)

Mientras que los derivados A8, A10 y A12 son sélidos cristalinos de
color rojo, solubles en los disolventes organicos comunes, el complejo AS no
se puede obtener en estado sélido, debido a su elevada solubilidad incluso en
éter de petréleo, aislandose como un aceite de color rojo. Por otro lado los
compuestos A11 y A13 son térmicamente inestables en ausencia de PMej
libre, y por ello sélo se han caracterizado espectroscopicamente en el medio de
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reaccion (en el que se libera un equivalente de PMe3) o afiadiendo PMe3 a las
disoluciones que los contienen.

Los espectros de IR de los compuestos A8-A13 exhiben bandas en la
region 2550-2250 cm-1 correspondientes a las vibraciones de tensién de los
enlaces B-H del ligando Bp' ademas de dos absorciones caracteristicas en los
rangos 1790-1775 cm1 y 1510-1480 cm-1 asignables a vco del grupo carbonilo
terminal y del ligando dihaptoacilo, respectivamente. Los espectros de RMN de
1H (Figura 9) de los nuevos complejos presentan, ademas de un triplete de
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Figura 9. Espectro de RMN de H del complejo A10.

acoplamiento virtual (5 0.94-1.18, 2Jyp = 3 Hz), caracteristico de dos grupos
PMe3 en disposicion mutuamente trans, y de las sefales correspondientes al
ligando Bp', un singlete a & 2.4-3.4 atribuible a los protones del atomo de
carbono B del fragmento acilo. El desplazamiento quimico de esta seiial y el
correspondiente al nucleo 13C(O)R en el espectro de RMN de 13C{1H} (3 ~
270) (Figura 10) son semejantes a los observados en otros dihaptoacilos de
Mo(ll). El conjunto de datos espectroscépicos obtenidos para estos
compuestos permite proponer la estructura que se muestra en la Figura 11
para estos compuestos, andloga a la de otros dihaptoacilos de Mo(ll) y
W(ll)caracterizados con anterioridad.5b A diferencia del comportamiento
observado para los derivados que contienen a los ligandos S2CNRp, acac y
S2C(PMe3)OR, en los que el grupo acilo se enlaza con el metal en la forma
agodstica, o de los derivados de xantato, que existen en disolucion como una
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mezcla en equilibrio entre el acilo agéstico y el correspondiente isémero
dihaptoacilo, los compuestos A8-A13 existen exclusivamente, tanto en estado
so6lido como en disolucién, como acilos de tipo dihapto. El derivado de
ditiocarbamato de pirrol Mo(n2-C(O)CH3)(S2CNC4H4)CO(PMe3g)2 también
existe unicamente como dihaptoacilo.4d

El estudio de RMN multinuclear llevado a cabo a diferentes
temperaturas pone de manifiesto que el compuesto A12 experimenta un
proceso fluxional en disolucion. El comportamiento observado puede
interpretarse suponiendo la existencia de un movimiento de balanceo del
ligando acilo respecto al plano ecuatorial de la molécula, analogo al descrito en
otros dihaptoacilos de composicion semejante.5’ Este movimiento crea un
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plano efectivo de simetria que iguala los entornos de los grupos fosfina y de los
protones metilénicos. Cabe esperar que dicho movimiento sea el responsable
del comportamiento dinamico en disolucion del complejo A12, y por similitud
con éste del resto de los derivados de la serie.
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3.2) REACCIONES DE LOS DIHAPTOACILOS DE Mo(ll).

Como se ha mencionado en la introduccién de este capitulo, los acilos
de los metales de transicién constituyen un grupo de compuestos que ha
merecido una considerable atencion en los dltimos afios. La mayoria de las
investigaciones en este campo se han referido a los aspectos sintéticos y
estructurales, habiéndose dedicado comparativamente menos atencién al
estudio de su reactividad. No obstante, el papel asignado a estos compuestos
como intermedios en numerosos procesos de importancia, justifica el estudio
de sus reacciones. En este apartado se describen algunas transformaciones de
los acilos de Mo(ll) estudiados en el anterior en las que participa el ligando
acilo.

3.2.1) Reacciones de desprotonacion de los acilos Mo(n2-C(O)CHg)(X-
X)CO(PMe3)2 (X-X = SoCNC4Hg4, Bp).

Como se ha mencionado en la introduccién, se conocen numerosos
ejemplos en los que un acilo organometalico sufre, por la accion de una base
fuerte, la desprotonacién de un enlace C-H del ligando acilo. También se ha
observado que la reaccién del enolato resultante con diversos reactivos
electrofilicos permite la funcionalizacién del grupo acilo (Ec. 13-15). En este
apartado se presentan dos ejemplos de reacciones de este tipo.

Cuando se tratan las disoluciones de los complejos Mo(n2-
C(O)CH3)(S2CNC4H4)CO(PMe3)24dy BpMo(n2-C(O)CH3)(CO)(PMe3)2 (A8), en
THF a 0 °C, con un exceso de KH, se produce un cambio en el color de las
mismas de purpura a azul, y de rojo a amarillo respectivamente. La reaccién de
las disoluciones resultantes con un exceso de Mel produce los compuestos
Mo(n2-C(O)CHMe2)(X-X)CO(PMes)2 (X-X = SoCNC4H4 (A14), Bp (A15)) (Ec.
65), los cuales se han caracterizado mediante técnicas analiticas vy
espectroscdpicas.

) (i) KH (exc.)
Mo(n2-C(O)CHz(X-X)CO(PMes)p -
(ii) Mel (exc.)

Mo(n2—C(O)CHMey)(X-X)CO(PMes), (65)
X-X = S,CN4H4 (A14), Bp (A15)

Los datos de RMN de los compuestos A14 y A15, en general, guardan
una gran semejanza con los correspondientes a los acetilos de partida,
excepcion hecha del grupo alquilo (isopropilo) que constituye el ligando acilo
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en los nuevos derivados. Asi en el espectro de RMN de 1H del complejo A15
(Figura 12) aparecen dos sefiales de resonancias mituamente acopladas a &
1.05 (d) y 8 3.87 (h, 3JnH = 6.7 Hz) con intensidades relativas correspondientes
a seis y un protén respectivamente. Por otro lado en el espectro de 13C{1H} del
mismo compuesto se observan sefales a & 17.7 y & 39.3, asignables
respectivamente a un grupo metilo y a uno metino, seguin se deduce de los
desdoblamientos de dichas sefiales observados en el experimento de RMN de
13C-gated.

| 9 lﬁ/
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Figura 12. Espectro de 'H de A15.

Un aspecto interesante de los dihaptoacilos A14 y A15 es la
transformacion que experimentan en disolucion a la temperatura ambiente. Los
estudios de RMN realizados con el A15 a esta temperatura, en un tubo sellado,
revelan su transformacion cuantitativa, en 24 h, en el hidruro
BpMoH(CO)2(PMe3)2 y propeno (Figuras 13 y 14). Es muy probable que esta
transformacion tenga lugar a través de un alquil-carbonilo resultante de la
deinsercion del CO, el cual podria experimentar una reaccion de B-eliminacion
de hidégeno como se muestra en la Ec. 66.

Se han realizado varios intentos para preparar el derivado de etilo
Mo(n2-C(O)CH2CH3)(S2CNC4H4)CO(PMe3)2, mediante la desprotonacién del
acetilo correspondiente con diferentes bases fuertes (BuLi, KN(SiMe3z)2 y KH)
y posterior adicion de un equivalente de Mel (Ec. 67), pero todos ellos han
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Figuras 13 y 14. Espectros de RMN de 'H y
13C{1H} de la transformacién en hidruro y propeno

resultado infructuosos. Es posible que ello se deba a la mayor reactividad que
cabe esperar58 para la especie Mo(n2-C(O)CH2CH3)(S2CNC4H4)CO(PMe3)2
respecto a las transformaciones representada en la Ec. 66. No obstante, si en
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- -
O M C H
A I N\ H
[Mo]—™C—C—H —> / \ —— [Mo] (66)
| [Mo]\ Me o
Me i co .\

CHy=CH-CH3

Mo(n2-C(O)CH3z)(X-X)CO(PMes)> _base [Mo(n2-C(O)=CHa)(X-X)CO(PMes)2]

Mel o Mo(n2-C(O)CH,CHs)(X-X)CO(PMes)s (67)

el medio de reaccién existe un gran exceso de base, la desprotonacién del
acilo de etilo puede ser cinéticamente mas favorable que la eliminacion B (Ec.
68), lo que permitiria la formacién de un nuevo enolato cuya reaccion con Mel

Mo(n2-C(O)CHaMe)(X-X)CO(PMegly—e—s [Mo(n2-C(O)=CHMe)(X-X)CO(PMes)z]

Mel o Mo(n2-C(O)CHMez)(X-X)CO(PMes) (68)

X-X = S2CNC4H4

originaria el acilo de isopropilo (A15). A diferencia del comportamiento
observado en las reacciones analogas del complejo TpMo(n2-C(O)CH3)(CO)z2,
que conducen al acilo de terc-butilo, TpMo(n2-C(O)CMe3)(CO)2,2! los
compuestos A14 y A15 no se desprotonan con facilidad y son estables en las
condiciones bajo las que se llevan a cabo las reacciones, es decir, un exceso
de KH.

Los enolatos precursores de los nuevos acilos son térmicamente
inestables en disolucién. Reaccionan asimismo con extrema facilidad con la
humedad presente en el medio de reaccién, regenerando los acilos de partida,
lo que ha impedido su aislamiento. Lamentablemente, los intentos de
caracterizacion “in situ" de estas especies no han aportado informacion
significativa acerca de su estructura ya que, debido probablemente a su
caracter fluxional, sus espectros de RMN de 13C{1H} y 31P{1H} presentan
sefiales muy anchas en todo el rango de temperaturas estudiado (0 a -80 °C).

Se ha intentado también extender este tipo de reacciones a los
compuestos Mo(C(O)CH3)(S2CNR2)CO(PMe3s)2 (R = Me, -Pr) que presentan
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coordinacion agdstica del grupo acilo, pero en ninguno de los casos estudiados
se ha observado la reaccién deseada.

3.2.2) Reacciones con CO.

Con anterioridad, se habia observado en nuestro laboratorio que los
acilos de composicidon Mo(C(O)CH3)(S2CNR2)CO(PMe3)2 (R = Me, i-Pr)
reaccionan con CO en condiciones suaves para originar los dicarbonilos
Mo(n2-C(O)CH3)(S2CNR2)(CO)2PMes (Ec. 69). Por otro lado los

CO
Mo(C(O)CH3)(S2CNR2)CO(PMes)2 ———>P Mo
- 3

Mo(n2-C(O)CHz)(S2CNR2)(CO).PMes (69)

derivados analogos de wolframio W(n2-C(O)CH2SiMe3)(S2CX)CO(PMe3 )2 (X
= NMez, OMe, O-i-Pr) que se encuentran en disolucién en equilibrio con los
alquilcarbonilos isémeros W(CH2SiMe3)(S2CX)(CO)2(PMe3)2,55:59 originan al
reaccionar con CO los dihaptoacilos de composicion W(n?2-
C(O)CH2SiMe3)(S2CX)(CO)2PMes (Ec. 70).

W(n2-C(O)CH,SiMe3)(S2CX)CO(PMes)2

|

W(CH2SiMe3)(S2CX)CO(PMes)2 y (70)

~

+CO
-PMes

W(n2-C(O)CH2SiMe3)(S2CX)(CO)oPMes

De lo anterior puede deducirse que la sustitucién de un ligando PMe3
por otro CO, que lleva consigo una disminucién apreciable de la densidad
electrénica sobre el centro metdlico, influye de modo determinante en el modo
de coordinacién del ligando acilo. En la discusién que sigue se estudiaran las
reacciones de carbonilacién de diversos derivados de composicion
Mo(C(O)R)(X-X)CO(PMe3)2, en los que el ligando quelatante es del tipo
acetilacetonato, bis(pirazolil)borato o xantato.
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3.2.2.1) Derivados de acetilacetonato y bis(pirazolil)borato.

Las disoluciones en THF del complejo Mo(C(O)CHs)(acac)CO(PMe3)2 y
las de aquélios de composicién Bp'Mo(n2-C(O)R)CO(PMe3s)2, reaccionan con
CO, en condiciones suaves, para originar los acildicarbonilos correspondientes
(Ec. 71, 72).

Mo(C(O)CHg)(acac)CO(PMes), —_%> Mo(n2-C(O)CHz){acac)(CO)2PMe3 (71)

A3

Bp‘Mo(nz—C(O)CHg)CO(PMeg)g ——f—@—» Bp'Mo(n2-C(O)CH3)(CO)2PMe3 (72)
- 3

Bp' = Bp; R = Me (A16), CHoCMeg3 (A17)
Bp' = Bp*; R = Me (A18), CHoSiMe3 (A19), CHoCMeg3 (A20)

Los nuevos derivados A3 y A16-A20 se aislan como sdélidos cristalinos
de color amarillo, solubles en los disolventes organicos comunes, tales como el
éter etilico o el tolueno. Sus espectros de IR (emulsién en nujol) muestran dos
bandas, aproximadamente a 1940-1935 y 1865-1835 cm-1, correspondientes a
las vibraciones de tensién de los enlaces C-O de los dos grupos carbonilo
presentes en la molécula. Estos valores son considerablemente mayores que
los correspondientes a los acilos de partida (1790-1770 cm-1), lo que refleja la
disminucién de la densidad electrénica sobre el centro metalico que se produce
al sustituir un ligando PMe3 por otro CO, fuertemente aceptor n. Por otro lado,
la vibracion de tension vco correspondiente al grupo acilo aparece en el rango
1600-1580 cm-1. Si se comparan los valores caracteristicos de dicha tensién
en los acilos de Mo(ll) con coordinacién agdstica (1620-1580 cm-1), y dihapto
(1550-1425 cm1) se podria pensar en una interaccién del primer tipo en los
compuestos A3, y A16-A20. No obstante hay que considerar que la presencia
de los dos ligandos CO debe reducir significativamente la retrodonacion sobre
el grupo acilo coordinado en la forma dihapto, por lo que el valor de vco =
1600-1580 cm-1 podra corresponder a una interaccién Mo-n2-C(O)R.

Los espectros de RMN de 1H constan, entre otras sefiales de un singlete
ad2.7-2.9 6 8 3.3-3.6 correspondiente al grupo metilo o metileno en posicion f8
respecto al metal. Estos valores son semejantes a los encontrados en otros
acilos de Mo(ll) y W(ll) con interaccién dihapto.55:59.4b gualmente caracteristica
de este tipo de coordinacién es la aparicién en el espectro de 13C{1H} de un
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doblete a § ~ 260 (2Jcp = 10-13 Hz) correspondiente al ntcleo n2-13C(O)R.
Tambien debe mencionarse que los espectros de RMN (Figuras 15 y 16) de los

CMej
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Me (Bp*)
PMes

CH (Bp®)
CHp

)

Figura 15. Espectro de TH del compuesto A20.
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Figura 16. Espectro de 13C{1H} del compuesto A20.
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nuevos derivados estan de acuerdo con la existencia de un piano de simetria
en la molécula que biseca al ligando quelatante e iguala los entornos de los
dos nucleos 13C0, que aparecen como un tnico doblete a § ~ 230 (2Jcp = 18-
22 Hz). El pequeio valor de esta Gltima constante indica una disposicién cis de
ambos grupos carbonilo respecto al ligando fosfina. Estos datos
espectroscopicos permiten proponer para estos compuestos una estructura
formalmente octaédrica como la que se representa en la Figura 17, en la que el
plano ecuatorial estd definido por el ligando Bp' 0 acac y los dos grupos
carbonilo, mientras que los ligandos acetilo y fosfina ocupan las posiciones
axiales.

PMes
( X.. - CcO X
Mo. = acac, Bp'
it < ’
X /\ CO X

“CHoR  R=H, SiMes, CMes
Figura 17

3.2.2.2) Compuestos con ligandos xantato.

La reaccion de los complejos Mo(C(O)CH3)(S2COR)CO(PMe3)2 (R =
Me, i-Pr) con CO a la temperatura ambiente da lugar, a diferencia de las que se
describieron en el apartado anterior, a una mezcla compleja de productos. Si,
dicha reaccién, y los procesos de purificacion posteriores se realizan en las
proximidades de -15 °C, se obtiene un Unico producto que se aisla como un
sélido cristalino de color amarillo-naranja (R = Me (A21), i-Pr (A22)). Los datos
de RMN de estos compuestos, registrados a temperaturas inferiores a -20 °C,
muestran la existencia de dos ligandos CO y dos grupos PMe3z no
equivalentes. Se observa ademas una sefial de resonancia a § ~ 290 en el
espectro de RMN de 13C{'H} y una banda a 1290 cm-! en el espectro de IR
(emulsién en nujol) que sugieren la existencia de un ligando alcoxitiocarbonilo
(C(S)OR), proveniente de la desulfuracion del xantato. En este Gltimo espectro
se encuentra ademas una banda a 1620 cm-1, atribuible a la vibracion de
tension de un doble enlace C=0, que parece estar asociada con una sefial de
13C{1H} a & ~ 200, y que podrian corresponder a un ligando monotiocarboxilato
resultante de la insercion de un atomo de azufre del ligando xantato en el
enlace metal-acilo. Atendiendo a estas consideraciones se puede proponer la
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formulacion Mo(C(S)OR)(SC(O)CH3)(CO)2(PMe3 )2 (R = Me, i~ Pr) para los
compuestos A21y A22.

Con el objeto de confirmar esta suposicién, y de determinar el modo de
coordinacién de los ligandos alcoxitiocarbonilo y monotiocarboxilato se ha
llevado a cabo, aunque con independencia a esta tesis doctoral, un estudio de
difraccion de Rayos-X de monocristal con el compuesto A22. En la Figura 18
se representa una perspectiva ORTEP del mismo. El bajo valor del angulo S2-
Mo-C5 (37.2(4)°) justifica la consideracion del ligando C(S)O-i-Pr como
ocupante de una unica posicién de coordinacidn, y en tal caso la estructura del
compuesto se puede aproximar a la de un octaedro distorsionado en el que los
grupos fosfina, uno de los carbonilo y el atomo de azufre perteneciente al
ligando alcoxitiocarbonilo definen el plano ecuatorial y, los ligandos restantes,
CO y monotiocarboxilato, las posiciones axiales. El fragmento C(S)O-iPr se
enlaza con el metal en un modo dihapto (Figura 19), segun revelan las
distancias Mo-S2 (2.663(4) A), sélo ligeramente superior a la Mo-S1
(2.511(4)A), y Mo-C5 (2.018(3) A). Esta Ultima es considerablemente més corta
que la que corresponde a un enlace sencillo Mo(ll)-C (2.3-2.4 A)80 lo que indica
una contribucién & significativa al enlace Mo-C5. La distancia C5-S2 (1.670(4)
A) es por otro lado intermedia entre las caracteristicas de un enlace C-S simple
(1.79-1.86 A) y uno doble (1.55 A aproximadamente). Todos estos datos

Figura 12. Diagrama ORTEP del compuesto A24
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apoyan la existencia de una importante participacion de la forma resonante
carbénica (Estructura B, Figura 19) a la estructura del fragmento Mo-n2-C(S)O-
i-Pr. Estos resultados son analogos a ios observados con anterioridad en otros
compuestos con este tipo de funcién, por ejemplo en el Fe(n2-
C(S)OMe)CO(P(OMe)3)(PhoCH=C(t-Bu)S) descrito por Dixneuf y
colaboradores®!

OR OR
C/
~ 2
MO\” e MO<|
S S
A B
Figura 19
En resumen la reaccion de los complejos

Mo(C(O)CH3)(S2COR)CO(PMes)2 con CO supone, ademas de la entrada de
un ligando carbonilo en la esfera de coordinacién del metal, la transferencia de
un atomo de azufre desde el ligando xantato al acilo (Ec.73). Aunque las
disoluciones de los acetil-xantatos precursores contienen, como se ha
mencionado con anterioridad, una mezcla en equilibrio de las formas agdstica y
dihapto, el conocido caracter electrofilico del &tomo de carbono carbonilico de
los ligandos 12-C(O)R62 sugiere que el dihaptoacilo es la especie activa en
esta transformacion.

Mo(C(O)CH3)(S2COR)CO(PMes) — 2= Mo(n-C(S)OR)(SC(O)R)(CO)2(PMes)
R = Me (A21), i-Pr (A22) (73)

En relacion con este proceso es pertinente mencionar la existencia de
algunos precedentes bibliograficos. Aunque la eliminacién de un atomo de
azufre de un ligando ditioacido ha sido observado con anterioridad por
Templeton y colaboradores en complejos que contienen ligandos
dialquilditiocarbamatos (Ec. 74),83 la insercién de un atomo de azufre en un
enlace metal-acilo se describe aqui por primera vez. No obstante, en fechas
recientes se ha detectado la reaccion de insercién analoga en un enlace metal-



96 CAP. 1, RESULTADOS Y DISCUSION

iminoacilo, cuando el complejo V[n2-C(N-t-Bu)Mes]3 se trata con sulfuro de
etileno (Ec. 75).64

Ph Ph
FZ i =L S
Phcz\‘\l/!/"'s"\CNEt | -85
B 2 ——— W i _CNEt
S/ | \S'/ -SPEts / \ ‘/ 2 (74)
. RgNC\ S
|/S s
C
NEt,
/Mes S /Mes
/’C -CoHy ”/’C
V‘J['\] + HQC\_—/CHQ — V‘J'!l
N\ S AN
Bu! | But
- -3 -3
(75)
/Mes
AT
Mes-—-C\\\ / ‘\N
'il \Bu‘
BUt L -9

Los derivados A21 y A22 son termicamente inestables a la temperatura
ambiente. Asi cuando se disuelve a -20 ° C una muestra cristalina del derivado
de i-Pr en CgD5CD3, y se registra su espectro de RMN de 31P{1H} a dicha
temperatura, se observan sefales correspondientes a tres compuestos, que
denominaremos A, B, y C (Figura 20a). El complejo mayoritario A origina dos
dobletes acoplados entre sia §-18.8 y § -3.1 (2Jpp = 14 Hz), y por su parte las
especies B y C dan lugar a sendos singletes a 4 -21.9 y 8 -5.9. Cuando la
temperatura se eleva hasta alcanzar la ambiente, aparece otro singulete a 6
-9.2 correspondiente a un cuarto complejo D, y una sefial adicional en pequena
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Figuras 20a y 20b. Espectros del compuesto A22: (a) disuelto y registrado a -20 °C; (b) a
temperatura ambiente.

intensidad debida al compuesto Mo(n2-C(S)O-iPr)(n2-SCOMe)CO(PMe3z)2
(Figura 20b).65 La mezcla evoluciona a la temperatura ambiente hasta una
proporcion de equilibrio 1 : 0.2 : 0.1 : 0.7 de las especies A-D. Si bien la
naturaleza de estos complejos no se ha determinado de modo inequivoco, los
datos obtenidos permiten efectuar algunas consideraciones acerca de sus
estructuras. Por un lado, puesto que la especie A es la mayoritaria al disolver
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el complejo A22 a baja temperatura, es razonable suponer que su estructura
es la que se muestra en el ORTEP de la Figura 18. Por otro lado los espectros
de RMN de H y 13C{1H} de la mezcla muestran cuatro grupos de sefiales, de
acuerdo con la formulacion Mo(C(S)O-i-Pr)(SCOMe)(CO)2(PMe3z)2 (de manera
semejante a la observacién de cuatro grupos de sefiales para el compuesto
A21 (Figura 21)) Por ello se postula que los compuestos A-D son isdbmeros que
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Figura 21. Espectros de 1H del complejo A21 disuelto y registrado a -20 °C

difieren en la disposicidon de sus ligandos en torno al centro metélico. En
relacion con esto debe citarse que otros estudios realizados por nuestro
grupo,®6 han puesto de manifiesto que el derivado analogo Mo(n2-C(S)O-i-
Pr)(SCOMe)(CO)2)(dmpe) existe como un sélo isémero en disolucién. Ello
puede deberse, al menos en parte, a la menor flexibilidad del ligando dmpe que



ACILOS DE MO 99

debe ocupar dos posiciones muituamente cis, lo que disminuye el nimero de
estructuras isoméricas.

Cuando la mezcla de complejos A-D se calienta a 60 °C se observa la
disminucion de la intensidad de sus sefiales a favor de las del derivado que
posee un solo ligando carbonilo Mo(n2-C(S)O-+Pr)(SCOMe)CO(PMeg)2. Este
cambio es reversible, y si se deja que la disolucién se enfrie hasta la
temperatura ambiente se alcanza de nuevo una proporciéon de productos
semejante a la observada antes del calentamiento (Ec. 76). A modo de
resumen, en el Esquema 3 se presentan las reacciones descritas

Mo(n2-C(S)O-i-Pr)(SCOMe)(CO)2(PMeg)y =—= (76)

Mo(n2-C(S)O-i-Pr)(SCOMe)(CO)(PMez), + CO

Mo(n2-C(S)OR)(SCOMe)(CO)x(PMe3)z

J

Mo(C(O)Me){S2COR)CO(PMes)o
X GO
Mo(n2-C(O)Me)(S2COR)CO(PMes)
Mo(n2-C(S)R)(SCOMe)CO(PMes)s
Esquema 3

3.2.3) Reacciones con isonitrilos.

3.2.3.1) Caracterizacién de los complejos Bp'Mo(n?2-
C(O)R)(CNR")CO(PMej3).

Los dihaptoacilos Bp'Mo(n2-C(O)R)CO(PMe3)2 reaccionan con los
isonitrilos bajo condiciones que dependen de la naturaleza de los grupos Ry
Bp' utilizados, para dar nuevos derivados de composicion Bp'Mo(n2-
C(O)R)CO(CNR"PMej3 (Ec. 77)

1

Bp'Mo(n2-C(O)R)CO(PMes)z E—';;» Bp'Mo(n2-C(O)R)(CNR')CO(PMes)  (77)
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Tabla 2. Compuestos de composicién
Bp'Mo(n2-C(O)R)(CNR")CO(PMe3)

Bp' R R Notacién
Bp CHoCMes +Bu A23
Bp* Me t-Bu A24
CH2SiMe3 t-Bu A25
CHoCMe3 tBu A26
Cy A27
CHoPh A28
Xy A29

Estas sustancias (Tabla 2) se pueden aislar en forma de sélidos
cristalinos de color naranja, solubles en los disolventes organicos comunes,
tales como el éter etilico, el tolueno o la acetona. Sus espectros de IR
presentan (Figura 24a), ademas de varias bandas en la zona correspondiente
a las vibraciones de tension de los enlaces B-H (2550-2250 cm-1), otras
absorciones significativas. Por un lado, dos bandas intensas, una en la region
2090-2040 cm-1 y otra en ia de 1820-1800 cm-! correspondientes a un ligando
isonitrilo y a otro carbonilo respectivamente, ambos con coordinacién terminal.
Por otro, una absorcién en las proximidades de 1550 cm-1 atribuible a ia
vibracién vgo de un ligando acilo coordinado en el modo dihapto.

En la discusién que sigue, acerca de los datos de resonancia magnética
nuclear de los compuestos A23-A29, se haréa uso del derivado A26 como
ejemplo representativo (Figuras 22 y 23). En el espectro de RMN de 1H se
observa un sistema AB (34 3.92, 8g 3.33, 2J(HaHp) = 17.7 Hz) para los
protones metilénicos del ligando acilo. La presencia del ligando isonitrilo queda
claramente de manifiesto por la existencia de un singlete a & 1.27
correspondiente a nueve protones. La estructura y la posicion de las sefales
debidas al ligando Bp* son andlogas a las observadas en los compuestos A11-
A13, y en consecuencia cada anillo da lugar a un grupo de absorciones. En el
espectro de 13C{1H} pueden destacarse las sefales correspondientes al nicleo
13CN-t-Bu que resuena como un doblete centrado a § 180.9 (3Jcp = 28 Hz),
asi como la presencia de otros dos dobletes a § 233.2 (2Jcp = 20 Hz) y 8 269.6
(2Jcp = 14 Hz), correspondientes a los grupos carbonilo terminal y de acilo
respectivamente. El pequefio valor de estas tres constantes de acoplamiento
indica la disposicion cisoide de estos tres ligandos respecto al grupo PMes.
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Figura 23. Espectro de RMN de 13C{'H} de A26.

Estos datos no permiten determinar de un modo concluyente la estructura de
estos complejos, si bien, y dada la similitud entre los ligandos CNR'y CO, seria
razonable pensar en una estructura analoga a la de los derivados Mo(n2-
C(O)R)(CO)2PMeg, en la que los ligandos aceptores-n y los atomos de
nitrégeno donadores del fragmento Bp' ocupan el plano ecuatorial, y los grupos
acilo y fosfina las posiciones axiales. Esta suposicion se ha confirmado
mediante un estudio de difraccion de Rayos X, llevado a cabo con
independencia a la presente tesis doctoral con el complejo A25, del que se
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representa una perspectiva ORTEP en la Figura 25. Esta estructura se
discutira junto con la del iminoacilo isémero Bp*Mo(n2-C(N-t-
Bu)CH2SiMeg)(CO)2PMes en el siguiente apartado.

3.2.3.2) Caracterizacion de los iminoacilos Bp'Mo(n2-C(NR')R)(CO)2PMe3.

Como se ha mencionado al comienzo del apartado anterior, las
condiciones de obtencién, y en particular la temperatura, de los derivados A23-
A29 dependen de la naturaleza del resto R y del ligando Bp'. Por ejemplo la
preparacion del complejo Bp*Mo(n2-C(O)CH3)(CN-t-Bu)CO(PMe3) (A24)
requiere que tanto la reaccién con el isonitrilo como los procesos de
purificacion posteriores se lleven a cabo a temperaturas préximas a -10 °C.
Cuando una disolucién de dicho compuesto alcanza la temperarura ambiente
se observa un proceso de isomerizacién por el que se obtiene el
iminoacilderivado Bp*Mo(n2-C(N-t-Bu)CH3)(CO)2PMes. La Ec. 78 representa
esta transformacién, y en la Tabla 3 se recoge una relacidén de los compuestos
sintetizados mediante este procedimiento.

R R
C NR'
N. \/ CO <N \/ .CO
— (78)
N/| CNR'
PMej PMe3

Tabla 3. Compuestos de composicién Bp’Mo(nZ-C(NR')R)(CO)QPMeg
preparados a partir del acilo-isonitrilo

Bp’ R R’ Notacion

Bp CHoCMes tBu A31

Bp* Me tBu A35
Me Xy A36
CHaSiMe3 tBu A37

Para otras combinaciones de los grupos R y Bp' la reaccion entre los
compuestos Bp'Mo(n2-C(O)R)(CO)(PMe3)2 y los isonitrilos conduce
directamente a los iminoacilos (Ec. 79) , sin observarse los acil isonitrilos
isomeros. Este es, por ejemplo, el caso del complejo A30, para el que la
reaccion transcurre a -10 °C aproximadamente, mientras que la formacién de
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los iminoacilos A32-A34 sdlo ocurre a velocidad apreciable a temperaturas
proximas a 60-70 °C.

R
PMe3
N. CO
( Mo\ /R —E—&E—» \M'o‘ (79)
/ \ 'l N/ | \CO
PMe3 PMes

Tabla 4. Compuestos de composicién Mo(n2-C(NR")R)(CO)oPMe3
preparados como se indica en la Ec. 81.

Bp' R R Notacién

Bp Me t-Bu A30

Bp* CHoCMe3s Cy A32
CH2Ph A33
Xy A34

Los compuestos A30-A37 son sélidos cristalinos, de color rojo-naranja,
solubles en los disolventes organicos comunes, como el éter etilico, el tolueno
o la acetona. Sus espectros de IR (Figura 24b) muestran dos bandas intensas
correspondientes a dos ligandos carbonilo, en las regiones 1945-1905 cmy
1810-1795 cm-1. Se observa ademas una absorcién de intensidad media en el
rango 1750-1690 cm-1 indicativa de un grupo iminoacilo. Los espectros de
RMN de 'H y 13C{1H} (Figuras 25 y 26) exhiben, como era de esperar, las
resonancias correspondientes al grupo trimetilfosfina y a los sustituyentes Ry
R' del ligando iminoacilo, observandose ademas un unico grupo de senales
para ambos anillos del fragmento Bp', lo que esta de acuerdo con la existencia
de un plano de simetria que biseca a dicho ligando e iguala los entornos de los
nicleos CO, los cuales aparecen como un doblete a § 235-240 (2Jcp = 17-20
Hz). El &tomo de carbono del iminoacilo, n2-C(NR")R resuena a & 190-210 (d,
2Jcp = 17-20 Hz). Tanto este valor de & como el de vgN son similares a los
encontrados en otros dihaptoiminoacilos analogos.33 A partir de estos datos
espectroscopicos se puede proponer para estos complejos la estructura que se
representa en las Ec. 78 y 79.
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Figura 26. Espectros de RMN de 13C{1H} de A30.

De manera independendiente al presente trabajo se ha determinado
mediante difraccion de Rayos X la estructura molecular de! compuesto A37. En
la Figura 25 se representa su perspectiva ORTEP junto con la de A25. De
nuevo, teniendo en cuenta el pequeio valor de los angulos C(2)-Mo-O(2) en
A25 y C(3)-Mo-N(1) en A37 (32 y 33° respectivamente) justifica el considerar
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Figura 27. Diagramas ORTEP. (a) A25; (b) A37.

que el fragmento n2-C(X)CH2SiMe3 (X= O, N-t-Bu) ocupa una Gnica posicion
de coordinacion, y en consecuencia la aproximacion de la geometria de ambos
complejos a la de un octaedro distorsionado, con los atomod de nitrégeno
donadores del ligando Bp* y los grupos aceptores-n (CO y CN-t+Bu, o dos CO)
en las posiciones ecuatoriales. Resulta interesante destacar que en ambos
casos el plano definido por la agrupacién Mo-n2-C(X)CH2SiMe3 se alinea
practicamente con la direccién definida por uno de los enlaces Mo-N
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ecuatoriales, con el heteroatomo en disposicion transoide respecto al atomo de
fésforo (P-Mo-O2 = 171.6(3)° en A25 y P-Mo-N1 = 173.8° en A37). En los
complejos TpMo(n2-C(O)R)(CO)2 (R = Me, Ph)57 se ha observado una
disposicion analoga de la funcion n2-acilo. En nuestro caso, esta orientaciéon
del ligando iminoacilo en A37 romperia la simetria que se deduce del andlisis
de sus espectros de RMN, por lo que debe existir un proceso fluxional que
iguale los entornos de los anillos de pirazolilo del ligando Bp* y los de los dos
grupos CO. Un mecanismo razonable para este proceso que por otra parte
resulta bien conocido en compuestos de este tipo,87 consiste en el movimiento
de balanceo del ligando n2-iminoacilo que se muestra en la Figura 26, analogo
al propuesto para los compuestos TpMo(n2-C(O)R)(CO)2 anteriormente

BulN_, CO N, O N CR
N BulN=—=CR = 4
N TCR N “co BulN CO

Figura 28. Representaciones de A37 desde una de las posiciones axiales

citados. Las distancias Mo-C y Mo-X de las agrupaciones metal-acilo e
-iminoacilo (estructuras A y B en la Figura 27, respectivamente) son similares a
las encontradas en otros dihaptoacil e iminoacil derivados de Mo(lf).33

Llegados a este punto, resulta conveniente comparar las caracteristicas
donadoras de los ligandos dihaptoacilo y dihaptoiminoacilo, mediente los
analisis de los valores de la frecuencia de vibraciéon de tension de los enlaces
C-O de los grupos carbonilo en los compuestos Bp'Mo(n2-C(X)R)(CO)2PMes
(X = O, N-t-Bu) que se detallan en la Tabla 5

Tabla 5. Valores de vco de los compuestos
Mo(n2-C(X)R)(CO)oPMes3 (X = O, N-t-Bu)

R\ R\
Cc=0 C=NBu'
N. \ /.- CO N. \ /.-Co
(N/ IV|Io\co N~ M|°\co
PMej PMej3
Bp' R VCo ele)
Bp Me 1940, 1865 1914, 1807
CHoCMej 1934, 1848 1914, 1810
Bp* Me 1934, 1837 1905, 1795
CHgSiM% 1934, 1835 1918, 1801
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Puede observarse céomo en todos los casos las frecuencias vco
correspondientes a los dihaptoiminoacilos son inferiores a las de los
dihaptoacilos analogos, de lo que puede concluirse que un fragmento n2-C(N-t-
Bu)R debe tener mayor capacidad donadora que otro n2-C(O)R. Esta
diferencia no se manifiesta sin embargo en la influencia trans que ejercen
ambos ligandos, puesto que las distancias Mo-P en los complejos A25 y A37
son idénticas dentro del error experimental (2.479(3) y 2.481(2) A
respectivamente). En contraste con los datos expuestos en la Tabla 5, en los
compuestos CpMo(C(X)CH3)(CO)2PR3 (R = OMe, Ph; X = O, NPh) que
contienen al fragmento C(X)CH3 coordinado en forma monohapto las
diterencias en los valores de vco de los grupos CO terminales
correspondientes a los acilos y a los iminoacilos son inferiores a 5 cm-1. Elio
sugiere que el mayor caracter donador de los n2-iminoacilos se debe, al menos
en parte, a la basicidad del atomo de N de este fragmento.

3.2.3.3) Algunas consideraciones acerca de la isomerizacion acil-
isonitrilo »iminoacil-carbonilo.

En la introduccion de este capitulo se han mencionado algunos ejemplos
de reacciones en los que un ligando isonitrilo y otro carbonilo compiten por
insertarse en un enlace metal de transicién-carbono (Esquema 4). El anélisis
riguroso de estos casos sugiere que la insercién de un isonitrilo (Proceso (a)
del Esquema 4) es termodinamicamente mas favorable, que la de CO (b) y que
la de esta ultima molécula podra estar determinada por factores cinéticos.
Estas hipotesis no han sido, sin embargo, corroboradas experimentaimente y
por ello el proceso de isomerizacion acilo-isonitrilo—iminoacilo-carbonilo (c).
citado en el apartado anterior constituye, a nuestro juicio, el primer sistema
experimental en el que se demuestra claramente la preferencia termodinamica
del proceso (b) sobre el (a).

CcO
|| /CO . M/
P . @ g O N\ AR
M N\ G
CNR' ||
CNR' NR'

| |

Esquema 4
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Las observaciones experimentales que se recogen en la Tabla 6,
corroboran que los iminoacil-carbonilos de composicién Bp'Mo(n2-C(N-t-
Bu)R)(CO)2PMe3 son termodinamicamente mas estables que sus acil-
isonitrilos isémeros, y que la facilidad con la que tiene lugar la isomerizacion
depende en gran medida del tamafio del sustituyente R y del ligando Bp'. La
reaccion se favorece en el sentido CH2CMe3 < CH2SiMe3 < Me y Bp* < Bp de
tal manera que la transformacion es especialemente favorable para la
combinacion de dichos grupos que ejerce el menor impedimento estérico, esto
es Me y Bp (Entrada 1). Por el contrario, pare los fragmentos que originan la
mayor congestion estérica, es decir, para los mas voluminosos, CH2CMe3 y
Bp* (Entrada 5), la isomerizacién se produce sdlo en una pequefia proporcion
(5-10 %), y la reaccién transcurre por un camino alternativo (que se discutira en
el apartado 2.4).

Tabla 6. Observaciones cualitativas sobre la isomerizacién acilo-iminoacilo

Entrada Bp' R Transformacién Observaciones Cualitativas
1 Bp Me —A30 No se observa el acilo-
isonitrilo.
2 CHoCMe;  A23—-A31 A23 no evoluciona

appreciablemente a
temperatura ambiente. La
reaccién requiere 6 h a 40 °C
para completarse.

3 Bp* Me A24 — A35 La isomerizacién tiene lugar a
temperaturas préximas a 0 °C.

4 CHoSiMes  A25—A37 No se observa reaccién a
temperatura ambiente. Se
requiere calentamiento (60 °C
durante 3 h)

5 CHoCMe3  A26— La isomerizacién no se
observa de modo apreciable

Con el objeto de mejorar nuestro conocimiento acerca de este proceso
de isomerizacion se ha realizado un estudio cinético de la conversién del acil-
isonitrilo A23 en el carbonil-iminoacilo A31, mediante espectroscopia de RMN
de 31P{1H} . La reacci6n sigue una cinética de primer orden (Figura 27) durante
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al menos 3-4 vidas medias, lo que evidencia una isomerizacién intramolecular.
A partir de las constantes de velocidad determinadas a cuatro temperaturas
diferentes entre 42 y 66 °C se han obtenido unos valores de 20.3 + 1.4
Kcal'mol-1y -12.6 + 1.2 cal-K-1-mol-! para los parametros de activacion AH* y
AS* respectivamente (Figura 28).

=)
O
S~
Q
£
2
3 ) 1 f ! s ! .
0 10 20 K9] 0
tiempo (min.)
Figura 27. Dependencia de primer orden respecto al
producto de partida de la transformacion A23— A31.
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1000/T

Figura 28. Representacién de Eyring para la
conversion de A23 en A31 en tolueno
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Aunque no se ha llevado a cabo un estudio detallado del curso de esta
reaccion, es posible realizar algunos comentarios sobre su mecanismo, a la luz
de los datos presentados. La marcada influencia de los efectos estéricos en el
proceso de isomerizacion sugiere que ésta debe tener lugar a través de un
intermedio fuertemente impedido por razones de espacio. Como por otra parte
en otros sistemas similares los dihaptoacilos de Mo(ll) se encuentran en
equilibrio con sus alquilcarbonilos isémeros,4¢.55.59 puede proponerse que la
transformacion tiene lugar a través de un intermedio heptacoordinado de tipo
alquil-carbonilo, tal como se representa en el Esquema 5.

C(O)CH,CMes Cco co
Ky k
[Mo]\ > [Mo]Z— CH,CMe3 ——== [Mo]
-1
CNBu! CNBu! C(NBuUYYCH,CMejz
A23 A31

Esquema 5

Este mecanismo es una vision simplificada del proceso real, ya que no
incluye los cambios de coordinacién n2==n1 de los ligandos acilo e iminoacilo.
Estos deben ser, sin embargo, muy rapidos en comparaciéon con las etapas
descritas en el Esquema 5, por lo que no cabe esperar que ejerzan influencia
alguna en el comportamiento cinético observado. El primer paso consiste en la
desinsercién reversible de la molécula de CO del grupo acilo, proceso para el
que existen muchos precedentes en la bibliografia, y que se ha observado
también en otros derivados semejantes de Mo(ll) y W(ll) descritos por nuestro
grupo de trabajo. El segundo representa la insercion de una molécula de CN-t-
Bu en un enlace metal-alquilo, reaccion que a diferencia de la anterior suele
ser irreversible. La etapa controlante de la velocidad de la reaccién podria ser
la formacidn del alquilo intermedio o la insercién de la molécula CN-t-Bu en el
enlace Mo-R. Como la velocidad de la reaccion aumenta en el sentido
CH>CMej3 < CH2SiMes < Me, es decir, en sentido opuesto a la facilidad con
que estos sustituyentes experimentan las reacciones de insercién, parece
razonable suponer que el paso determinante sea la formacion del alquilo
intermedio.
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3.2.4) REACCIONES DE HIDROBORACION DE ACILOS E IMINOACILOS.

Como se menciond en la introducciodn, los enlaces boro-hidrégeno de un
ligando bis(pirazolil)borato pueden, al igual que otros reactivos hidroborantes
reducir compuestos carbonilicos.53.54 Hasta ahora sélo se han observado
algunos ejemplos de este tipo de reactividad, y en ninguno de ellos dicha
reaccion se produce sobre un fragmento C(X)R (X = O, NR') coordinado a un
centro metalico. Por otro lado, las reacciones de reduccién de un acilo
organometalico son interesantes por la informaciéon que pueden aportar acerca
de los procesos cataliticos de reduccién de mondxido de carbono, de
considerable impoertancia en la industria.! A continuacién se discutiran algunas
transformaciones en las que uno de los enlaces B-H de un ligando Bp* se
adiciona en condiciones suaves sobre el fragmento C=X (X = O, NR') de un
ligando m2-acilo o -iminoacilo en compuestos de Mo(l!).

3.2.4.1) Sintesis y caracterizacion de los productos hidroborados.

Como se muestra en la Ec. 80, el calentamiento de los complejos de
composicién Bp*Mo(n2-C(X)R)(CO)L(PMe3) (X = O, NR'; L = CO, CNR') induce
la adicion regio y estereoselectiva de un enlace B-H del ligando Bp* al
fragmento acilo o iminoacilo y da lugar a la formacién de nuevos complejos
hidroborados. En la Tabla 7 se relacionan los compuestos preparados y se
incluyen algunas caracteristicas de los mismos.

H H H
A B
N7~ ~X—C(H)R
\ Nlu, \ / “\CO WN 'h. ..\\\\CO
N - (80)
PMe3 PMeg

Tabla 7. Relacién de compuestos hidroborados

X R L Notacion  Color Condiciones
0] Me CO A38 rosa-oscuro 3 h, 60 °C, THF
CHoCMe3  CN-tBu A39 violeta
CNCy A40 rosa-oscuro 20 h, 60 °C, THF
CNCH2Ph A1 rojo
CNXy A42 azul-oscuro

N-t-Bu Me CO A43 rojo 5 h, 110 °C, tolueno
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Cuando la activacién térmica del complejo Bp*Mo(n2-
C(O)CH3)(CO)2PMeg3 se realiza en presencia de un exceso de PMe3 (5-10
equivalentes) se obtiene un producto A44, que se aisla como un solido

cristalino de color rosa-oscuro, que a diferencia del complejo A38 presenta un
solo anillo de pirazolilo coordinado al metal (Ec. 81).

H H
Me
7 O—C(H)Me
\< Nll,, \/‘\\CO F)hAe3 eap,,, \ ,\\Co
(81)
/ co tolueno 0\CO
| 45°C, 2h /
PMesj PM83
A18

Los nuevos productos sintetizados se pueden obtener como sdlidos
cristalinos, solubles en los disolventes organicos comunes tales como el éter
de petréleo o el éter etilico, el tolueno, etc. Sus datos analiticos y
espectroscopicos estan de acuerdo con la formulacion propuesta. Los
espectros de IR de estas sustncias exhiben, a diferencia de los derivados que
contienen al ligando Bp', descritos con anterioridad, una sola banda a
aproximadamente 2480 cm-1 en la zona correspondiente a las vibraciones de
tensién de los enlaces B-H (Figura 29), circunstancia que sugiere la existencia

vco

i sl eI oy cmp qrn soun aunt Sutn s Sue Sinati Sl i eilind

2000 ) 1000

Figura 29. Espectro de IR de A38.
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de una unica unién de esta clase. Por otro lado, la sefal debida al nucleo
H13C(X)Me se observa en el espectro de RMN de 13C{1H} (Figura 30a) a
campo mucho mas alto que la correspondiente al compuesto de partida, § 92.2
en A38 y & 76.9 en A43. Estas resonancias aparecen como dobletes por
acoplamiento con el nticleo de fésforo (2Jcp = 20-30 Hz) y se escinden en un
doblete de dobletes en el espectro acoplado (13C-gated) con una constante
TJcH = 160-170 Hz. Los espectros de RMN de 'H también muestran
evidencias acerca de la existencia de un fragmento HC(X)Me, ya que
contienen dos resonancias mutuamente acopladas, por ejemplo en el A38 un
doblete a & 2.18 y un cuartete a 8 4.00 (3Jyn = 5.0 Hz) (Figura 30b). La
deshidrogenacion del ligando Bp* también se pone de manifiesto en los
espectros de RMN de 11B{1H} de estos compuestos, en los que se observa un
singlete ancho (34-40 ppm) que se escinde en un doblete (1Jgy = 120 Hz) en el
espectro acoplado (Figura 31). Aunque estos datos ponen de manifiesto la
transferencia de un atomo de H del fragmento H2B al grupo C(X)R no permiten
deducir de manera inequivoca la estructura de las especies resultantes. Por
ello se han realizado estudios de difraccién de rayos X con los compuestos
A38 y A43, con los resultados que se muestran en la Figura 32. La geometria
del acilo hidroborado del compuesto A38 se puede considerarse derivada de

(@)

PMeg

Me{Bp’)

HC(O)Me

HC(O)Me

v T T T T v
e 3% so s e ER} 3e 2%

Figura 30b. Espectro de RMN de 'H del complejo A38.
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(b)

C-CHyBp™) CUBPH PCH
|

\ { HCO)Ci3

|

i

CH3(Bp*)

i
‘ HCO)CH3 ]
{

l
o |

Figura 30b. Espectro de RMN de 13C{1H} del complejo A38.

un octaedro distorsionado, si se supone que el fragmento HC(O)Me ocupa una
posicion de coordinacidn, hipétesis que esta de acuerdo con el valor de
36.8(5)° encontrado para el angulo C2-Mo-O2. Este fragmento ocupa una
posicion trans respecto al atomo de fésforo (O2-Mo-P = 165.9(3)°), mientras
que los atomos N12, N12', C1 y C1’, estos dos ultimos correspondientes a los
dos ligandos CO mutuamente cis, definen el plano ecuatorial. Sin duda, el
aspecto mas interesante de esta estructura consiste en la naturaleza del
ligando acilo funcionalizado. La distancia Mo-C2 (2.18(2) A) es sélo
ligeramente superior a la correspondiente al dihaptoacilo Bp*Mo(n2-
C(O)CH2SiMe3)(CN-t-Bu)CO(PMe3) (A25) (1.994(8) A) y resulta por otro lado
proxima al limite inferior del rango de distancias M-C encontradas en los
alquilos de Mo(ll) (2.24-2.41 A).0 La distancia Mo-O2 (2.16(1) A) es, sin
embargo, inferior a la del acilo (2.302(6) A). Otro aspecto interesante consiste
en la separacién C2-O2 (1.37(2) A), mayor que la encontrada en el acilo
(1.230(9) A) y caracteristica de un enlace sencillo. El proceso de hidroboracién
genera un enlace simple B-O (1.48(2) A) en A38, y uno B-N (1.61(2) A) en
A43, este ultimo similar a los otros enlaces boro-nitrégeno presentes en la
molécula (1.56(2) y 1.50 (1) A).
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(b)
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Figura 31. Espectros de RMN de 11B del compuesto A43.
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Figura 32. Diagrama ORTEP de A38.
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Figura 33. Diagrama ORTEP de A43.

3.2.4.2) Algunos comentarios de interés acerca de las reacciones de
hidroboracioén.

Con la finalidad de obtener informacién sobre estas reacciones se han
realizado diversos experimentos con los compuestos Bp*Mo(n?2-
C(O)CH3)(CO)2PMe3 (A18) y Bp*Mo(n2-C(O)CH2CMe3)(CN-t+-Bu)CO(PMe3)
(A26) que se discuten a continuacion.

Como se ha mencionado en el apartado anterior, cuando el complejo
A18 se calienta en presencia de PMeg, se obtiene un producto hidroborado
A44 (Esquema 6) que contiene dos ligandos fosfina y un solo anillo de
pirazolilo unido al &tomo metalico. Por otro lado si bien el complejo A44 pierde
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H H H
N/
B R B
x=¢" \X—C(H)H
\< ;\l'm \ / ~CO Y N ony,, ‘ .\\\Co
ogn Q1
PMes PMes

A38

A18
PMe3 PMes \
H /\ A, -PMes
:

QN/ ~O—C(H)Me

Me;gPu, 1/ .CO

Ad4
Esquema 6

un fosfina (50 % de conversién tras 3 h de calentmiento a 45 °C en tolueno)
para dar el A38, esta reaccién no se puede revertir en las condiciones en las
que se forma el derivado con dos fosfinas. Ello indica que la entrada de la
molécula de PMej en la formaciéon de A44 debe ser previa al proceso de
hidroboracién, y sobre esta base se puede proponer el mecanismo que se
muestra en el Esquema 7. El intermedio propuesto presenta coordinacion
monohapto del ligando Bp*, modo de unién que, aunque siendo poco
frecuente, resulta conocido y se ha observado en diversos complejos de
Ni(l1).68 El hecho de que el complejo A44 sea estable en disolucién y no pierda
fosfina espontaneamente, asi como la falta de observacién de este compuesto
durante la hidroboracidon de!l A18, sugieren que no es un intermedio de la
reaccidon de hidroboracién. No obstante parece razonable suponer que dicha
transformacion transcurra a través de una especie intermedia que contenga al
ligando bis(pirazolil)borato monodentado, puesto que esta situacion facilita la
aproximacion de uno de los enlaces B-H al grupo acilo.

Con objeto de obtener informacién adicional sobre esta transformacion,
se ha efectuado un andlisis cinético de la hidroboracién del complejo A26 y de
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Me Me
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lb]'lh."._\ / “‘\CO (a) MeBP’" \ / CO
\\_ N Mo. —_—
N,

g
PMejs PMes

(b)

H

I
7 —C(H)Me
MesB,\ / “\\CO

O\N ~ |°\Co

PMes

A44

Esquema 7

la de su analogo marcado con deuterio en el ligando Bp*, (D2B(pz*)2)Mo(n2-
C(O)CH2CMe3)(CN-t-Bu)CO(PMe3) en tolueno. En ambos casos la reaccién
obedece a una cinética de primer orden, como corresponde a un proceso
intramolecular. Las constantes de velocidad obtenidas son idénticas dentro de
los limites del error experimental (k = 1.073 (3)-10-3), lo que sugiere que la
etapa determinante de la velocidad no implica la ruptura del enlace B-H. Ello
esta en buen acuerdo con la hipétesis antes avanzada de que la etapa mas
lenta de estas reacciones es la disociacion de uno de los anillos de pirazolilo
del ligando Bp*.

Como puede deducirse de los diagramas ORTEP expuestos en las
Figuras 32 y 33, los compuestos A38 y A43 son el resultado de la adicion syn
del enlace B-H sobre el fragmento C(X)Me. Conviene afadir que ambos
complejos son los Unicos productos cinéticos de estas reacciones, pero es
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igualmente importante mencionar que tanto estos complejos como otros
similares estudiados en este trabajo evolucionan bajo las condiciones de
reaccién hacia una mezcla de varios isémeros.6® Estos datos indican que la
reaccion transcurre con una elevada estereoselectividad, y estan de acuerdo
con una adicion concertada y estereoespecifica, semejante a la propuesta para
la hidroboracion de olefinas (Figura 8).
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HIDRUROS COMPLEJOS
DE Mo(ll) Y W(lI)
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1) INTRODUCCION

Los hidruros complejos de los metales de transicién constituyen un
grupo de compuestos de notable interés, que poseen una rica reactividad
basada, fundamentalmente, en su capacidad para experimentar la insercién de
moléculas insaturadas en los enlaces M-H1. Muchos de estos compuestos
guardan asimismo relacién con diversos procesos cataliticos de gran
importancia en la industria, entre los que figuran la reduccién e hidroformilacion
de olefinas o la polimerizacién de acetilenos.'2 En otros casos aparecen como
especies intermedias o como productos finales en un buen ndmero de
reacciones organometalicas, por ejemplo en las de activaciéon de hidrocarburos
por un centro metalico.

El término general hidruro designa a una gran cantidad de compuestos
que presentan reactividad y caracteristicas muy diferentes. Por ejemplo los
complejos con carga formal positiva o ligandos aceptores tienden a
comportarse como acidos de Brénsted, algunos de ellos fuertes, como las
especies HCo(CO)4 y HV(CO)s.2 Por su parte los que tienen carga formal
negativa y grupos donadores de electrones o centros metalicos fuertemente
electropositivos favorecen la salida del hidrégeno como hidruro. Como
representantes de este comportamiento podemos citar a los hidruros de los
metales de transicién de los primeros grupos, por ejemplo Cp*2ZrH23 o
[Cp*YH]24. Por otro lado, también se consideran hidruros a los compuestos de
dihidrégeno, en los que una molécula de Hz se une a un centro metalico
mediante una interaccién no-clasica. A los complejos de formulacion MHyLy
con x > 2-3 se les conoce generalmente con el término polihidruros. El interés
por estos compuestos ha aumentado considerablemente en los ultimos afnos
de manera que en la actualidad se han descrito compuestos de esta clase para
la mayoria de los metales de transicion. Los estudios estructurales llevados a
cabo con estos compuestos han establecido que los ligandos hidruro, a pesar
de su pequefio tamano, ejercen una significativa influencia estereoquimica y
presentan distancias de enlace M-H que pueden considerarse normales para
una interaccion clasica metal-ligando. Existen evidencias que demuestran que
muchos polihidruros metdlicos, en especial aquéllos que presentan estado
formal de oxidacion e indice de coordinacién altos, se encuentran en el limite
que separa las estructuras que contienen ligandos dihidrogeno molecular e
hidruro terminal.

Seguidamente se detallardn los aspectos, a nuestro juicio mas
interesantes, relacionados con el modo de coordinacion, la sintesis, la
caracterizacion y la reactividad de estos compuestos.
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1.1) Modos de Coordinacién.
1.1.1) Terminal

Es probablemente el tipo de coordinacién mas frecuente y en ella el
4tomo de hidrégeno se une al centro metdlico mediante un enlace covalente
sencillo, como ocurre en los complejos IrH2CI(CO)(PPh3)25, WHg(PMe3s)3® y
ReH(CO)2(PMe2Ph)3’.

1.1.2) Puente

En los compuestos que presentan este modo de coordinacién el ligando
hidruro actia como puente entre dos o mas centros metalicos. En este caso el
enlace puede considerarse como una interacciéon de varios centros y dos
electrones, en la que el solapamiento de un orbital de tipo ¢ de cada atomo
metalico, y el 1s del hidrégeno dan lugar a un orbital molecular de enlace en el
que se aloja el par de electrones.

Se han observado compuestos en los que el hidrégeno se enlaza a dos
atomos metalicos, por ejemplo en las especies [Cp*2Th(i-H)]28 y [Cp*Y(u-
H)(O-2,6-t-Bua-CgH3)]2°, a tres como en [(cod)RhH]41° 0 incluso a seis centros,
como en los derivados [Cog(CO)15(u-H)]1! y [Rus(CO)1g(u—H)]12 En otros
complejos el ligando hidruro actia como puente entre un metal de transicién y
un elemento de un grupos principal, situacién que se presenta, por ejemplo, en
los derivados que contienen al ligando BHg4: (n8-CgHg(SiMe3)2)U(BH4)213 y
MoH(BH4)(PMe3)414 y otros muchos.
1.1.3)Compuestos de hidrégeno molecular

En este tipo de complejos una molécula de hidrégeno se une en la forma
dihapto mediante una interaccién no-clasica a un metal!® (Figura 1).

Mgz — 0" (H2)
o(H2)-»>Ms

Figura 1
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Los primeros compuestos de este tipo , W(H2)(CO)3(PR3)2 (R= i-Pr, Cy) fueron
descritos por Kubas y colaboradores en 1980.1¢ Desde entonces se han
preparado varias docenas de ellos, en la mayoria de los cuales el metal
presenta configuracién df, como en Mo(H2)(CO)(dppe)2l’,
[Cp*Ru(H2)(PPh3)2]+18 y Tp*Rh(H2)H219, entre otros; se conocen, sin embargo,
otros muchos compuestos en los que el metal tiene configuracion diferente:
Re(H2)H5(PPh3 )220 (d2) y Fe(H2)(CO)(NO)22! (d10, detectado en xendn
liquido)

1.2) Sintesis

En este apartado se expondran los métodos generales de preparacion
de este tipo de compuestos.
1.2.1) Reacciones con hidrégeno

La adicién oxidante de una molécula de Hz2 a un compuesto
coordinativamente insaturado, o con ligandos facilmente desplazabies, puede
producir, en condiciones adecuadas un dihidruro. Dentro de este tipo de
reacciones merecen destacarse las hidrogenaciones de los compuestos del
tipo Ir(X)(CO)(PR3)2,22 las cuales han sido objeto de numerosos estudios
(Ec. 1).

IrCI(CO)(PRa)— 2 ItH,(X)(PR3)y (1)

En otros casos la reaccion con hidrégeno conlleva la ruptura del enlace
H-H. Ello sucede, por ejemplo en la preparacion de hidruros a partir de los
alquilos de iones de configuracion d0. En estos casos el resto alquilo se
desprende del metal como un hidrocarburo (Ec. 2-4)10,23,24

H
Cp*sThMe, —== [Cp*;Th(u-H)l, + CH,  (2)

H
Cp,Lu(Bul)(THF) ——2—» [Cp,Lu(u—H)(THF)l,+ Bu'H (3)

WMe, 12 PMea iy PMes)s  (4)
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Para los derivados de los elementos lantanidos, y en general de
aquellos metales que no poseen dos estados de oxidacion estables ny n+2, no
puede considerarse que la reaccidn transcurra a través de una adicion oxidante
de Ho al centro metélico,23 sino mas bien como una interaccién de cuatro
centros (fig. 2A). Crabtree ha sugerido que estas reacciones pueden tener

lugar con precoordinacion de la molécula de hidrégeno aumentando asi su
acidez (fig. 2B)25.

3® d®
H—————H

Figura 2

Otros hidruros se han preparado utilizando conjuntamente Hz y un metal
electropositivo como se muestra en las ecuaciones 526y 6.27

Na (Hg)
WCI,(PMe,Ph » WH.(PMe,Ph), + 4NaCl (5
4(PMe,Ph), Hy, PMe,Ph s(PMe,Ph), )

Mg, H
MoCls(THF), 9T MoH,(PMes)s (6)
PMe4

1.2.2) Protonaciones
El enlace M-H se puede generar también mediante el ataque de un
acido HX a un centro metdlico con alta densidad electrénica (Ec. 7, 8)28.7

(NEt))[Tp*W(CO)s] — &= Tp*W(CO)sH + (NEt5)CI (7)

ReH(CO)(PMe,Ph), + HBF, OMe, _NaBPh, _

[ReH,(CO)(PMe,Ph),IBPh, (8)
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En muchos casos el anién X se une igualmente al metal, situacién que se ha
observado incluso con aniones tan poco coordinantes como el tetrafluorborato
o el triflato (CF3S03") (Ec. 9,10)29.30

IrCI{(CO)(PR3), + HBF y;— IrHCI(BF 4)(CO)(PR3)> (9)

W(CO)3(PCy3), + HX — WH(X)(CO);3(PCy3), (10)
(HX: HBF4, CF3SO3H, HCI)

1.2.3) A partir de otros hidruros

Utilizando un reactivo que puede ceder un anidn H-, normalmente un
borohidruro o un hidrurocomplejo de Al puede producirse una sustitucion
nucleofilica sobre un sustrato adecuado, generalmente un halocomplejo (Ec.
10-1 2)31 ,32,33 :

AlLiH
Cp*2WC|2 ———|—4> Cp*2WH2 (1 1)

WCI,(PMeg)s —2Hs o \wWh (PMey)s (12)

LiBEt,H
WClg ﬁi» WH,(PR3), (13)
3

1.3) Caracterizacién estructural y espectroscépica

La determinacién estructural de los hidruros de los metales de transicion
por difraccion de Rayos X encuentra como inconveniente importante la
dificultad de localizar con precisién la posicién del &tomo de hidrégeno.® Por lo
general se suelen localizar los otros atomos de la esfera de coordinacién del
metal, colocandose el ligando hidruro en una posicién de coordinacién vacante
en la que existe una densidad electrénica residual. Este procedimiento
presenta en algunos casos el inconveniente de que el hidruro no es
estereoquimicamente tan activo como otros ligandos, es decir hay poca
distorsion estructural al pasar de un compuesto ML a otro del tipo MLpH.
Cémo método alternativo se ha utilizado la difraccién de neutrones, que
determina la posicién del nicleo de hidrégeno con exactitud; no obstante el uso
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de esta técnica esta limitado por su elevado costo y por la necesidad de utilizar
cristales de gran tamano.

La vibracién de tensién correspondiente al enlace M-H de un hidruro
organometdlico suele aparecer en el rango 2300-1500 cm-1. En general esta
banda es poco intensa, hasta el punto que en algunos casos ni siquiera llega a
observarse. Para su asignacién resulta a veces util preparar el compuesto
analogo marcado con deuterio y observar el desplazamiento a menor energia
de la banda vmp (uvmH/oMD = 1.4). Como es de esperar, la frecuencia de
vibracién del enlace aumenta con la fuerza del mismo, haciéndolo al avanzar a
lo largo de una serie de transicién o al bajar en un grupo de elementos. En los
compuestos de dihidrégeno la tensién H-H es inactiva en el espectro de IR,
aunque puede no obstante observarse como una banda débil en la region
comprendida entre 2700 y 2300 cm-! cuando hay mezcla con vibraciones de
tensién de otros grupos presentes en la molécula, por ejemplo ligandos
carbonilo.25

La espectroscopia de RMN de H suele ser la técnica de mayor utilidad
para detectar la presencia de un ligando hidruro en un compuesto. En la
mayoria de los casos la sefial correspondiente aparece a campo mas alto que
el TMS (en la zona de 0 a -40 ppm). No obstante los hidrurocomplejos de los
metales de configuracion d®y d10 suelen presentar sefiales de resonancia a
campo mas bajo que los de otras configuraciones d" (CpaZrH(BH4), & 4.3;
[HCuP(p-tolilo)s]e & 3.5).

En los compuestos que poseen ademas otros nucleos magnéticamente
activos puede obtenerse informacién estructural de interés, a partir de los
valores de las constantes de acoplamiento. Por ejemplo Lezgdings ha
correlacionado en compuestos de wolframio el valor de la constante 1J(183WH)
con el caracter s del enlace W-H.34 Por otro lado es bien conocido que en los
compuestos que contienen ligandos fosfina la magnitud de la constante 2JpH
tiene especial interés estereoquimico ya que su valor depende del angulo P-M-
H (generalmente 90-180 Hz para disposiciones trans y 10-30 Hz para
distribuciones cis).

En el experimento de RMN de 'H los dihidruros se diferencian de los
compuestos de dihidrégeno en los valores de los tiempos de relajacién T1 de
sus sefales de resonancia y en los de las constantes JqyH. Como el T4 esta
dominado fundamentalmente por la relajacién dipolo-dipolo y ésta es mas
efectiva cuanto menor es la distancia r entre dipolos (T1 o %), cabe esperar
valores menores de esta magnitud T1 menores en los hidruros no-clasicos.
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Experimentalmente se han observado valores en el rango 4-100 ms para los
compuestos de dihidrogeno, y en torno a 1 s para los dihidruros. En los
compuestos que contienen a la molécula HD enlazada al metal en el modo
dihapto se han observado constantes 1Jqp entre 22 y 32 Hz. En consecuencia
cabria esperar valores de 1Jyy = 120-160 Hz, muy superiores a los de 2JuH,
generalmente inferiores a 10 Hz, que suelen observarse en los hidruros de tipo
clasico.2®

1.4) Reactividad

En este apartado se discutiran brevemente algunas de las reacciones
mas caracteristicas de los compuestos de esta clase, especialmente las de
insercién de moléculas insaturadas en el enlace M-H.

1.4.1) Sustitucion por haluros y eliminaciones reductoras
Muchos hidruros reaccionan con los hidrocarburos halogenados con
sustitucién nucleofilica del ligando hidruro por otro haluro (Ec. 13,14)32.33

CCl
Cp*,WH, ——4> Cp*,WCl, (13)

CcCl,
—_—

CpMoH(CO)»(CNR) CpMoCI(CO),(CNR)  (14)

Las moléculas donadoras como CO, CNR, PR3, NRj3, etc., pueden
forzar la eliminacién de una molécula de Ho o de HA tal como se representa en
las ecuaciones 151by 1635

RuH(OAc)Ls + CO —— Ru(CO)sL + AcOH  (15)

NEtg, L'

WH20|2L4 WL3L'3 + 2HC' NEta + L (16)

(L: PR3; L": CO, CoHg4, MeNC)

1.4.2) Reduccién de compuestos carbonilicos

Los hidruros de los metales de transicion pueden, al igual que los de los
elementos de los grupos principales, reducir a los compuestos carbonilicos.
Los primeros, aunque menos reactivos que los segundos, tienen la ventaja de
que su reactividad se puede modificar variando adecuadamente las
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caracteristicas electrénicas y estéricas del centro metalico, haciéndolos asi
mas selectivos (Ec. 17, 18).36.37

co O OH
| PMej e C PMej
ON—ZW—H + — ON— w—o (17)
O 0]
?OPMea M -CO
ON—-\;V—H + g ON—;W'—O
M63P cO

1.4.3) Reacciones de insercion

La insercidon del mondxido de carbono en un enlace metal de transicién-
hidrégeno (Ec. 19) sélo se ha observado en algunos casos aislados,8:38 y de
hecho la mayoria de los formilos metalicos conocidos se han preparado por
ataque nucleofilico de un hidruro sobre un carbonilo coordinado.3? Sin embargo

la insercion del CO en los enlaces M-R es una reaccién de caracter general
(Ec. 20).

T
CO C
Ve 7N
M —= M7 H (19)
H
0O
i
CO C

[M]<R — M” R (20)

Los datos existentes indican que la reaccion (19) es mucho menos
favorable que la (20), debido a la menor fuerza del enlace M-H en comparacion
con el M-C(alquilo) (60 vs. 30-40 Kcalmol-1). De acuerdo con esto Ziegler y
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colaboradores han calculado mediante estudios teéricos valores de AH = de 38
y 14 Kcalmol-1 para los procesos (19) y (20) respectivamente,*? mientras que
Marks y colaboradores, en la misma linea, han calculado mediante técnicas de
RMN unos valores de variacién de energia libre de -1.8 y -22 Kcalmol-! para
las transformaciones (21) y (22).8

CO

A\
ml  —= [Th~c_ (1)
H H
po R
ml  —= [Thi=C_ (22)
R R

[Th] = Cp*2Th(OR)

Por su relacion con la presente tesis doctoral se mencionaran a
continuacién las reacciones de insercidon del CS»> en el enlace metal-hidruro. La
sintesis de complejos que contienen a un ligando ditioformiato, por reaccién
entre el disulfuro de carbono y un hidruro de un metal de transicion, como se
representa en las ecuaciones 23 y 24, se ha observado en numerosas
ocasiones.4! En algunas de ellas se detecta ademas que una de las fosfinas

OSH4(PPh3)3 + CSZ —_—> OS(SZCH)Z(PPhB)Z (23)

IrHCI»(PPhg), + CS,— Ir(S,CH)Cly(PPhg),  (24)

coordinadas al metal se desplaza sobre el ligando ditioformiato para dar otro de
tipo fosfonioditioformiato (Ec. 25-26).41.42

[RuH(PMe,Ph)s]PFg + CS; — > [Ru(S,CH)(PMeyPh),lPFg  (25)

MeOH,_ [Ru(S,C(H)PMe,Ph)(PMe,Ph),]PFg

[PAH(PRa)3]BPh, + CS, — > [Pd(S,C(H)PR3)(PR3),]BPh, (26)
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Otras moléculas insaturadas como el CO, los CNR, alquenos, alquinos,
etc, tambien se insertan en el enlace metal-hidruro (Ec. 27-30)3:27.9.43

Cp*»ZrH, + MeNC — Cp*,Zr(n®-C(NMe)H)H (27)
MoH,(PMeg)s + CO, —— MoH(O,CH)(PMe,), (28)
[Cp*Y(u-H)OAr], + CoHy — = [Cp*Y(OAN)]o(u-H)(n-CHCH3) - (29)
WH(NO)(CO),)PMes), + HC=CO,Me ——»

W(C(COQMG)=C H2)NO(CO)2(PM93)2 (30)
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2) PARTE EXPERIMENTAL

2.1) Preparacion de los compuestos MHCI(CO)2(PMe3)3 (M = Mo, H1a; W,
H1b)

Se llevan a sequedad 6 mL de una disolucién 1 M de LiBEt3H en THF, y
el residuo resultante se suspende en 200 mL de éter etilico, anadiéndose sobre
la mezcla 0.5 mL (5 mmoles) de PMe3, y 3.24 g (6 mmoles) de
WCI2(CO)2(PMe3)3. Se mantiene la suspension a la temperatura ambiente
durante 3-5 h, tras lo cual se centrifuga. El liiquido sobrenadante obtenido se
lleva a sequedad, se extrae el residuo con éter de petrdleo y se vueive a
centrifugar. La concentraciéon y posterior enfriamiento de la disolucion
resultante produce cristales amarillos de H1b con un rendimiento del 55 %. El
derivado H1a se preparé de modo andlogo con un 45 % de rendimiento.

2.2) Preparacion de los complejos MH(X-X)(CO)2(PMe3)2 (M = Mo, X-X =
S2CNMe2 (H2a), SoCO-i-Pr (H3a); M = W, X-X = SoCNMe2 (H2b), S2CO-i-Pr
(H3b), S2COMe (H4b), acac (H5b))

Las reacciones de sintesis de estos complejos son muy similares. A
modo de ejemplo representativo se describe a continuacién la preparacion del
H2a.

Sobre una disolucién de 0.42 g (1 mmol) de H1a en 50 mL de THF se
ahaden 0.34 g (2 mmoles) de NaS2CNMe>. La mezcla se agita a la
temperatura ambiente durante 24 h, cambiando el color de la suspension de
amarillo a naranja. El disolvente se elimina bajo presion reducida, y el residuo
obtenido se extrae con 20 mL de éter etilico. La suspension resultante se
centrifuga, y el liquido sobrenadante se concentra y se enfria a -20 °C,
obteniéndose el compuesto H2a como un material cristalino de color amarillo-
naranja, con un rendimiento del 80 %.

De un modo analogo, a partir de los clorohidruros H1, y de las sales
apropiadas de los ligandos bidentados (NaS2CNMea, KSoCOR, Tlacac) se
prepararon los siguientes complejos con los rendimientos que se indican a
continuacién:

MoH(S2CO-i-Pr)(CO)2(PMe3)2, (H3a): 40 %
WH(S2CNMe2)(CO)2(PMe3)2, (H2b): 70%
WH(S2CO-iPr)(CO)2(PMe3s)2, (3Hb): 90 %
WH(S2COMe)(CO)2(PMe3)2, (H4Db): 25 %
WH(acac)(CO)2(PMe3s)2, (H5b): 40 %
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Los compuestos H3a y H5b requirieron tiempos de reaccién menores (7
h). Los complejos H2-H5 se aislan como productos cristalinos de color
amarillo-naranja de disoluciones de éter de petréleo, excepto H2b y H4b que
cristalizan de sus disoluciones en éter etilico.

2.3) Preparacion de los compuestos [M(S2C(H)PMe3)(CO)2(PMe3)2]Cl (M =
Mo, (H6a); W, (H6b))

Sobre una disolucién de color amarillo-pélido de 0.2 g (0.5 mmol) de
MoHCI(CO)2(PMes)3 en 50 mL de THF se afnaden 0.6 mmoles de CS». La
mezcla se agita durante 12 h, cambiando el color de la suspensién a rojo-
intenso. El disolvente se evapora bajo vacio, el residuo resultante se lava con
éter de petrdleo (2 x 20 mL) y finalmente se extrae en acetona, obteniéndose
6a en forma de cristales de color rojo con un 70 % de rendimiento por
enfriamiento a -20 °C. El compuesto analogo H6b se obtuvo siguiendo el
mismo procedimiento con un rendimiento del 60 %.

2.4) Sintesis del complejo W(S2CPMe3)(CO)2(PMe3)2 (H7b)

Sobre una disolucién de 0.2 g de H1a (0.4 mmoles) en 60 mL de THF,
se afiaden 0.6 mmoles de CS2 y 1 mmol de PMe3. La mezcla se agita a la
temperatura ambiente durante 8 h, tras lo cual se elimina el disolvente bajo
presion reducida, se lava el residuo resultante con éter de petréleo (2 x 20 mL)
y se extrae con una mezcla éter etilico-CH2Clp (1:1). De la disolucién obtenida
cristaliza H7b como un producto rojo (80 %).



TABLA H1. Andlisis elemental y datos de IR de los complejos H1-HS.

Analisis (%)2 IRP
COMPUESTO C H N VCoO otros

MOH(CI)(CO)Q(PMes)s 32.7 (32.6)] 7.0(7.0) 1905 1855 (VMoH)
Hta 1812
WH(CI)(CO),(PMe3)s 26.7 (26.8)| 5.6 (6.0) 1902 1875 (VwH)
H1b 1806
MoH(S,CNMey)(CO),(PMe3)3 31.7 (31.1)] 6.0(59) | 3.3 (3.9) 1897 1497 (veN)
H2a 1788 1834 (UMoH)
WH(S2CNMe,)(CO),(PMe3)3 26.0 (25.7)] 5.4 (49) | 2.7 (2.7) 1893 1508 (VGN)
H2b 1784
MoH(S,COPr)(CO)o(PMes)3 33.0 (32.7)| 5.7 (5.9) 1916 1828 (UMoH)
H3a 1810
WH(S,COPr)(CO),(PMe3)s 28.0 (27.3)| 5.1 (4.9) 1914 1850 (vwH)
H3b 1806
WH(S,COMe)(CO),(PMe3)3 24.0 (24.7)| 4.4 (4.4) 1905
H4b 1804
WH(acac)(CO),(PMe3)3 3190 (31.7)] 5.1 (5.3) 1890 1795 (vwh)
H5b 1862 1568 (vcoacac)

1781 1516 (vcOacac)

aValores calculados entre paréntesis.
bEmulsién en Nujol, valores numéricos en cm-



TABLA H2. Datos de RMN de 'Hy de 3'P{1H} de los complejos H1-H5 en CgDg

RMN Ha RMN

COMPUESTO M-H PMes SoCOX/acac 31pfinHja,b

5 20pH_ TUwH 8 2JpH 5 S 8 2Jpw

MoH(CI)(CO)2(PMes)s -6.43(q) 300 1.55 (m) -11.8 (sa)
Hia
WHCH(COPMeala 575 325 195 | 156(m) 245 (sa) 2066
H1b
MOH(S2CNMeZHCONRFMeala BT M 394 T30 33 268 (5) 37 ()
H2a

538 417 254 | 154( 3.0 165 214 2015
WH(S2CNMez)(CO)2(PMes)s ® ® g (s)
H2b

. 523 387 T20 @ 36 145 6.1 54
MoH(S2CO-i-Pr)(CO)a(PMes)s ®) () d Ciiten) o1 (s)

H3a 5.37
’ (h, CHMe»)

. B2 413 2B5 | 129 39 1.05 6.1 9.9 201,
WH(S2CO-i-Pr)(CO)a(PMes)3 ) ) N dite, & 9.90 (s) 01.9
H3b 5.28

(h, CHMep)
WHIS2COME) COlTMeala B140 424 238 | 1240 37 3.46 (s) 203 (9) 202
H4b
327 331 62 | 1.060 35 16 77 247
WH(acac)(CO)2(PMeg)s M ® 63 8 0 5(s)
H5b 5.05
(s, CH)

aConstantes de acoplamiento en Hz.

bEspectros en CgDg excepto el correspondiente a H1b, registrado en CD3COCD3.




TABLA H3. Datos de RMN de 13C{'H} de los complejos H1-HS5.

RMN 13C{1H)2 PMe3 NRo/OR/acac SoC co

COMPUESTO & 1Jcp 8 8 2Jcp 8 2Jcp
MoH(C)(CO)2(PMe3)aC 18.7 (m) 218.1 (m)
Hia
WH(CI)(CO)2(PMeg)a? 19.5 (M) 215.4 (3)
H1b
MOH(S2CNMe2) (COJa(PMea)s® 16.8 (1) 12 39.0 (s, NMeg) 212.1 (5) 226.0 (1) 14
H2a
WH(S2CNMe2)(CO)2(PMealab 710 15 39.7 (5, NMeg) 213.6 (3) 223.3 (1) 11
H2b

N S 7.4 (1) 13 218 (s, CHMeo) 225.4 () 14 227.1(3)
MoH(S2CO--Pr)(CO)2(PMes)3 762 (6. CHMoo)
H3a

6.9 () 15 51.2 (s, CHMeo) 528.0 () 7 219.6 (1) 11
WH(S2CO-i-Pr)(CO)2(PMe3)3C 747 & CHMeg)
H3b
WH(S,COMe)(CO}a(PMea)ad 6.3 (1) 15 56.8 (s, OMe) 229.0 (1) 7 219.0 ) 11
H4b
b 5.2 (1) 18 7.3 (s, Me) 187.7 (5, COacac)
2

H5b

aConstantes de acoplamiento en Hz.

bEspectros en CD3COCD3.
CEspectros en CgDg.
dEspectro en THF/D20.




TABLA HA4. Andlisis elemental y datos espectroscépicos de los complejos H6-H7.

COMPUESTO Analisis (%)2 IRP RMN¢
c H v(CO) 1He 31p{1H) 13c(1H)
4| 296 5.8 1926 1.72 (d, 10.3, PMe3 28.7 (sa, PMe3) 4.81 (d, 'Jop = 56,
[Mo(CS2(H)PMe3)(CO)2(PMes2ICI | (59 2y | (5.7) | 1862 | 2.03 (d, 2uup = 13.9, 433 (sa, S»C(H)PMe3)
Héa 1835 S2C(H)PMe3) S2C(H)PMeg) 18.5 (t, Jopap = 16, 2
6.65 (d, 5.1, SoCH) PMe3) 65.4 (da, 2Jgp =
44, S»C) 243.3 (¢, 2Ucp
= 11, CO)
4 1924 1.81 (d, 9.8, PMe3 | -26.7 (s, Tupw = 143, | 5.22(d, TUcp - 56,
[W(CS2(H)PMe3)(CO)2(PMe3)2]C! 1859 | 2.05 (d, 2Uup = 13.6, PMeg) S2C(H)PMe3)
Héb 1827 S2C(H)PMe3) 37.6 (s, 18.8 (t, JoPap = 17,
6.90 (d, 4.7, SoCH) SoC(H)PMes) SoC(H)PMe3) 67.6 (da,
2Jcp = 44, SoC)
22.9 4.3 1866 1.19 (d, 14.0, 293 (sa, PMe3) 10.84 (d, TJcp = 60
e ) ,
W(CS2PMe3)(CO)2(PMe3)2 (22.8) | (4.4) 1731 S2CPMe3) 31.7 (t, 3Upp = 4.4, S2CPMe3g) 20.1 (t,
H7b 1.33 (d, 2UHp = 7.4, S>CPMe3) JoPap = 28, PMe3) 67.8
PMe3) (da, 2Jcp = 92, S2C)

239.4 (m, CO)

avalores calculados entre paréntesis.

BEmulsién en Nuijol, valores numéricos en cm™1.

CConstantes de acoplamientos en Hz.

dEspectros en CD2Clo.

eEspectros en CgDsCD3, excepto '3C{'H} en CgDs.
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3) RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se discuten la sintesis y la caracterizacion de los
hidruros heptacoordinados de molibdeno y wolframio (ll) de composicion
MH(CI)(CO)2(PMe3s)3 , y de otros analogos, resultantes de sus reacciones con
CS2 y con las sales de algunos ligandos aniénicos quelatantes tales como
ditiocarbamato, xantato y acetilacetonato. Las reacciones que conducen a los
nuevos compuestos se muestran en el Esquema 1, y los datos analiticos y
espectroscopicos correspondientes a los mismos se recogen en las tablas Hi-
HIV. En ninguno de los casos estudiados se observd la formacion de
compuestos de tipo formilo.

MCl5(CO)2(PMe3)3
M=Mo, W

: Et,O
LiBEtgH | =2

-BEt3
MH(CI)(CO)2(PMeg)3
M=Mo (H1a),
ga% X W((H1b)
(4) (3) CSz
M(X-X) | -M'CI
@) -PMej
M(S2CPMe3)(CO)2(PMe3)2 [M(S2C(H)PMe3)(CO)2(PMe3)2ICl
M=W (H7b) M=Mo (H6a), W (H6b)
\
MH(X-X)(CO)2(PMe3)2
M=Mo, W
M'=Mo, K, Tl

X-X=S,CNMe; (H2a, H2b)
SoCO-i-Pr (H3a, H3b)
SoCOMe (H4b)
acac (H5b)

Esquema 1
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3.1) SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS
MH(CI)}(CO)2(PMe3)3

Los clorocomplejos MCI2(CO)2(PMe3)s reaccionan con cantidades
equimoleculares de LiBEtzH con formacién de nuevos hidruros de composicién
MH(C1)(CO)2(PMe3)3 (M = Mo, H1a; W, H1b) (Esquema 1, reaccién (7)). Estas
reacciones transcurren con mayor rendimiento cuando se utiliza éter etilico
como disolvente y se afiade PMe3 al medio de la reaccion.

La reaccién (7) es muy sensible a las condiciones experimentales y a los
reactivos utilizados. Por ejemplo si se emplean NaBH4, KH o Hz2 en lugar de
LiBEtgH no se obtienen los productos deseados H1, mientras que si se usa el
tetrahidrofurano como disolvente sélo se observan productos de
descomposicion.

Los compuestos H1 se aislan como sdélidos cristalinos de color amarillo-
palido. La presencia del ligando hidruro les confiere una solubilidad mayor en
los disolventes organicos comunes y una estabilidad térmica menor que las
que corresponden a los dicloruros de partida. Los complejos H1 se
descomponen completamente cuando se mantienen 24 h, en disolucion, a la
temperatura ambiente con pérdida de Hp dando lugar a los dicloruros
correspondientes y a otras sustancias no identificadas. Este proceso de
descomposicidon debe implicar en algun paso la pérdida de trimetilfosfina,
puesto que la estabilidad térmica de las disoluciones de H1 aumenta
considerablemente en presencia de esta sustancia.

Los datos analiticos y espectroscopicos obtenidos para las especies del
tipo H1 (Tablas H1-H3) estan de acuerdo con la formulacién propuesta para los
mismos. Sus espectros de IR exhiben dos bandas intensas en la zona 1900-
1800 cm-! debidas a las vibraciones de tensién de los enlaces C-O de los
grupos carbonilo coordinados, junto con otra absorcién de intensidad media a
1850 (H1a) y 1875 cm-! (H1b), atribuible a umn.

Los espectros de RMN de las disoluciones de los compuestos Hien el
rango de temperaturas -90—+40 °C muestran la existencia de una sola
especie, que experimenta un proceso fluxional que implica un intercambio
mutuo de las posiciones de los grupos PMes, asi como de los ligandos CO. El
espectro de 'H a la temperatura ambiente, consiste en un cuartete centrado a
aproximadamente -6 ppm, caracteristico de un grupo MH ademas de las
resonancias correspondientes a los ligandos PMes. En la Figura 3 se
representan los espectros real y simulado para el compuesto H1b en el rango
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de temperaturas estudiado. El espectro registrado a mas baja temperatura se
puede considerar como un doblete de tripletes (0 como un doblete de cuartetes
parcialmente solapado). Al aumentar la temperatura las lineas interiores del

____J\._,AJ /\'\‘\J\\*_ h
JM/\ jL / \/ J\\“jk\*
Joede vjub\JUL

K{s™)

(2]

<>
<

193

ol 2
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Figura 1. Regién de campo alto de los espectros de RMN de 'H del compuesto
WH(CI)(CO)2(PMes)3

(a) Simulado.
(b) En CD3COCD3 (200 MHz).

multiplete se ensanchan, permaneciendo las exteriores agudas, con una
separacion constante de 2Jnp + 2Jup + 2Jnpr = 92 Hz. A -40 °C el proceso de
intercambio de los ligandos fosfina es rapido, y la sefial aparece como un
cuartete con un acoplamiento promedio de 1/3 (2Jyp + 2dup + 2Jupr).
Braunstein y colaboradores han observado un comportamiento semejante en el
complejo CpMo(CO)3PtH(PPh3)2.44 Los valores de 2Jyp utilizados para obtener
el espectro simulado (47, 22 y 22 Hz) indican una disposicion transoide del
ligando hidruro respecto a un grupo PMes, y cisoide respecto a los otros dos.
En el derivado de W, H1b, el ligando hidruro se acopla ademas con el nucleo
183w, con una constante 'Jqw = 20 Hz, semejante a la encontrada en otros
compuestos similares; 25-30 Hz en WH(CO)2(NO)(PR3)2,45 27 Hz en
WHg(PMe3)3 y WH4(PMe3)4.34 Estos acoplamientos se pueden considerar
relativamente pequefios en comparaciéon con los valores generalmente
superiores a 35 Hz encontrados en la bibliografia.47 No obstante se conocen
constantes 1Jyw mucho menores (4-9 Hz)en compuestos del tipo Tp'WH(CO)3,
lo que se ha atribuido a un pequefio caracter s del enlace W-H.29
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De acuerdo con el mecanismo fluxional propuesto, el compuesto H1b
presenta a -90 °C un espectro de 31P{1H} acorde con un sistema de spin ABX
(8x -29.6, 84 -21.7, g -16.6, 2Jax= 2Jpx = 20 Hz, 2Jag = 131 Hz), que se
convierte en otro de tipo Az cuando se produce el intercambio rapido de los
ligandos fosfina a la temperatura ambiente. El acoplamiento 31P-183W se
mantiene en el limite de intercambio rapido, lo que demuestra que el proceso
fluxional ocurre sin disociacién de fosfina. Aungue como se cité anteriormente
la disociacion de fosfina parece ser la causa de la baja estabilidad térmica de
los compuestos H1, este proceso no se detecta durante el registro de los
espectros de RMN.

El espectro de 13C{1H} del compuesto Hia muestra, a la temperatura
ambiente, en la zona de campo, bajo un cuartete centrado a 6 218.1 debido a
los grupos CO que se acoplan con los tres ntcleos 3P equivalentes. En el
compuesto H1b esta sefial aparece como un singulete, flanqueado por los
satélites debidos al acoplamiento con el nacleo 183W (1Jcw = 131 Hz). Dicho
singulete se convierte en un doblete en el espectro "13C-gated", por
acoplamiento con el ligando hidruro (2Jcy = 10 Hz). La ausencia de
acoplamientos observables 13C-31P puede atribuirse a que las constantes 2Jcp
tengan diferente signo y su promedio sea practicamente cero (en sistemas X-
M-X se ha observado que la constante 2Jxx depende del angulo X-M-X, y es
por lo general negativa y de bajo valor absoluto para la disposicién cis y
positiva y de mayor magnitud para la trans46). De acuerdo con esta suposicién
al disminuir la temperatura se observa un ensanchamiento gradual de la
resonancia correspondiente a los grupos carbonilo, la cual se convierte a -90
°C en un doblete de tripletes (5 214.8, 2Jcp = 45 y -22 Hz) y un cuartete (5
216.1, 2Jcp = 6 Hz). A partir de estos datos espectroscépicos se puede deducir
la existencia de: (a) un ligando hidruro en disposicién transoide respecto a un
grupo PMe3 y cisoide respecto a los otros dos; (b) tres grupos PMe3 no
equivalentes, dos de ellos en posiciones mutuamente transoides; (c) dos
ligandos CO no equivalentes, uno transoide respecto a una fosfina, y el otro en
disposicion cisoide respecto a los tres grupos PMe3. Si se omite la posicién del
ligando hidruro se puede proponer para estos compuestos una estructura del
tipo A (Figura 4).
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Figura 4

Esta estructura se ha confirmado mediante un analisis de difraccién de
rayos X de monocristal, llevado a cabo con el compuesto H1b47 de manera in-
dependiente a la presente tesis doctoral. Dicho estudio ha permitido también
localizar la posicién del ligando hidruro en el plano ecuatorial, tal como se
representa en la estructura B de la Figura 4. Esta estructura es similar a la de
otros hidruros de molibdeno y wolframio descritos en la bibliografia, por ejem-
plo MoH(BH4)(PMe3)414, MoH(O2CH)(PMes)4,32 MoH(O2CF3)(P(OMe)3)430y
WH(FBF3)(CO)3(PCys)2 . En la Figura 5 se muestra una perspectiva ORTEP
del compuesto H1b, cuya geometria se puede describir aproximadamente
sobre la base de una bipiramide pentagonal, con un grupo CO y otro PMeg en
posiciones axiales (C2-W-P3 176.9(5)°). El plano ecuatorial queda, en
consecuencia, definido por el resto de los ligandos, con dos fragmentos fosfina
en posiciones mutuamente transoides. Los atomos donadores en las
posiciones ecuatoriales son practicamente coplanares y sélamente el P1 y el
P2 se desvian apreciablemente (0.18 y 0.15 A respectivamente) de dicho
plano. '

El ligando hidruro ocupa una posicion cisoide respecto a P1y P3, y
transoide respecto a P2, con angulos H-W-P de 57.3(1), 91.3(1) y 142.7(1)°
respectivamente, lo que estd en buen acuerdo con los datos de RMN
discutidos con anterioridad. Las distancias wolframio-carbonilo tienen valores
normales (1.84 y 1.89 A) siendo la W-C1 algo més corta debido probablemente
a la mayor influencia trans de un ligando fosfina respecto al cloruro. Las
agrupaciones W-C1-O1 y W-C2-O2 son practicamente lineales (176(1) y
177(2)°) lo que descarta posibles interacciones entre los grupos carbonilos e
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hidruro. Las restantes distancias y angulos de enlace estan dentro de los
esperado para este tipo de compuestos y no requieren discusion adicional.

€33

Figura 5. Diagrama ORTEP del compuesto H1b.

3.2) REACCIONES DE METATESIS

La reaccién de los hidruros H1, con las sales de los ligandos aniénicos
bidentados ditiocarbamato, xantato o acetilacetonato transcurre con sustitucion
de un ligando cloruro y otro PMe3 y formacion de los hidruros H2-HS (reaccidn
(2) en el Esquema 1).

Los compuestos H2-H5 son sdélidos cristalinos de color amarillo que se
pueden manipular al aire durante cortos periodos de tiempo. Sus espectros de
IR muestran dos bandas de aproximadamente la misma intensidad en la zona
de v(CO), lo que induce a pensar en una distribucién cisoide de los grupos CO.
Ademas, estas bandas aparecen a frecuencias mas bajas que las de los
clorohidruros de partida, hecho que refleja el caracter fuertemente donador de
los ligandos X-X. La asignacion inequivoca de la banda correspondiente a la
tensién v(M-H) no resulta posible debido, muy probablemente, a su
solapamiento con las dos bandas intensas debidas a los grupos carbonilo que
aparecen en la misma region. Sélo en el caso de los derivados de SoCO-i-Pr



HIDRUROS DE Mo(ll) Y W(il) 151

se detecta una banda de pequefa intensidad, situada entre las absorciones
debidas a los grupos carbonilo, aproximadamente a 1830 (H3a) y 1850 cm-1
(H3b), que parece corresponder a la vibracién de tension del enlace M-H. No
obstante la existencia de un ligando hidruro en la molécula de todos estos
compuestos se pone claramente de manifiesto en sus espectros de RMN de
TH.

En estos, se aprecia en la zona de campo alto en el espectro de RMN
TH un triplete centrado a aproximadamente -5 ppm que se debe al
acoplamiento del ligando hidruro con dos nucleos 31P equivalentes (2Jqp = 40
Hz). En los derivados de wolframio esta sefal esta a su vez flanqueada por
sendos tripletes originados por el acoplamiento con el nicleo 183W (1Jyw = 16-
25 Hz). A -90 °C los grupos PMe3 no son equivalentes, y la senal
correspondiente al ligando hidruro aparece como un doblete de dobletes (2Jup
~ 64 y 18 Hz para H2b). Paralelamente los protones correspondientes a los
grupos fosfina originan a la temperatura ambiente un triplete de acoplamiento
virtual (8 1.1-1.5, 2Jyp = 4 Hz) caracteristico de dos ligandos PMes
equivalentes, en posiciones mutuamente transoides. A baja temperatura dichos
nlcleos dan lugar a sendos dobletes (5 1.42, 2dup = 7.9 Hz y 8 1.51, 2Jyp = 8.5
Hz, para H2b) como consecuencia de la inequivalencia de estos ligandos. Por
otro lado el espectro de 31P{1H} a -90 °C consta de un cuartete de tipo AB con
2JaB = 140 Hz (salvo en H3a en el que el proceso dindmico todavia no esta
congelado a esta temperatura y aparece como un singulete ancho) que se
convierte en un singulete a la temperatura ambiente. Estos datos indican la
existencia de un proceso dindmico que intercambia las posiciones de los
grupos PMej. Sobre la base de los mismos se puede proponer para los
compuestos H2-H5 una estructura de tipo C (Figura 6), semejante a la
encontrada para los cloro-hidruros H1.

Es interesante mencionar que en los derivados H3 y H4 que contienen al
ligando xantato, se ha observado que el nucleo de 13C del grupo CSp se
acopla con uno de los 31P (Figura 7), con una constante 2Jcp = 9 Hz. Esta
observacion sugiere una coordinacién S,S,C-trihapto del ligando xantato (D),
similar a la encontrada en otros compuestos de Mo y W48,

A diferencia de los complejos con ligandos azufrados, el compuesto de
acac H5b tiene una escasa estabilidad térmica y se descompone en disolucion
a temperatura ambiente para dar un compuesto cuyos datos analiticos
obedecen a la formulacién "W(acac)(CO)2(PMe3s)2". La inestabilidad térmica de
esta sustancia no ha permitido su caracterizacion estructural.
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Figura 7. Espectro de RMN de 13C{1H} de H3b en CgDg

3.3) REACCIONES CON DISULFURO DE CARBONO.

La reaccién de los clorohidruros H1 con el CSy da lugar a los derivados

de fosfonioditioformiato H6 (reaccién (3) en el esquema 1). Esta reaccion
puede tener lugar mediante insercién de la molécula de CS2 en el enlace M-H
para y formacién de un ligando ditioformiato, con posterior emigracién sobre
éste de una molécula de PMe34? (Ec. 31) o alternativamente por ataque del
disulfuro de carbono sobre un grupo fosfina para dar un ligando SoCPMeg3 que
finalmente se inserta en el enlace M-H (Ec. 32). Los datos disponibles no
permiten diferenciar entre ambos mecanismos.
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H /Sch /S PMes
[m] + CSp —=|[M] —[M] c., (31)
AN N/
PMes PMes S H
H H S PMeg
[m] + CSy —» [M]/ ——>[M]< >c: (32)
PMe3 S2CPMeg s” "H

Con independencia a esta tesis doctoral se han preparado mediante un
procedimiento diferente algunos derivados analogos a los compuestos H6 que
contienen el anién tetrafluorborato en lugar de cloruro.50 Sus caracteristicas
fisicas y espectroscépicas (Tabla H4) son muy similares y por ello no se
discutiran.

Si la reaccién de los clorohidruros H1 con CS> se lleva a cabo en
presencia de PMe3s (reaccién (4) en esquema 1) se facilita la salida de una
molécula de HCI, obteniéndose los complejos de tipo 7, los cuales contienen
un ligando fosfonioditiocarboxilato.

En la practica, este procedimiento sélo resulta util en el caso del
compuesto H7b, puesto que el derivado de molibdeno H7a se forma por esta
via con rendimientos muy bajos (~ 5 %). Dicho compuesto se ha preparado en
nuestro laboratorio mediante un procedimiento alternativo.51

El complejo H7b se puede aislar como un sélido rojo-cristalino, soluble
en disolventes organicos como el CH2Clp, el THF o la acetona. Su espectro de
IR presenta dos absorciones intensas en la regién de v(CO), a 1865y 1730
cm-!. Estos valores de frecuencia se pueden considerar muy bajos, e indican la
existencia de una alta densidad electrénica sobre el centro metélico.52

Los datos de RMN de 31P{1H} del compuesto H7b, registrados a
distintas temperaturas, ponen de manifiesto la existencia de un proceso
dinamico en disolucién. A la temperatura ambiente, el espectro consiste en un
triplete a & 31.7 (3Jpp = 4.5 Hz) y una sefial muy ancha a § -30
aproximadamente, correspondientes al grupo SoPMe3 y a los dos ligandos
PMej3 respectivamente. Conforme aumenta la temperatura se produce un
estrechamiento gradual de la sefial de 30 ppm, aunque no se consigue
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alcanzar el limite de intercambio rapido. De hecho, a 80 °C, que es la mayor
temperatura sin que se puede alcanzar sin que se produzca la descomposicion
de la muestra, dicha sefial permanece relativamente ancha. En el espectro
registrado a -70 °C la sefial de campo bajo aparece como un doblete centrado
a & 33.3 (3Jpp = 6 Hz) y las correspondientes a los ligandos fosfina como
doblete (8 -16.2, 2Jpp = 24 Hz, 3Jpp = 6 Hz) y doblete de dobletes (& -38.6, 2Jpp
= 24 Hz, 3Jpp = 6 Hz). Aparentemente, el nicleo de 31P del ligando SoPMe3
s6lo se acopla con un sélo grupo PMes, lo que tal vez se deba a que el
acoplamiento con el otro ligando fosfina sea demasiado pequefio como para
poder resolverse. La naturaleza de este proceso fluxional no se ha estudiado
con detalle, aunque se ha constatado su naturaleza intramolecular, puesto que
durante el mismo se mantienen los acoplamientos 31P-31P. Con independencia
a esta tesis doctoral se ha estudiado teéricamente dicho proceso mediante el
método extendido de Hickel utilizando como modelo a la especie
W(S2CPH3)(CO)(PH3)253 y se ha calculado una barrera de activacién de ~ 29
Kcal-mol-! para el movimiento de balanceo del grupo SoPHs, en el plano que lo
contiene, entre las estructuras A y C (Figura 8). Pese a que este valor es
bastante superior al obtenido mediante la simulacién de los espectros de
31P{1H} a diferentes temperaturas (13 Kcalmol-1),54 el proceso descrito, al ser
intramolecular y crear un plano efectivo de simetria n (Figura 8, Estructura B)
que iguala los entornos de los dos grupos fosfina, es compatible con el
comportamiento observado en disolucién para el complejo H7b.

La presencia de un grupo Sz2PMe3s se puede inferir claramente del
analisis de los datos espectroscépicos del complejo H7b, y en particular de la
observacion en el espectro de 1H de un doblete a § 1.2, con una constante de
acoplamiento de 14 Hz, y de un singulete a § 31.7 ppm en el de 31P{1H}.
Ambos datos indican la existencia de un atomo de fésforo cuaternario con una
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carga formal positiva.55 Por otro lado el doblete centrado a 67.8 ppm (YJep =92
Hz, 1Jocw = 28 Hz) en el espectro de 13C{1H} se puede asignar al nacleo de
13C del fragmento CS2. Aunque su valor de desplazamiento quimico es algo
inferior al observado en otros compuestos que presentan coordinacion trihapto
del ligando fosfonioditiocarboxilato (& ~ 80),56.57 resulta no obstante muy
diferente de los de campo muy bajo (5 220-230) que caracterizan a la
coordinacion S,S-dihapto.56 Su acoplamiento con el nicleo 183W también
apoya la coordinacién a través del atomo de carbono central del ligando
SoPMes.

Para determinar de modo inequivoco la forma de unidn del grupo
fosfonioditiocarboxilato se ha llevado a cabo de modo independiente a esta
tesis doctoral un estudio de difraccién de rayos X del compuesto H7b.58 En la
Figura 9 se muestra una perspectiva ORTEP. Si se considera que el ligando
S2CPMegs ocupa formalmente una posicién de coordinacion, la geometria del
complejo se puede aproximar a la de una piramide cuadrada distorsionada, con
el grupo fosfonioditiocarboxilato en el vértice, y el resto de los ligandos, es

Figura 5. Diagrama ORTEP del compuesto H7b.
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decir, los dos grupos CO y los dos PMe3 definiendo el plano basal, en
posiciones practicamente cis (angulos C1-W-C2 y P1-W-P2 de 75(1) y
88.7(3)°, respectivamente). El fragmento P3-C3-S1-S2 es plano, y los angulos
en torno al atomo de carbono central son muy proximos a 120°, de lo que
puede deducirse una hibridacién sp? para dicho atomo (S1-C3-S2 = 117(1)°,
P3-C3-S1 = 120(1)°, P3-C3-S2 = 121(1)°). Las distancias W-S son ligeramente
diferentes entre si (W-S1 = 2.505(8) A y W-S2 = 2.541(7) A) y la mayor
corresponde al atomo de azufre en disposicién transoide respecto a uno de los
ligandos CO. Esto puede ser debido a la fuerte influencia trans de este grupo.
Las distancias W-S estan de cualquier modo en el rango de lo esperado para
este tipo de compuestos. Por ejemplo se han observado distancias de
aproximadamente 2.5 A en MoCI(S2PMe3)(NO)(PMe3)55 y [Mo(u-
S2CPEt3(CO)2(PEt3)]2.5¢ Al igual que en estos complejos, en H7b el atomo de
carbono del grupo CSz esta unido al metal y la distancia W-C3 observada
(2.12 A) es asimismo muy proxima a la encontrada en los dos ejemplos antes
mencionados (2.14 A). Estos datos indican que el fragmento SoCPMes, que
actua formalmente como donador de cuatro electrones, se enlaza con el metal
de la forma trihapto (Figura 10) , semejante a la coordinacion pseudoalilica n3-
S,S',C observada en otros derivados que contienen a los ligandos xantato y
tioxantato.

S\\C
X
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P
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1.

2.

3.

4.

Los datos espectroscopicos obtenidos para los compuestos
Mo(C(O)CHg3)(RC(O)CHC(O)R)CO(PMe3)2, resuitantes de la reaccion del
cloroacilo Mo(n2-C(O)CH3)CI(CO)(PMe3)3 con las sales TI(RC(O)CHC(O)R),
permiten concluir la existencia de una interaccion agostica entre el ligando
acilo y el metal. El derivado Mo{(C(O)CH3)(acac)CO(PMe3)2 es térmicamente
inestable en disolucién, y se desproporciona para dar los compuestos
Mo(CHs)(acac)CO(PMe3s)3 y Mo(n2-C(O)CHzs)(acac)(CO)2PMes.

En los compuestos de composicién Mo(C(O)CH3)(S2COR')CO(PMeg)2,
el atomo de carbono del grupo CS» tienen caracter electrofilico, que aumenta
al hacerlo el caracter aceptor del sustituyente R'. Asi, los derivados en los
que R' = Me, i-Pr, se encuentran en equililbrio con los aductos
Mo(C(O)CH3)(S2C(PMe3)OR')CO(PMe3)3. en presencia de PMeg libre,
mientras que el compuesto A7, en el que R' es el grupo CH2CF3,
fuertemente aceptor, no experimenta disociacion de fosfina, y puede
prepararse por interaccién del acilo Mo(n2-C(O)CHg3)CI{CO)(PMe3s)3 con la
sal KS2COCH2CF3. La estructura de dicho complejo, determinada mediante
difraccion de Rayos X, demuestra que la coordinacidn en torno al metal es
analoga a la encontrada en otros acilos agdsticos caracterizados con
anterioridad en nuestro laboratorio.

En presencia de CO, los acilos de composicion Mo(n?2-
C(O)R)(S2COR)CO(PMe3)2 reaccionan con monéxido de carbono bajo
condiciones suaves con incorporacién de una molécula de CO y
transferencia de un atomo de azufre al grupo acilo.

La reaccién entre los cloroacilos de composicién Mo(n?2-
C(O)R)CI(CO)(PMe3)s y las sales de potasio de los ligandos
bis(pirazolil)borato y bis(3,5-dimetilpirazolil)borato origina los derivados
Mo(n2-C(O)R)Bp'(CO)(PMe3)2. Los cuales pueden experimentar la
sustitucién de una de sus moléculas de fosfina por otra de mondxido de
carbono o de un isonitrilo organico para dar los compuestos Mo(n?2-
C(O)R)Bp'(CO)L(PMe3) (L = CO, CNR'). De estos, los acil-isonitrilos Mo(n2-
C(O)R)Bp'(CNR')PMe3 se isomerizan a los iminoacil-carbonilos de
composiciéon Mo(n2-C(NR')R)Bp'(CO)2PMe3s, demostrandose asi la
preferencia termodinamica de la emigraciéon del grupo alquilo sobre el
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isonitrilo, en comparacion con el carbonilo. Este proceso es tanto mas
favorable cuanto menor es el impedimento estérico de los grupos Bp' y R.

5. Se ha observado que uno de los enlaces B-H de un ligando Bp* en los
compuestos Mo(n2-C(X)R)Bp*(CO)L(PMe3) (X = O; L = CO, CNR'. X = N-t
Bu; L = CO) puede adicionarse sobre el fragmento C(X)R en condiciones
suaves. Esta reaccion es altamente estereoselectiva, y sigue una cinética de
primer orden en la que el paso determinante de la velocidad parece consistir
en la disiciacion de uno de los anillos de pirazolilo del ligando quelatante.

6. Los clorocarbonilderivados de composicién MClz(CO)2(PMe3)3 (M = Mo,
W) reaccionan con cantidades estequiométricas de LiHBEt3 dando lugar a
los hidruros MH(CI)(CO)2(PMeg3 )3 (H1). La estructura del derivado de
wolframio, determinada mediante difraccion de Rayos X, corresponde
aproximadamente a una bipiramide pentagonal. Los nuevos hidruros
reaccionan con las sales de diversos ligandos aniénicos bidentados tales
como el acetilacetonato, los ditiocarbamatos o los xantatos para originar los
compuestos MH(X-X)(CO)2(PMes)2 (X-X = acac, SoCNR»>, SoCOR). Los
datos espectroscopicos de los derivados que contienen al ligando xantato
indican que el ligando xantato presenta una coordianacion trihapto S, S, C de
dicho grupo.

7. La reaccién de los clorohidruros H1 con disulfuro de carbono produce
los compuestos M[S2C(H)PMe3(CO)2(PMe3)2]Cl. En el caso del derivado de
W, si la reaccion se realiza en presencia de trimetilfosfina, se origina el
compuesto W(S2CPMe3)(CO)2(PMes)2. Para el que los datos de RMN de
13C{1H} indican una coordinacién trihapto S, S, C del ligando
fosfonioditiocarboxilato, corroborada mediante un estudio de difraccién de
Rayos X de monocristal.
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