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I. INTRODUCCIGN

-



I.1. CONSIDERACIONES GENERALES.

oo
La quimica organometdlica de los elementos de las se-
ries de transicidn es un 4rea relativamente moderna de la Qui-
mica que posee una extraordinaria importancia en la actualidad.
Aungue las a&}icaciones mds impartantes de los compuestos or-
ganometdlicos correspanden a la sintesis de sustancias orgdni-
cas, los mencionados compuestos presentan ademds un interés
tedrico excepcional, que deriva, fundamentalmente, de los nue-
vos tipos estructurales y de las nuevas formas de enlace con

. 1
ellos asociados .

Durante la década de los afios 60 se aislaron numerosos
compuestos organometdlicos, muy estables térmicamente, que con-
tenfan, ademds de grupos alquilos o arilos, determinados ligan-
dos "estabilizadores", como el mondxido de carbono, las fosfi-

nas terciarias, el‘grupo ciclopentadienilo, etc. E1l empleo de



dichdgwiigandos proporciond un notable impulso a la guimica de
estos compuestos y permitid profundizar en el conocimiento de
la naturaleza de los enlaces formados por los metales de tran-
sicidn y el carbono. Resultaba sin embargo sorprendente la
inestabilidad caracteristica de los denominados alquilos bina-
rios homolépticos, MRn, en los que varios fragmentos hidrocar-

bonados se unen al metal mediante enlaces de tipoo .

Los datos termodindmicos existentes en aquellos afos,
en relacidn con la fuerza de los enlaces metal de transicidn-
carbono, aunque escasos y correspondientes a compuestos que
contienen ligandos estabilizadores, ponian de mahifiestdz que
su magnitud es comparable o incluso en ocasiones superior a la
de los enlaces carbono-metal de las series s y p. De cualquier
forma, dichos datos no permitfan inferir, como generalizadamen-
te se crefa, que el enlace metal de transicidn-carbono es mds
débil que el que forman los mismos metales con otros elementos
del primer periodo como el oxigeno o el nitrdgeno, en compues-
tos de tipo alcéxiaoty dialquilamiduro, que por entonces eran

bien conocidos.

La creencia generalizada en la inestabilidad intrinse-

ca de los enlaces metal de transicidn-carbono tenia como dnico
-

soporte expergmental la dificultad de preparar y aislar estos
compuestos. Diversos hechos experimentales entre los que cabe
mencionar el aislamiento.y la marcada estabilidad de los deri-
vados alquilicos "estabilizados" por ligandos cldsicos con dto-
mos donadores de oxigeno y nitrdgeno pusieron claramente de ma-
nifiesto la invalidez de las hipdtesis aceptadas y supusoc sl
comienzo de una nueva etapa, cuyo desarrollo se ha debido fun-
damentalmente a los trabajos iniciales3 de Wilkinson y Lappert

a comienzos de la década de los afios 70, quienes de manerazim-—

dependiente y casi simultdnea, demostraron que la inestabilidad



térmica de numerosos derivados alquilicos de los metales de
transicidn no era de origen termodindmico sino cinético. Esta
etapa ha contemplado en poco mis de una década una incesante
proliferacidn en el ndmero de alquilos homolépticos y hetero-
lépticos de los metales de transicién, de manera que en la ac-
tualidad se conocen alquilos binarios de casi todos estos ele-

mentas.

Los mencionados investigadores consideraron que uno de
los'caminos de descomposicidn mds comunes en los alquilos de
los metales de transicidn es el de la denominada "reaccidn de
transferencia de hidruro-eliminacidn de alqueno"'tambiéh cono-

cida como gliminacidnp . Dicha reaccidn implica la transferen-

cia de un 4tomo de hidrégeno desde el 4tomo en posicidn B de

una cadena alquilica al dtomoc metdlico:

H K Heweemreeee XHR
\X/ — o~ g —_—
]
‘

- -~ » -
L M-CH / '\H Y —— ~CH
n 2 n 2
(1)
H o XHR
e eceme —_— ey, + -
= " ==L M + RHX=CH,
CH,,

En ausencia de ligandos estabilizadores, el hidruro
metdlico, que se encuentra solvatado en disolucidn, se descom-
pone con produccidn en muchos casos de metal e hidrdgeno. La.
reaccidn de eliminacidn implica un aumento del ndmero de coor-
dinacidn del metal (por formacidn del hidruro) de manera que
si no existe una posicidn de coordinacidn vacante dicha reac-
cién no tiene lugar. La estabilizacidn de los alquilos metdli-
cos requiere, en consg@méncia, no solo la presencia de ligan-

dos estabilizadores, sino también que éstos no se disocien



fdcilmente y que el compuesto esté coordinativamente saturado.

Una forma mds sutil de evitar la reaccidn de transfe-
rencia de hidruro consiste en utilizar un grupo alquilo que no
contenga dtomos de hidrdgeno en el carbono en B, o en el que
este dtomo se haya sustituido por un elemento que no pueda for-
mar un doble enlace con el carbono y, por tanto, formar un al-
queno. Entre estos grupos se encuentran el metilo,Me; el ben-
cilo,CH_C H_; el fenilo,C_H_; etc. y en especial los grupos

2’6 57 6 5’

trimetilsililmetilo,CHZSiMeB; ,CMe.; neofilo,

CHZCMeZPh y otros similares. E1 empleo de estos grupos aiquilo

estabilizados respecto a la eliminacién B, ha permitide la sin-

neopentilo,CH

tesis de un ndmero muy elevado de alquilos metdlicos, y en con-
secuencia, el estudio de sus caracteristicas estructuralss y

ld . L d 3 4
de enlace y la investigacidn de sus propiedades quimicas .

I.2. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE NIQUEL.

La quimica de los derivados organometdlicos de este
elemento se inicid en 1890 con el aislamiento del tetracarbo-
nilo de niquel Ni(C0)4; y adquirid gran interds con el descu-
brimiento en 1940 de los catalizadores de Reppe (sales de
Ni(II) con ligandos de tipo acetilacetonato y aldehido salici-
lico que catalizan la ciclooligomérizacién de hidrocarburos o-
lefinicos y acetilénicos) y del niqueloceno en 1953. E1 inte-
rés actual por el estudio de estos compuestos es en gran par-
te consecuencia de los trabajos de Wilke y colaboradoress;
guienes llevaron a caba, entre 1960 y 1970, la preparacidn de
complejos de Ni(0) con olefinas: Ni(cdt) (cdt=diferentes isé-
meros del ciclododecatrieno), Ni(cod)2 (cod=1,5-ciclooctadie~
no), etc.

£1 niquel fué uno de los elementos mds estudiados en



R——

las primeras etapas del desarrollo de los Compuestos Organome-
tdlicos de los Metales de Transicidén, en las que se aislaron

compuestos que contienen ligandos estabilizadores, en particu-
lar fosfinas terciarias. El nimero de derivados de esta clase

preparados en la década de los 60 fué extraordinariamente ele-
vado, aunque en la mayoria de los casos se trataba de deriva-
dos arilados y con mucha menor frecuencia de especies alquili—
cas. Estas han recibido, sin embargo, mucha mayor atencidn en

las décadas siguientes.

El interés por el estudio de los alquil y aril dériva—
dos de niguel con ligandos estabilizadores ha aumentado en los
dltimos afios debido a sus numerosas aplicaciones como promoto-
res en sfntesis orgdnica, por ejemplo en reacciones de acopla-

’

. 6,7 - . .. 8 . . . . . 9 .
miento , carbonilacién , ciclotrimerizacidén del etileno”,

etc.

La presente Tesis Doctoral tiene por obseto la sinte-
sis y la caracterizacidn quimica y espectroscdpica de alquil
y aril derivados de Ni(II) que contienen trimetilfosfina como
coligando, y el estudio de su reactividad frente a diversos
agentes quimicos tales como el mondxide y el didxido de carbo-
no y diversog, isonitrilos. El trabajo realizado se describird
de acuerdo con la siguiente distribucidén en grupos de compues-

tos afines:

-Alquil y aril derivados de Ni(II) que contienen ligan-
dos nl—pirrolilo (compuestos 1 & 12).

~u-hidroxo y w-carhonato complejos binucleares(compues-
tos 13 & 20).

-Iminoacil complejos y otros compuestos similares (car-
benos catidnicos vy poliisonitrilos)(Compuestos 21 &
45).

-0-xilil y 2-metilalil derivados (compuestos 46 4 58).



A continuacidn se relacionan los nuevos compuestos sin-

tetizados, clasificados como se acaba de indicar.

1. Ni(Me)(NC4H4)(Pm83)2

2, Nl(Me)(NcaHZMeZ)(PMEz)Z

3, Nl(CH251MB3)(NC4H4)(PMe3)2
4. Nl(CH281MB3)(NC4H2Me2)(PMB3)2

5. Nl(CHzcmez)(Nc4H4)(Pme3)2

6. Nl(CH2CMe3)(NCaHZMBZ)(PMBS)Z

7. Ni(CH cmezph)(Nc4H4)(pm93)2

2

8. Nl(CHZCMeZPh)(NC4HZME2)(PMQ3)2

9. N1(2,4,6—CGHZMB3)(NCaHa)(PMeS)Z

10. Ni(2,4,6-C_H

¢ 2m83)(Nc4H2m92)(Pm93)

2

=l

11. Nl(NcaHa)z(pmg3{2

12, Nl(NC4HZMe2)2(PMG3)2

13. mi(CHZSiMez)(ngz)(uZ-UHﬂ )
140[Ni(CHZCMe;Ph)(PMeS)(uz—UHﬂ )

15. [Ni(CH,C H ) (PMe,) (v,~0H)]

16. [Ni(CHL) (PMe,,) (u=0H)]

) 3
17. N12(MB)2(PNBS)3(p2 n -coz)

3
i i -n"-CO0
18, N12(CH251MB3)2(PMB3)3(p2 n 3)

3 o
i --"=C0O =
19. N12(CH2C6H5)2(PMe3)3(p2 n 3)

3
: —-n =CO
20. N12(86H5)2(PMB3)3(p2 n =-C 3)



o, 1 t
21. Ni(n =C(Me)=NBu )c1(Pm93)2

1 t
Ni - , =
22. Ni(n C(CHZCMe?Ph) NBu )c1(pm93)2

1
23. Ni(n —C(CHZSiMe )=NBut)Cl(PMe3)2

3
24, Ni(nl—C(CH Cie )=NBut)Cl(Pme )
2703 3’2

L, 2 .
25, Ni(n —C(CH231Me )=NBut)Cl(PMB3)

3
L, 2 t
26. Ni(n —C(CH2CMe3)=NBu )51(pm93)

s e

27.JNi(nz—C(Me)=NBut)(NC4H4)(PMe3)

., 2 g b
28. Ni(n"=C(Me)=NBu )(Nc4H2m92)(Pm93)

., 2 ] t
29. Ni(n —C(CH251Me3)—NBu )(NCAHZMeZ)(PMES)

., 2 t
30. Ni(nq —C(CHZCMeZ)-NBu )(NC4HZMe2)(PMe3)

. 1
31. Ni(n -C(Me)=NCy) (NC4H2MB2) (PMe3)2

‘ ty, 2 ,
32.%Ni(n2—C(CH2Cme3)=NBu ) (n —OZCUH)(PMES)

33, Ni(nl-C(Me)=NBut)(n2—S CNMeZ)(PMES)

2

34, (nS-CSHS)Ni(nl-C(Me)=NBut)(PMe3)

5 1 t
35, (n —CSHS)Nl(n —C(CHZCMeZPh)-NBu )(PMeS)

t -
36.[Ni(nl—C(Mg)=NHBu )Cl(PME3)2]+Cl

4

3

1
37.[Ni(n -c(me)=NHBut)01(pm93)z]*BF

38.[Ni(nl-c(me)=NHBut)c1(Pm93)2]*No

4
Cnte,) (PMme,)]* BF
£ J

39.[Ni(nl-c(me)=NHBut)c1(pm93)2]*Bph

40.[Ni(nl-C(me)=NHBut)(n2-S 4

2

41.[(r?-csHS)Ni(nl—c(me)=NHaut)(pMesﬂ* BF

t
42.[(r?-c5H5)Ni(nl-c(CHZCMeZPh)=NHBu )(PMe3ﬂ+ BF

4

oA e b ‘e -
43. [Ni (3 C(CH,CMe, ) =NHBU )c1(Pme,) ] BF



44,

45.

46,

47 .

48,

49,

50.

51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

las

de forma somera,

lizados y las caracteristicas mds importantes de estas clases

. ot t
NiC1 [(Bu N—C)E(CH2C6H4—0—Me)]Bu NC

t
NiC1 [(Bu N=C)3(CHZSiMe3)JButNC

Nl(COCH2C6H4—0—ME)C1(PMe3)2

1
Ni(n"-CH.C.H,

.1
Ni(n —CH2136H4

—0—Me)(NCS)(PMe3)2

-o—Me)Br(Pm93)2

‘Ni(nS—CH C_H -0—Me)I(PMe3)

2°6 4

5 L,
(n —CSHS)Nl(ﬂ -CH2C6H4—0-Me)(PMB3)

Ni(nl—CH C_H ~0-Me)(n2—S

Lol CNMeZ)(PMeS)

2

1
Ni(n =CH.C_H —o—Me)(nz-S

i
Ly CN Prz)(PMBB)

2

3 )
(n —2-MeC3H4)N1Cl(PMe3)

3
(n -2—MeC3H4)NiCl(dmpe)

s

. .
(n —Z-MBCEH4)NiCl(dppm)

3 ) .
(n -2—mec3H4)N1(CH251me3)(pm93)

3 .
(n —Z—MeCBH4)N1(CH2CMe3)(PMeS)‘

3 s
(n"-2-MeC_H

3 4 )

., 1
)Nl(11-CH206H4-0-Me)(PMe3

Antes de iniciar el estudio de estos complejos y el de

reacciones investigadas es conveniente describir, siquiera

de compuestos.

los procedimientos de sintesis cominmente uti-
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1.2.1. Procedimientos de sintesis.

La mayorfia de los alquilos o arilos de niquel que con-
tienen dos ligandos estabilizadores, de tipo fosfina o similar,
se obtienen por reaccidn de un agente de alquilacidn con el di-
haluro de niquel apropiado o mediante procesos de sustitucidn

. . 5,10
o adicidn oxidativa de complejos cerovalentes de niguel '~ .

A.Reacciones con derivados organometdlicaos de elementos

de los grupos principales.

La mayoria de los compuestos conocidos se ha obtenido
por reaccidn del dihaluro de niquel apropiado con reactivos or-
ganometdlicos, fundamentalmente reactivos de Grignard y alqui-
los de litio, y con menor frecuencia de aluminio, sodio y mer-

curio.

N1c12(pm93)2 + MQ(CH251MB3)C1 — Ni(CH 51Me3)01(PMe3)2 (2)

2
—MQClZ
NlBrZ(Pthme)z + Llc6F5 ——T——’-N1(C6F5)Br(PPhZMe)2 (3)
-LiBr
NiBr(NO) (PPh_ ). + LiPh ——=nNi(C_H_)(NO)(PPh,) (4)
3'2 _LiBr 6 5 3'2

B.Adicidn o sustitucidn oxidativa.

La adicidn oxidativa a complejos de Ni(0) es en la ac-
tualidad el método més importante para la preparacidn de mono
alquil- o aril- derivados de Ni(II). Los reactivos mds utiliza-
dos son el bis(ciclooctadienc)niquel, Ni(cod)z, en presencia
de ligandss fosfina o similares y los complejos de composicidn

Nl(PRB)S, Nl(PRS)a, N1L2(C2H4), etc.

Cl : //

Ni(cod’)2 + 2 PEt, + 43\\47;————-/ NiCl(PEt3)2-+ 2 cod (5)

3
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0
1}
Ni(bipy) (cod) + 0 ——— (bipy)Ni — + cod (6)
Nl(PPh3)3 + mecozc1.————-—-Nl(cozme)c1(Pph3)2 + PPh3 (7)

Algunos complejos relativamente poco frecuentes se pue-

den obtener mediante reacciones de adicidn oxidativa:

Ph p\\ _0—ctph

Ni(cod). + PPh_ + Ph_P=CHC(Ph)0 — + 2cod (8)
2 3 3 pr” \\P——lH ’

-4 cod
2 Ni(cod)2 + 4 bipy + Br(CH2)4Br
—blpy3N18r2

Los complejos de esta clase, que contienen anillos de

niquelaciclopentano, se pueden preparar también mediante reac-
ciones en las que se produce una dimerizacidn del alqueno para

formar el metalacicloc.

———= (PhP) Ni - (10)

Ni (P CH = + =CH._
i( th)z( 2 CHZ) CH2 CH2

2
Relacionadas mecanisticamente con estas dltimas son
las reacciones del tipo:

c(cF_) Insercidn
379
(8u®Nne) Nr//l \ (CF ) C=NH -

N0

ButNC\\\ //,0—-C(CF )

Bu NC// \\D——NH
(CF3)2

(11)

A

En general, los acil derivados resultantes de las reac-
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ciones de adicidn o sustitucidn oxidativa con haluros de aci-
lo no se pueden aislar, debido a la eliminacién espontdnea de

mondxido de carbono como se indica en la ecuacidn 12:

-2 PPh, -CO
Ni(PPh3)4 + PhCUCl-——————'—Ni(CUPh)Cl(PPhB)z———*>

-———a—Ni(Ph)Cl(PPhB)Z (12)

C.0tros procedimientos.

La deshidrohalogenacidn asistida por una amina o un
alcdxido es un método de utilidad para la preparacidn de alqui-
nil complejos de niquel: |

NaOffie

N1C12(PEt3)2 + 2 HC=CPh ='N1(CE£Ph)2(PEt3)2 (13)
-MeOH, NaC1l

Por otra parte, la desprotonacidén de los carbenos ca-
tiénicos de niguel (formados por reaccidén de un alquinil com-
plejo con alcohol e&n dcido percldrico) conduce a la formacidn

de vinil derivados sustituidos:

HC10
Ni(C=CH)(C.C1l_)(PMe_.Ph) ———-431N1=c(me)ome(c cl_)(Pme Ph)z]+ C10
6°°5 2 2 ‘ 6 °5 2 4
MeOH :
NEE, A
. _ 1
—— NiC (OMe) CH2(CGClS)(PMe2Ph)2 (14)

Los dialquil derivados NiR2L2 se pueden transformar en

los correspondientes monoalquiles, Ni(R)XL,_,, mediante protdli-

2’
sis controlada con 4cidos inorgdnicos, imidas o alcoholes:

Ni(Me)(o—Tol)(PEt3)2 + HC].————-Ni(o-Tol)Cl(PEt3)2 + CH (15)

4

(16)

Nl(MG)Z(PMeZPh)z + phoH-———-—Nl(oph)(me)(pMezph)2 + CH,

e
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1.2.2. Propiedades guimicas.

R.Reacciones en las que el enlace Ni-C permanece inalte-

rado.

El curso de las reacciones de los complejos de compo-

sicién Ni(R)XL2 y NiR2L2, con moléculas adicionales de los li-

gandos L, depende de la naturaleza de los mismos y del grupo X.

NJ_(CECPh)Z(PEtZPh)Z + PEt Ph———»l\nl(t:scph)z(PEtzph)3 (17)

2

En ocasiones la adicidn de una tercera molécula de 1li-

gando transcurre con formacidn de especies idnicas:

Ni(Me)I(pme3)2 + 2 PMe ——>ﬁ\ii(MB)(PMB3)4+I- (18)

3

mientras que en otros casos se observa un intercambio de ligan-

dos en lugar de la reaccidn de adicidn.

Ni . )
l(me)z(blp)’) + PhPCH PPh, —= Nl(me)z(pthc

-bipy

H6PPh2) (19)

2 3

La metilacidén de diversos cianuros complejos cor fluo-
rosulfonato de metilo conduce a la formacidn de isocianuros ca-

tidnicos complejos, los cuales se pueden convertir en carbenos
]

.. > ) 11,12
por reaccion con aminas o alccholes o

Nl(C6C15)(CN)(Pﬂ’I92Ph)2 + MeSDSF —_—

[Ni(cﬁfjls)('CNMe)(PMeZPh)Z]*SUEF' (20)

NaQMe
Ph) I*PFrT ————

INi{C _cC1 p
MeOH

6 5)(CNMe)(PMB

2

[Ni(CGClS)(C(UMe):NIYIe)(PMeZPh)2]+PF6' (21)
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EZ HNBut ﬁz
— Me N- C—CF
// Fa ) C\\ 2
(Bu NC)2 + MeZNH-————— (22)
\\q——ch Bu ND// \\C——CFZ
Fy Fs

B.Reacciones en las gue se forman nuevos enlaces Ni-C.

La mayoria de los procesos que se incluyen en este gru-
po corresponden a reacciones de insercidn de moléculas insatu-

radas en los enlaces Ni-C.

Muchos alquil y aril complejos de niquel reaccionan con
monéxido de carbono pero Unicamente en algunos casos ha sido

posible aislar los acil o aroil derivados correspondientes .

Ni(CHZSiMeS)Cl(PMez)Z + B ——=Ni(COCH
Co

251m93)c1(pm93)2 (23)

Nl(CGHA—p—Me)(CSClS)(PMezph)i——*»Nl(CDC6H4—p—MB)(CGCIS)(Pmezph)z
MesoF
. . -
——————A——@u(c(ome)qﬁﬁd p—me)(c6015)(Pm92Ph)2']c104 (24)
NH,C10,

También se ha comprobado que los hidrocarburos aceti-

lénicos se pueden insertar en el enlace Ni-C.

Ph C=C
Ni(Ph)Br(PPh3)2 + MeC=CMe 3p\\Nf// Nph (25)
8r” \\Pph3

La adicidn oxidativa de los haluros orgdnicos a los
. : . s . / ~ .
comple jos de composicidn NJ_(CNR)4 va acompafiada de una reaccidn

de insercidn de varias moléculas del isonitrilo en el enlace

1

Ni-C, obteniéndose iminoacil derivados de Ni(II) 4

V4
. R , pr ,
RX RNC\\| rRINC RNC\\~ _A—C=NR
Ni(c:NR')4 —_— /Ni—CNR'—> Ni (26)
-RNC  RINC >|( x~ \q= -R
7
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La formacidn del intermedio pentacoardinado que se postula se

ha comprobado al efectuar la reaccidn del cloruro de benzoilo
t : .

con Ni(CNBu )4, la cual ha permitido el aislamiento del cloro

acil derivado correspondiente:

COC _H
6
(Buth)-—~Ni// >

N\l

C.Reacciones en las gue se desplaza el grupo alquilo o

arilo.

La descomposicidn térmica de los complejos NiR2L2 y
Ni(R)XL2 origina con frecuencia una mezcla de productos resul-
tantes del acoplamiento reductivo, de la transferencia de H en
posicidn B y de la ruptura homolitica de los enlaces Ni-C.

: WD " ) 27
Ni(Mme), (Pie.), ——=CH, + "Ni(PMe,), (27)

La descomposicidn térmica de leos acilos complejos pue-

de transcurrir con descarbonilacidn inicial:

]

Ni -p-
1(coc6H4 P me)(c6615)(9m92ph)2

CC1.C.H, ~p-Me + Ni(CO)(Pie,Ph), (28)

El curso de la reaccidn de los alquil y aril derivados
de nfqﬁel que contienen ligandos estabilizadores, con un exce-
so del ligando, estd estrechamente relaciocnada con la descom-
poéicién térmica antes mencionada. Por lo general, los comple-

jos de fdrmula NiR Ln reaccionan para dar el producto de la e-

2 .
. . . . . . 15 .
liminacidn reductiva, R-R (ecuacidn 29) ~, mientras que los

Ni(CH CH —o—lYle)z(DY)2 + 4 PMBS——*—ClBHlB + Nl(PIYIe:,’)4 (29)

2 4

complejos de tipo Ni(R)XL2 muestran un comportamiento mds hete-
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’ . 6_8
rogéneo (ecuaciones 30—32)1 1 .

Ni(Ph)(CN)(PPh3)2 + 2 PPhB-——~——PhCN + Ni(PPh3)4 (30)

2 Ni(CHZPh)Cl(PPh ).+ 2 PPh, —=PhCH CH_Ph +2 NiCl(PPhS)S(Bl)

372

- + - -
Nl(Ar)Cl(PPh3)2 + 2 PPh, —= AIPPhIC1 + Nl(PPhS)S (32)

La naturaleza del producto gque resulta de la reaccidn
de los complejos NiR2L2 con CO, depende de las condiciones de
reaccién, de la geometria de la molécula y de la reactividad
de los enlaces Ni-C. Se pueden distinguir tres tipos de reac-
ciones, ademds de la que origina el producto de eliminécién
R-R:

a) Monoinsercidn seguida de eliminacidn reductiva:

[::i::)i(Pphz)z +3 co-————[::I::>=0 + Ni(CD)Z(PPhS)Z (33)

b) Doble insercidn seguida de eliminacidn reductiva:

MeCOCOMe
Ni(CD)z(bipy)

2 Co 2 CO
l (34)

Ni(Me)Z(bipY)-————-Ni(CDMe)Z(bipy)

c) Combinacidn de monoinsercidn y eliminacidén g (elimina-

cidn de alqueno) para dar un aldehido:

Ph,, Ph,
co OEt : EtCHO
[:f\\Nl(Et ) ——— \\ ’/C [::\\Nl(CU) + (35)
A \\Et CH,=CH,,
Ph, Ph,

La carbonilacidn de los complejos Ni(R)XL2 puede con-
ducir a la formacidn del correspondiente haluro de acilo RCOX
g 8,19 . . ,
(ecuacidén 36) ’°7, el cual, puede reaccionar con posterioridad

con un alcohol para producir un éster.
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Ni(Ph)Cl(Pth)z + 3 CO—=PhCOC1 + Ni(CD)Z(PPh3)2 (36)

-HBr
Ni(CH=CHPh)Br(PEt3)2 + 3 CO0 + MeOH ————

PhCH:CHCOZIYIe + Nl(CO)Z(PEtS)Z (37)

3 . . . -
1.2.3. n -Alil, nl—alquil § aril complejos de Ni(II).

Los complejos de este tipo son de especial importancia
en la gquimica organometdlica del niquel, puesto gue participan
en diversas transformaciones cataliticas de las olefinas. A
continuacidn, se expondrdn brevemente algunas de las caracte-

risticas de estos complejos.

I1.2.3.1. Procedimientos de sintesis y consideraciones es-

4

tructurales.

Los compléjos diméricos an-alilo)Ni(R)] (R=grupo

2,
alquilo o arilo) se pueden preparar por reaccién de los deriva-

dos halogenadaos an—alilb)NiX]

202
vo de Grignard (ecuacidn 38)° .

con el correspondiente reacti-

s -MgBrC1
[(hS—CSHS)NiBr] o+ 2 Mg(Me)Cl ———= [(n3-c3H5)Ni(Me)] ) (38)

Los isdmeros posibles para este dimero difieren en la
. . e . 3 .
disposicidn cis y trans de los grupos n -alilo, que como se
muestra en la figura, estdn situados casi perpendicularmente

al pglanc fermade peor los 4dtomos de niquel y los grupas metilo.
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Por otra parte, la reaccidn de los complejos

3 .
[(n"-alilo)Ni(R)] , con un ligando donador conduce a la formacidén

2
. . - 3 . . :

de los complejos mondmeros de composicidn (n"-alilo)Ni(R)L, los

cuales se pueden obtener también a partir de los derivados ha-
3 .

logenados (n -alilo)NiXL con el reactivo de Grignard apropiado

. 20.
(ecuacidn 39)° .

%é RnS-CSHS)Ni(Me)JZ (nS-CSHS)NiBr(PPhS)

PPh, -MgBrC1 Mg(Me)C1l (39)

(nZ—CBHS)Ni(MB)(PPh3)

La no equivalencia magnética en el espectro defRMN de
los cuatro sustituyentes sin y anti en los complejos
(nS—alilo)Ni(R)L‘sugiere que la geometria alrededor del &dtomo
de niguel no es tetraddrica sino aproximadamente plano cuadra-
da. Las distorsiones del grupo n3—alilo dan lugar a la ahari—
cidén de un &ngulo diéérico de aproximadamente 110-1252 entre

los planos molecular y alflico, como se muestra en la figura.

S

1.2.3.2. Propiedades quimicas.

Algunos de estos compuestos son muy poco estables, y

s . 3 . . 2 D
asi, el complejo [(n —CBHE)Nl(MB)]2 se desproporciona a -709C
de acuerdc con la ecuacidn 40:

EnS—C H_)Ni(Me)] ————————Ni(nz—t H ) + "NiMe " (40)
35 2 3572 2

El derivado andlogo de etiloc es adn menos estable, descenponién-

dose a -1109C con formacidn de Ni, etileno y propeno. Como re-
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gla casi general se observa gque la adicidén de una molécula de
ligando donador a estos alquil-alil derivados incrementa apre-

ciablemente la estabilidad térmica de los mismos (ecuacidn 41).
3 . . 3 . .
[(n —alllo)Nl(R)]Z + 2 | ——=2 (n"-alilo)Ni(R)L (41)

La protonacién controlada de los alquil alilos

(nS—CSHS)Ni(R)L produce los correspondientes derivados haloge-
nados:

2 —CH4 3 HX
(n —CSHS)Ni(Me)L-+HX —(n —C3H5)NiXL-—a—NiX2L+-CEHG - (42)

Algunos alquil-alil derivados de niquel gue cohtienen
‘ . . . : . . . £ -
un ligando isonitrilo experimentan un proceso de insercidn in-
5,10

tramolecular que conduce a un iminoacil derivado dimero ,

como se muestra en la ecuacidn 43.

CNR  -l09C
f——Ni// ——

\\MB

(44)

I.3. REACCIONES DE CARBONILACION CATALIZADAS POR COMPLEJOS DE

NIQUEL.

El descubrimiento de que, en presencia de niquel, el
mondxido de carbono se puede incorporar directamente a diversaos
sistemas orgdnicos es principalmente el resultado de los tra-
bajos realizados por ReS%g y col. durante los afios 1938-45,

Las primeras investigaciones se centraron en el estudioc de la
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carbonilacidn de alquinos, olefinas, alcoholes y éteres, pero
recientemente la atencidén se ha desplazado al estudio de esta

reaccidn con los haluros orgdnicos.

En condiciones apropiadas la mayor parte de los halu-
ros orgdnicos se puede carbonilar en presencia de niquel. Si
las reacciones se llevan a cabo en disolventes inertes los pro-
ductos son generalmente los correspondientes haluros de acilo
o aroflo, mientras que en presencia de agua o alcohol se for-
manyécidos o ésteres. La ohbservacidn reciente de gque los alqui-
nos y los alguenos se pueden incorporar en la feaccién;,ﬁa am=
pliado de modo muy considerable su utilidad sintética al per-
mitir la sintesis catalitica de moléculas relativamente compli=-
cadas. Aunque el catalizador mds frecuentemente utilizado es
el Ni(CD)d; se pueden también utilizar diversas sales de niquel
reducidas en presencia de CO, los haluros idnicos de niguel

tricarbonilo y los carbonilaos anidnicos polinucleares.

Los haluros 'de alilo reaccionan con CO en condiciones
suaves en presencia de Ni(CU)d.con formacién de haluros de aci-
lo si la reaccidn se lleva a cabo en un disolvente inerte o de
los correspondientes dcidos carboxilicos insaturados, o sus és-

teres, si tieme lugar en presencia de agua o de alcohol.

Cl H

AN + 00+ H 0 ——= A~ 4her (45)

Como se ha indicado con anterioridad, los hidrocarbu-
ros acetilénicos se pueden incorporar fécilmente en el proceso
de carbonilacidn, y asi, la insercidén sucesiva de moléculas de
alquino y CO origina una mezcla de productos cuya composicidn

, 1,
depende, en gran parte, de la naturaleza del disolvente2 ’22.

En medio acuoso o alcohdlico, la reaccidn del claruro

de alilo con una mezcla de acetilenoc y CO, tiene lugar con in-
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sercidn de una molécula de acetileno y una de CO, y formacidn
del dc. cis-2,5-hexadiencico o su éster, con rendimientos mo-

derados.

-HC1
Cl

. |
AN *'HCECH-+CU&«*-Af\V/“=“\r/Mi—Clh——*—z¢“\//==\t0 (46)
0

H
2
De otra parte, el producto primario de la carbonilacidn
. e
de los haluros de arilo es probablemente un haluro de arolilo
que reacciona con posterioridad en presencia de aqua, alcocho-
les o aminas con formacidén del 4cido carboxilico, el éster o

la amida o el nitrilo correspondiente. La reactividad de los

7

H O
— ArCDZH
Ni] ROH
ArX + CO —= ATCOX ArCO_R (47)
2
R_NH
ArCUNR2

haluraes de arilo,decrece en gl orden: IYBr)Cl1l)F.

Como en el caso de los haluros de alilo, la reaccidn
de carbonilacidn se puede llevar a cabo en presencia de alqui-
nos y alquenos con formacidn de cetonas vy lacﬁonaSZl’zz. Asi,
la reaccidn Qel iodobenceno con acetileno y CO, en presencia
de Ni(CD)4; transcurre con insercidn alternativa de una molé-

cula de acetileno y dos moléculas de CO y posterior hidrogena-

cidn, de acuerdo can la ecuacidn 48.

\ Ni(co)4 0
PhI +2 co-+HCECH-—-——————-ph-c—CHZCHZCUZR + NiIX (48)
ROH/HYX

120-1409C, 30 atm.

Las olefinas reaccionan de forma similar aunque los
productos resultantes pueden ser de dos tipos: el primero, re-

sultado de la insercidén de una molécula de CO seguida de la
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insercidn de una de olefina y el sequndo resultado de la inser-

cidn adicional de una segunda molécula de CO.

C6lls
i /
c H lchchc v+ CH 0
6 5 22765 6 5
= 0
C H CH=CH,,
. 49
CHI + Nl(co)4 CN (49)
CH,_=CHCN 0 C H><_X
2 ] 65 8]
+ .
C HoCCH CH,CN €, e o

Finalmente, aunque los haluros de alquilo son mds di-
ficiles de carbonilar gue los de arilo, recientemente se ha
comprobado gque los ioduros de alquilo y los w-iodoalgquines se

£ -
carbonilan eficientemente en presencia de Ni(CG)4 y Bu 'O .,

t t
Me(CH2)61 + CO + Bu DH——————Me(CHz)GCDZBu (50)

BuCEC(CHz)SI + CO + ButDH-———-BUGEC(CHZ)ZCOZBut (51)

Se ha estd&iiadoz3 la reaccién entre bromuro de benci-
loy Ni(CU)4 en presencia de 3-hexino y se ha encontrado que
el producto resultante es una p-2-enclactona dimera, como se

muestra en la ecuacidn 52:

"4
T

CH.CH Br + C_H_C=CC_H_+ Ni(CD)J—*- (52)

5 2 25 25

El proceso de carbonilacidén de los haluros de alguilo

ct
Fi

y arilo anscurre al parecer comc sec muestra en el esquema
siquiente:
-2 CO co

Ni(CO) 6 + RX ———= Ni(R)X(CO) _ ——=Ni(COR)X(CO)
4 2 iy 2

2 CO
-RCOX
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Como puede observarse, la adicidn oxidativa del haluro orgdni-
co estd sequida por la insercién de una molécula de CO con la

subsiquiente eliminacidn reductiva del haluro de acilo.

I.4, IMINOGACIL DERIVADOS DE LOS METALES DE TRANSICION.

Aunque las reacciones de insercidn de los isonitrilos
en los enlaces metal-carbono de los alquilos y los arilos me-
tdlicos se conocen desde hace muchos aﬁosza;su estudio presen-
ta un interés considerable en la actualidad, no solo por las
caracteristicas del ligando isocianuro, iscelectrdnico’'y simi-
lar estructuralmente con el mondxido de carbono, sino también
por la posible participacidn de iminoacil derivados complejos
en procesos de sintesis orgdnicas catalizados por lios metales

de transicidn.

El curso de la reaccidn de insercidén depende del tama-
fio de los liganddéléh la esfera de coordinacién del metal, del
volumen del ligando isonitrilo, del cardcter nucleofilico del
dtomo de carbono que experimenta la reaccidn de insercidn vy
del cardcter aceptor de electrones de los grupos incaorporados

a los ligandos isocianuro y fosfina.

En comparacidén con los sistemas carbonilicos, las in-
serciones de isonitrilos resultan por lo general mds simples
. . . rd
y producen grupos iminoacilos mds estables que lps correspon-

dientes acilos, de tal manera que en estos compuestos no suele

QO

bservarse la reaccidn inversa de migracidn del radical alqui-
lo o arilo del grupo iminoacilo. También se ha comprobado, de
nuevo en contraste con los sistemas carbonilicos, la existen-
cia de insg%E;Unes miltiples de isonitrilos, especialmente en

complejos de los metales con marcado cardcter nucleofilico,
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o o

que conducen a la formacién de heterometalaciclos de 4 & 5

miembros.

Aungue la molécula del isonitrilo se inserta general-
mente en el enlace M-C con formacidn de mono- o dihaptoiminoa-

cilos mononucleares, recientemente se han aislado diversos

R
M—C==NR" "
N\R[
MONOHAPTO DIHAPTO
nl-Iminoacilos n2—Iminoacilos.

complejos binucleares de Pd(II) de composicidn

{(u-C-ClS)=NME}2X2(CNMB)2 , en los que el grupo iminoacilo

6
i ¢ ‘q 25
actda como puente entre los dos dtomos metdlicos .

C
CG 15 Me

d //Pd
mene”” Swn=c

Me C6C15

La reaccidn de los complejos CpZTiRRl (R=Rl=MB,CH2Ph;

1 - ,
R=Me,R"=Ph,C_F_) con diversos isonitrilos, a -302C, conduce a

6 5 )
la Formaciénade iminoacil derivados inestables de fdérmula:
l 1 : :
szTlR(n -CR =NR ) (R= Rl—Me RZ—B t 26,Cy27 ;R=Me, R —CGFS,Ph,

R2;Cy28). Como puede observarse el ligando isocianuro se inser-

ta en el enlace Ti-C del grupo arile, mientras que la insercidn
de CO ocurre preferentemente en el enlace Ti-C alquflico. En

la reaccidn de ios compues tos CpéTiR (R=grupo alquilo29 o ari-
lo) con RNC se forman inicialmente los aductos szTiR(CNW) pe-
ro éstos experimentan un proceso de reordenacidn para dar fi-
nalmente los nz-iminoacilos, szTi(nz-CR=N#) (R=grupo alquilc
o arilo Rinlilo) La axidacidn de estos ultlmos compleJos con

(X I,S5Ph) origina los productos Cp2T1X(n 2_cR= =NF) .
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-

Por otra parte, la interaccidn de los complejos

TaCl (me) (x=1,3) con CNR (R=C H4—p—ME,CH Ph,Cy) produce los

6 2
CompUestos termicamente inestables TaCl (Wle)(CMe=NR)2 y

TaCl (CMe NR), mientras que el dihaluro TaCl (Me) reacciona
con ButNC con formacidn de TaCl (Cme NBu ) . La reaccién del

complejo Zr(CHZCMe ), con ButNC origina crlstales de color blan-

34
Ld t
co de fdrmula Zr(CHZCMez)z(CNBut)(C(CHZCMB3)=NBU ) y por su par-

te el alquilo de renio RefMe_ conduce al derivado

6
Re(GNBut)Z(CMB=NBut)326. Otros iminoacil complejos preparados

mediante reacciones de insercidn en los enlaces metal-alquilo
. 30 ; /
o arilo son: CpFe(CMe=NBut)(CO)(CNBut) ; Ru (CR—NR)Cl(CU)(PPh )2

(R= C6H4 4 4P -me) (R= CpMn(CU)

Ph, 2,4;6—C6HZMe ). La referencia 24 incluye ctros muchos ejem—

plos de complejos de este tipao, y constituye una excelente fuen-

-p=-Me); CpNi(CR=NC H -p-Me)(CNCGH

te de consulta de numercsos aspectos relacionados con la qui-

mica de los isonitrilos complejos.

Los iminqagi} derivados se pueden preparar también me-
diante la adicidn de agentes alguilantes a complejos con isocia-
nuros coordinados. Asi, los aniones [Cpm(CD)Z(CNR)]— (M=Mo,
R=Me,Ph;M=W,R=Me) reaccionan con Mel para dar los compuestos
CpMo(CD)Z(nZiFMB=NR) (R=Me,Ph) vy pr(CU)Z(CNMe)MeSl, Estos com-
plejos fueron los primeros dihapto iminoacilos aislados y la
estructura del complejo para M=Mo,R=Ph fué confirmada por un

estudio de difraccidn de rayos X

El cardcter fuertemente bdsico del nitrdgeno del grupo
iminoacilo se ha puesto de manifiesto mediante reacciones de

protonacidén con NH PF6 y HBF4 y de alquilacidn con Mel para

4
dar los correspondientes carbenos. Asi, la reaccidn del comple-

jo [(cod)RuC1(me) (NCMe)] , con RNC a reflujo en etanol en presen-
cia de NaBPh4 permite aislar sales de composicidn

[Ru(C(Me):NHR)(CNR)S](BPh (R=But,xililo). De otro lado, la

4)2
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adicidn de Mel a los aniones [CpMo(CD)S_X(CNMe)X]- (x=1,2) en
THF conduce a los compuestos CpMo(CU)ZI(MBCNHMB) y
CpMo(CU)I[t(NMeZ)C(Me)NMB]Sl. La estructura cristalina de este
Gltimo complejo se ha determinado mediante técnicas de difrac-~

cidén de rayos-X y se muestra esquemdticamente en la figura.

Me
Cp I
N/
Mo - L!
7\ ~
oC \c’// Me
il
NM.z

En este complejo el iminodimetilamino carbeno resulta de dos

reacciones de metilacidn consecutivas.

I1.4,1, Algunas consideraciones sobre la aplicacidn de la

espectroscopia de IR a la caracterizacidn de los

iminoacilos complejos.

Vel
Ve

Los primeros iminoacil derivados obtenidos por inser-
cidén de isonitriles en los enlaces metal-carbono fueron los
complejos de Ni(II) de composicidn CpNi(CNR) (CMe=NR) (R=Cy,Bu,

p-Tol,C Ha-p—Cl)33, caracterizados como derivados monochapto, .

6
n . Para estos compuestos las absorciones correspondientes a

, -1 ’ .
v(C=N) aparecen en la regidn de 1580-1620 cm ~. Mds reciente-

’

3 .
mente Adams y colaboradores prepararon una serie de n -

2 ,
y n"-iminoacilos de Mo(II), CpMo(CU)Z(nl—Cme=NR)L (L=TCNE,R=Me;

L=TCNE;p(0me)3,pph R=Ph) vy cme(co)z(;év@me=NR) (R=Me,Ph) en-

3’
contrando que v»(C=N) se desplaza a valores de frecuencia mds
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altos al pasar de la coordinacidn monchapto (1570-1630 cm—l)

a la dihapto (1670-1720 cm-l), comportamiento que resulta opues-
to al gue generalmente se observa en los acil derivados. Estos
nz—iminoacilos fueron los primeros compuestos caracterizados

de esta clase. Los r}—iminoacil derivados de otros metales de
transicidn, como Fe(II), Co(III), Pd(II) y Pt(II), conocidos
hasta entonces, también presentan la banda correspondiente a
»(C=N) en la reqidn 1570-1630 cm * (por ejemplo: |

-1 30
che(co)(nl-CR=NR9(CNR§, R=m9,RéBut,u(c=N)=1634 cm ; R=C_F

| 65’
R=Me, v (C=N)=1580 c:m-l 34; Pd(nl—CR=NR7XL2, R=grupo alquilo o

arilo;RQCy,But

,X=1,Br,L=fosfina terciaria, »(C=N)=1603-1631
Cm—l 35 i

; pt(nl-CR=N#)x(pph3)2, R=R=grupo alquilc o arilo,X=
haldgeno, »(C=N)=1585-1620 Cm—l) mientras que el dihapto iminoa-
cilo de W(IV) de fdérmula cpm(No)(CstiMez)(r?-(C(CHZSim93)=Nm9)
aislado recientemente en nuestro Departamento presenta v (C=N)

a 1690 cm-l 36.

Buena partg pe los trabajos realizados en los dltimos
afios sobre la guimica de los iminoacilos complejos correspon-
de a los metales de los primeros grupos de las series de tran-
sicidn, fundamentalmente titanio y circonio, y también al ele-
mento 5f uranioc. En los complejos de esta clase de Ti(III),
Zr(IV) vy U(Iﬁ3 se encuentra que el grupc iminoacilo estd coor-
dinado en la forma dihaptoc y que origina una banda correspon-

-1 29,37-40 .
.es decir,

diente a »(C=N) en la regidn 1530-1580 cm
con energia considerablemente inferior a la esperada. No obs-
tante, se ha descrito asimismo una serie de complejos de Ti(IV)
para los que se propone cocordinacidn dihapto del grupc iminow-
acilo, aunque dicha agrupacidn origina la banda correspondien-

te a »(C=N) a 1650-1675 cm * 20728,

#” Adn cuando la situacidn parece confusa, puede estable-

cerse cierta relacidn entre el modo de coordinacidn y la ener-
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gia de »(C=N). Los complejos de los metales que poseen una al-
ta afinidad por el nitrdgeno (Ti(1I11),zr(IV),U(IV)...), se ca-
racterizan por formar, por lo general, dihaptoiminoacilos en
los que existe una fuerte interaccidn entre el 4dtomo de nitrd-
geno y el centro metdlico. Ello se traduce en una disminucidn
anormal de la energia de v(C=N) gue, como se indicd con ante-
rioridad, aparece en lla regidn 1530-1580 cm—l. Para el resto
de los elementos de las series de transicidn tal situacidn no
se presenta, de manera que dichos elementos forman monchapto

o dihaptoiminoaciles, con valores "normales" para la frecuen-
cia »(C=N), es decir, en las proximidades de 1600 vy l?QO cm“l
para iminoacilos monohapto y dihapto respectivamente. Los com-
plejos de Ti(IV) arriba mencionados constituyen al parecer una
excepcidn a este respecto, puesto que aunque se han formulado
como derivados dihapto presentan valores de v (C=N) muy aleja-
dos de los caracteristicos de este tipoc de compuestos. Por Jl-
timo conviene hager notar que las consideraciones anteriores
son Unicamente apiiéébles a especies neutras y que la asigna-
cidén del modo de coordinacidén del grupo iminoacileo, realizada
sobre la Unica base de los datos de IR es un tanto arriesgada

y puede inducir errores de importancia.

e
AR

En la figura 1 se ha efectuado una representacidn ge-
neral de los valores de la frecuencia de v(C=N) en numerasos
mono y dihapto iminoacil derivados neutros de los metales de

transicidn.
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FIGURA 1.

derivados neutros de los metales de transicidn.
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Los andlisis. elementales de los nuevos compuestos pre-
parados en este trabajo se realizaron en el centro Pascher Mi-
croanalytical tabgratories, Bonn. Los pesos moleculares se de-
terminaron en disoclucidn en benceno mediante técnicas crioscd-
picas. Los espectros de infrarrojo, y de RMN (lH, lSC y 31P)
se registraron respectivamente en espectroscopios Perkin-Elmer,

modelos 577 y 684 (IR), y Perkin-Elmer, R 12 B y Varian XL-200
(RMN) .

[

Como la mayoria de los compuestos preparados y de los
reactivos utilizados reaccionan rdpidamente con el oxigeno y
el vapor de agua atmosféricos, todas las preparaciones y ope-

raciones se llevaron a cahbo en atmdsfera de N siguiendo las

2’
técnicas convencionales de Schlenk para este tipo de traba-

w41 .
# ”jos . Los disolventes empleados se utilizaron absolutamente

anhidros, procediéndose asimismo a la eliminacidn del oxigeno
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disuelto inmediatamente antes de usarlos. La fraccidn de éter

de petrdleo empleada tenfa punto de ebullicicon 40-602.

Los ligandos trimetilfosfina y terc-butil isonitrilo

se sintetizaron mediante los procedimientos descritos en la bi-
. . 43 . .
bllograf‘la42’4 . La difosfina MBZPCH2CH2PME2,

a partir del derivado comercial 1,2-bis(diclorofosfina)etano,

dmpe, se obtuvo

ClZPCHthZPCl2 por reaccidn con Mg(Me)I. Los reactivos de Grig-

nar Mg(R)X (R=mesitilo,2,4,6-C6HZMe3,X=Br; R=trimetilsililme-

tilo,CHZSiMES;neopentilD,CHzCMea;neofilD,CHzCMeZPh;D-Xililo;

CH286H4-0-Me;X=Cl) se obtuvieron mediante procedimientos con-

vencionales.

ZMez) y Na(CSHS) se

prepararon mediante adicidn cuidadosa de pirrol, 2,5-dimetil-

L .
os reactivos Na(NC4H4), Na(NCaH

pirrol o ciclopentadienc recientemente destilados, sobre una

suspensidn de NaH en THF. El exceso de NaH se separa mediante

-

filtracidén y las disoluciones de las sales de sodio obtenidas
se utilizan directamente previa valoracidn dcida para determi-

nar su concentracidn.

El C02 absolutamente anhidro, necesarioc para algunas

de las reacciones investigadas, se -prepard mediante reaccidn
del BaCO, con:ﬂ"HZSU4 a 60-709C, y se purificd por destilacidn
trampa a trampa.

Los alquil derivados trans—Ni(R)Cl(PMe3)2 (R=trimetil-

sililmetilo,CH_SiMe_;neopentilo,CH CMszh;

.; 2 3 5 2 2
o-xililo,CH 06H4LD-Me), Ni(n“=CH_C_H —0—Me)Cl(PMe3) y

2 2 6 4
Ni(CH_ SiMe,)_(PMe,),  se prepararon mediante los procedimientos
2 3°2 3°2 :
13a, 44-46
’

CMeS;neoFilo,CH

descritos en trabajos realizados en este Departamento
asimismo trans—Ni(R)X(PMe3)2 (R=fenilo;c6H5;bencilo,CHzcﬁHS;

X=Cl;mesitilo,2{4;6-C6HZMe3;X=Br) se han sintetizade con ante-

rioridad en nuestro laboratorio 7. Finalmente,los complejos

Ni(Me)c1(pMe3)2, NiClz(PMQ y Ni(cod)2 se sintetizaron median-

)
32 48-50

te los procedimientos descritos en la bibliografia
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1
II.1. n -PIRROLIL DERIVADOS DE Ni(II).

Nl(CHZCMeS)(NC4H4)(PMe3)2, 5.

)

Sobre una disolucidn del compuesto Ni(CHZCMez)Cl(PMe

372

(0.73 g; aprox. 2.3 mmol) en dter dietilico (40 ml) enfriada

a —309c; se afiade un exceso de pirrolilo de sodio (3 ml de u-

na disolucidn 1 M en THF). La mezcla resultante se agité duran-
te 15 min. a esta temperatura y después, durante 4-5 h a la
temperatura ambiente cambiando el color de la disolucidn .des-
de marrdn rojizo a amarillo anaranjado. El disoclvente se eva-~
pora en vacio y el residuo se extrae con éter dietilicé (20 ml).
La disclucidén se centrifuga, y el complejo se obtiene en for-

ma de cristales de color naranja al enfriar a -309C, después

de evaporar parcialmente el disolvente. Rdto=60%.

De forma Semeja%te y partiendo de los correspondientes

(halo)alquilos disueltos en éter dietilico se han sintetizado

3)2’
marillo-anaranjado, desde éter de petrdleo, rdto. 80%);

los complejos: Ni(Me)(NC4H4)(PMe 1, (cristales de color a-
Ni(CHZSiMBz)(NC4H4)(PMe3)2, 3, (cristales de color naranja, de

Et, 0, rdto. 68%); Ni(CHZCMe Ph)(NCaH4)(PMe3)2, 7, (cristales

2 2
de color naranja, de Et20, rdto. 60%);
Ni(2;4;6-C6HZMe3)(NC4H4)(PMe3)2, 9, (cristales de color amari-

llo-marrdn, de &ter de petréleo, rdto. 60%).

Reaccidn con CO.

Para el estudio de la reactividad de estos compuestos
frente al mondxido de carbono, se seleccionaron los derivados
de trimetilsililmetilo y mesitilo. @
A través de una disolucidn del complejo

N- . . ’ . '-
1(CH281Me3)(NC4H4)(PMe3)2, 3, (0.73 g, 2 mmol) en éter diet{
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lico (30 ml), se hace pasar una corriente de mondxido de car-
bono a la temperatura ambiente y presidn atmosférica durante

5 min, lo que originma un cambio de coloracidén de naranja roji-
zo a amarillo pdlido. El disolvente se evapaora a presidn redu-
cida, obteniéndose un residuo cuyos espectros de RMN de "H,

1
3¢ y 31p indican la formacidn de la amida Me SiCHZC(U)NC4H4

3
junto con Nl(CO)Z(pMBS)Z'

1

. . 5 -
| MQ381CHZC(D)NC4H4. RMN de “H (200 MHz, C6D6) 0.10
(s , 9 H, Si—mgs), 2.10 (s , 2 H, Si—Cﬂz), 6.05, 7.10 (s , 2 vy
131

o' § - o i~ '
2 H, Ncaﬂd) RMN de ~"C{ H} (50 MHz, C6D6) 1.6 (s, Si mg3),

27.1(s, Si—gHz), 112.3,119.1(s,2 y 2 C,NE4H4), 168.8(s, C=0).

R diferencia del compuesto 3, el complejo

Ni(2;4;6-c6H2

de carbono a la presidn atmosférica, requiriéndose una presién

Mez)(NC4H4)(PME3)2, 9, no reacciona con mondxido

de CO de 2 atm y un tiempo de reaccidén de 4-5 h. En estas con-
diciones se observa un cambio de color desde amarillo a inco-
loro. Sobre la bass ‘de los datos espectroscdpicos que se deta-
llan a continuacidn y gque corresponden al residuo liquido que
se obtiene cuando esta disolucidn se lleva a sequedad, se dedu-
ce la formacidén del derivado orgdnico andlogo de mesitila,
2,4,6-C _H Megkc(U)NC4H

6 2
Ni(CO)S(PMBS).

4 Y de los complejos Nl(CG)Z(PMe3)2 y

. _ -1
2,4,6-C6HQMe3-C(0)NC4H4. IR (nujol) »(C=0)=1710 cm .

1 L
RMN de "H (200 MHz, CGD6) § 1.95(s, 6 H, 2 Me), 2.10 (s, 3 H,

Me), 6.00, 6.20,-6.32, 7.70 (sa, 1, 1, 1y 1 H, NC ,H ). RMN
de lSC{lH} (50 MHz, 0606) § 18.6 (s, 2 C, 2 Me), 20.
Me), 113.3 113.6, 118.0, 120.8 (s, 1, 1, 1 y 1 ¢C, NQ4H4);

128.2 (s, 2 C, 2 ga;H), 132.2 (s, ga;co), 134.4, 139.2 (s, 2 vy

1¢c, QaEMe), 168.0 (s,ygﬁp).

13

. 1
Nl(CD)z(PMBB)Z. RMN de C{H} (50 MHz, C6D6) s 20.5
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J* =23.8 Hz), 201.0 (%,

(doblete con intensidad central, PmEZ, Hp

. 317 1 ,
C=0). RMN de lP{ H} (100 MHz, c606) § =17.3 (s, BmB3).
. 131
Nl(CU)B(PmeS): RMN de ~"C {H1} (50 MHz, c606) § 18.6
‘ 3 1
(d, PMe_, J,.=21.7 Hz), 197.0 (s, C=0). RMN de lp {"H} (100 MHz,

3’ "HP

c606) § ~19.6 (s, Phe,).

3

N1(0H251Me3)(NcaHZMeZ)(pMeS)Z, 4.

Se adicionan 4 ml de una disolucidn 0.25 M de 2,5-di-
metilpirrolilo de sodio en THF sobre una disolucidn del com-
puesto Ni(CHZSiMe3)Cl(PME3)2 (0.33 g, aprox. 1 mmol) en/EtZU
(30 ml) gue se mantiene a -409C con agitacidén. La mezcla se ca-
lienta hasta la temperatura ambiente y la suspensidn resultan-
te se agita durante 4-5 h. Se evapora el disolvente en vacio
y el residuo se disuelve en 30 ml de éter de petrdleo, se cen--
trifuga la suspensidn y se reduce parcialmente el volumen. El
producto cristaliza en forma de cristales de color rojo al en-

friar a -309C (rdto. 60%) y puede purificarse mediante recris-

talizacidn desde éter de petrdleo a -309C.

De forma andloga y a partir de la disolucién en EtZU

del correspontiente alquilo se preparan y purifican los comple-

jost: Ni(me) (NC MBz)(PMeB)Z, 2, (cristales de color rojo, des-

4H2 .
de £Et_0-dter de petrdleo, rdto. 70%);

2
Nl(CHZCMeB)(NcaHZMBZ)(PMeS)z,

ranjado, desde éter de petrdleo, rdto. 65%);
Nl(CHZCMBZPh)(NtaHzmgz)(PMeS)z, 8, (cristales de color rojo,

6, (cristales de color rojo-ana-

desde éter de petrdleo, rdto. 60%);

N - ) ' - 3 ! -
i(2,4,6 c6H2me3)(N04H2m92)(me3)2, 10, (cristales de color na
ranja-amarilleo, desde EtZD—éter de petrdleo, rdto. 60%).

El compuesto Ni(Me)(NCdH MBZ)(PMeE)z, 2, se aisla en

2
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ocasiones junto con el aducto Ni(Me) (NC H

4 2

Mez)(PMeS)Z.HNC4HZMe2

(cristales de color amarilla).

Reaccidn con CO.

La presencia de dos grupos metilo en las posiciones 2
y 5 de la molécula de pirrol modifica apreciablemente la reac-

tividad de estos compuestos frente al mondxido de carbongo.

El complejo N1(2,4,6-C6HZMe3)(NC4HZMQ2)(PMe3)2, 10, no

reacciona con CO a la temperatura ambiente y presidn atmosfé-
rica y tampoco lo hace bajo una presidn de este gas de 2 atm
durante 4 dias. Por el contrario, si se burbujea co(1 étm; 209C)
a través de una disolucidn del derivado de trimetilsililmeti-
lo, Nl(CH251me3)(NC4HZMe2)(PMeZ)Z, 4, durante 15 min se aobser-
va un cambio de color en la disoclucidn de naranja rojizo a ama-
£a s 1 13 ; )
rillo pdlido. Los espectros de IR y RMN de "H y C del resi-
duo que queda al evaporar el disclvente a presién‘reducida su=-
gieren la formacidn-de la amida MejsiCHZC(D)NC4HZMe2 y el pro-
d ani i i i(CO m .
ucto organico ME351CH2NC4HZMe2 junto con Nl(C )2(P 93)2
i i H | jol
mg351CH25(U)NC4H2m§2, MQ331CH2NC4HZMe2 R (nujol) |
v (C=0)=1700 cm . RMN de ~H (200 MHz, c606) § -0.08 (s, 9 H,

Si—m§3), 0.01%(s, 9 H, Siﬁm§3), 2.04 (s, 6 H, NC H MBz), 2.21

4=
(s, 6 H, NC HMe,), 5.75 (s, 2 H, NC Me,), 5.81 (d,2 H,NC H Me
3 13

: 131 b 42 "2’
=L . § - . i~ ’
JHH 2.4 Hz). RMNN de ~C{ H} (50 MHz, 0606) 1.7 (s, Si m§3),

-0.6 (s, Si-Me.), 12.9 (s, NC,H,Me ), 16.0 (s, NC H Me ), 32.1

(s,'Si—gHz); 41.2 (s, Singz), 105.9 (s, C-H (N04H2ME2)),

. ’ - . 2. =me 2 ) ‘ .
110.7 (s, C-H (NC4HZMe2))g 125.0 (s, C-Me (NC4H2m92,), 129.0
(s, C-Me (NCaHZMeZ)), 173.3 (s, C=0).
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Reaccidn del compuesto 4 con didxido de carbono: sintesis de

3
o . _ 3 . . 18.
(PMeS)(CH251Me3)N1(u2 n CUB)Nl(CH281MB3)(PMB3)2,

Una disolucidn del compuesto Ni(CHzSiMeB)(NC4HZMe2)
(Pmez)z, 4,(0.4 g, aprox. 1 mmol) en éter de petrdleo (40 ml),
a la que se afiade una gota de agua, se hace reaccionar con C02
a la temperatura ambiente, bajo una presidn de 2.5 atm duran=
te 24 h, observdndose un cambio de color desde naranja rojizo
a rojo. E1l disclvente se evapora a presidn reducida y el resi-
duo se disuelve en éter de petrdlec y se centrifuga. Al concen-
trar la disolucidn resultante y enfriar a —EUQC,\cristgliza el

cample jo esperado en forma de agujas de color rojo oscuro.

Rdto. 60% .

E1 mismo compuesto 18 se puede obtener por reaccidn

. . . . . 3 Co

del pirrolil derivado Nl(CH281MQ3)(NC4H4)(PMe3)2, 3, con )
en condiciones andlogas o por interaccidn de una disolucidn de

Ni(CHZSiMeS)(NcaH MeQ)(PMeS)z, 4, en acetona con un exceso de

2_-
NaHCD3 durante 24 h.
j i 4,6- ] m g,
Los complejos Ni(2,4,6 CGHZMeS)(N64H2 ez)(P 93)2, 1a,
i i 0
y N1(EH2CMe3)(NCaHZMeZ)(PMez)z, 6, no reaccionan con C , en

. . . N . L4
las mismas cagpdiciones y tiempos de reaccidn de 2-3 dias.

Ni (NC

) (PMeg) ), Ll

Sobre una suspensidn del compuesto NiClz(PMe3)2 (0.28
g, 1 mmol) en éter dietilico (30 ml) enfriada a -4092C se afa-
de un pequefio exceso de pirrolilo de sodio (2.3 ml de una di-
soluciédn 1 M en THF). La mezcla se mantiene con agitacién du-
rante 3ﬁ min a la temperatura ambiente, observédndose un cambio
de color desde el rojo inicial al amarillo. La disﬁlﬁﬁién se

evapora a sequedad y el productoc se extrae con THF. El1 compues-
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4 . . .
to se aisla en forma de microcristales de color amarillo por

enfriamiento a -302C. Rdto. 50%.

El derivade de 2,5-dimetilpirrol, N1(NC4HZMe2)2(PME3)2,

12, se prepara de manera andloga, obteniéndose en forma de

cristales de color naranja con un rdto. del 50%.

IT.2. w~-HIDROXO Y .p-CARBONATO COMPLEJOS BINUCLEARES.

[Ni(CHZCGHS)(PMeS) (uz-UH)]Z, 15.

El alquilo Ni(CH2C6H5)Cl(PMe3)2 (0.5 g, 1.5 mmol) di-
suelto en THF (30 ml) se agita con un exceso de NaOH (0.5 g)
durante 3-4 h a la temperatura ambiente. El color de la diso-
lucidn cambia desde el rojo oscuro al naranja; se evapora el
disolvente a presidn reducida y el residuo se extrae con una
mezcla de éter de petrdleo-éter dietflico (1:2), se centrifu-
ga y la disoluciénﬂr;sultante, después de reducir parcialmen-
te el volumen, se enfria a -300C. El complejo 15 se obtiene en
forma de cristales de color rojo oscﬁro con un rendimienta
practicamente cuantitativo.

De forma similar, a partir de los correspondientes al-
quiles se aislan los Compuestos:[Ni(CHZCMeZPh)(PMez)(pz—OHﬂ 2;
14, (cristales en forma de agujas de color marrén-amarillo, de
éter de petrdleon); [Ni(C6H5)(PMe3)(p2—OHﬂ < 16, (microcrista-
les de color amarillo, de éter de petrdleo-diclorometanc {2:1));
[Ni(CHZSiMe3)(PMES)(uZ-OH)]Z, 13, (cristales en forma de pla-
cas de color rojo-marrdn, de éter de petrdleo). Este dltimo
compuesto se pugq?yobtener también por el método que se descri-
be a continuaciéﬁ aungue no resulta de interés prdctico, y el

rendimiento es considerablemente menar:
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Sobre una disclucidn del dialquilo Ni(CHZSiMeB)Z(PMeS)Z
(0.6 g, 1.5 mmol) en acetona (30 ml) se affade, con agitacidn
una gota de agua. La agitacidn se continua durante 10-12 h, e-
vaporando a continuacidén el disolvente. El producto se disuel=-
ve en éter de petrdleo, se centrifuga la disolucidn resultan-
te y se reduce el volumen, por evaporacidén a presidn reducida.

El producto cristaliza en forma de placas de color rojo-marrdn

con rendimiento del 40%.

Reaccidn de los compuestos [Ni(Me)(PMeS)(uZ-OH)]z, 13, 15y

16 con CDZ: sintesis de los carbonatocomplejos

(PMeS)(R)Ni(pZ—nZ—CG )Ni(R)(PMe3)2 (R=Me, 17; CHZSiMe , 183

et 3 Sr——

CH.C_H_, 19; C_H

2°6 5’ 6 5° 20).

La suspensidn resultante de la reaccidn de formacidn

de los hidroxo complejos [}\Ji(R)(PmeS)(uz-nH)]2 R=Ne; CHZSiMeZQ
13; CHZCGHS’ 15; CeHes 16; se filtra rdpidamente a un reactor

Fischer-Porter en el que se somete a una presidn de C02 de

3 atm, a la temperatura ambiente, durante 3 h. A continuacidn
se evapora el disolvente mediante vacio y el residuo se extrae
con el disolvgpte apropiado y se cehtrifuga. El carbonato com-
plejo cristaliza al enfriar a -302C una vez evaporado parcial-
mente el disolvente, con un rendimiento précticamente cuanti-
tativo. R=Me, 17; cristales en forma de placas de color amari-
llo-marrdn, de éter de petrdlec-&ter dietilico (1:2);

R=CH_SiMe,, 18; cristales en forma de agu jas de color rojo os-

2 3’
curo, de éter de petrdleo; R=CH2C6H5, 19; cristales en forma
de agujas de color naranja, de éter dietilico; R=C_H_, 20; mi-

65’
crocristales de color amarillo, de éter de petrdleo-~éter die-

tilico. (1:2).

Para el carbonato complejo de trimetilsililmetilo, 18,
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se describe una ruta alternativa de sintesis a partir de los

d i d N i Si H
erivados 1(CH2 1[Yle3)(NC4 2X2

apartado anterior (pdgina 37).

)(PMeS)Z X=H, 3; X=Me, 4 en un

p 3 .
Reaccidn de los compuestos (PMBS)(R)Ni(uZ-n —CDS)Nl(R)(pMBB)Z

R=Ne, 17; C Hes 205 con CO.

Una disolucidn del carbonato complejo en 0.5 ml de
CGDG‘se hace reaccionar con CO a la temperatura ambiente bajo
una presidn de 2 atm durante 15-30 min. Se observa un cambio
de color al amarillo pdlido y al término de la reéccién se re-
gistran los espectros de RMN de lH y lSC, los cuales, junto
con el espectro de IR del residuo que resulta al evaporar el
disolvente, ponen de manifiesto la formacidn de los complejos
Ni(CD)z(PMeE)Z, Ni(CU)B(PMBB) y del correspondiente anhidrido

(RCU)ZD.

A continuagidn se indican los datos de RMN de 138 co=-
rrespondientes a los anhidridos orgénicos formados en las reac-
ciones de los derivados de metile (anhidrido acético) y fenilo
(anhidrido benzoico).

13

(MBCUk?D: RMN de C{lH} (50 MHz, C6D6) § 21.1 (s,'mg);

165.8 (sa, (Mego)zo).
(C_H_CO) _0O: RMN de lzc{lH} (50 MHz, C D) & 128.6,
| 6 5 2 76 6 ’
130.3, 134.1 (s, 2, 2 y 1 C, Qa;H), 132.8 (s, ga;co), 162.2
(s, (Phgo)zo).
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IT.3. IMINOACIL DERIVADOS DE Ni(II).

2
Ni(n —C(Me)=NBut)(NC4H Mez)(PMES), 28.

2

Sobre una disoclucidn del complejazNi(Me)(NcaHZMBZ)
(pm93)2,'g; (0.69 g, aprox. 2 mmol) en éter dietilico (40 ml)
que se mantiene a -409C con agitacidn, se affaden 0.23 ml de
ButNC (2 mmol) y la mezcla se agita durante 5 h a la tempera-
tura ambiente, observdndose un cambio de color desde naranja
a rojo; Se evapora el disolvente a sequedad, se extrae el re-
siduo con una mezcla de dter de petrbleo-éter dietilico (2:1)
y la disolucidn se centrifuga y concentra. El producto se ais-
la en forma de cristales de color rojo al enfriar a -3092C,

Rdto. 45%. El compuesto 28 se puede recristalizar de la misma

mezcla de disolventes.

"E1l complejo Ni(nz—C(Me)=NBut)(NC4H4)(Pm93) , 273 se
prepara de maneré similar al anterior a partir del pirrolil de-
rivado Ni(Me)(Nc4H4)(PMe3)2, l. Cristaliza de éter dietilico
en forma de cristales de color rojo con un rendimiento semejan-~
te.

‘A
e

2 t
N i — 1 =
i(n C(CH251m83) NBu )(NC4H2

MGZ)(PMeZ), 29.

.Se adicionan 0.26 ml de ButNC (2.35 mmol) sobre una di-
2mez)(prnez)z, 43
(0.92 g, 2.35 mmol) en Et20 (40 ml) enfriada a -409C. La mezcla

solucidn del compuesto Ni(CHZSiMeS)(NC4H

resultante se agita a la temperatura ambiente durante 2 h, sin
que se observe cambio de color apreciable en la misma. E1 di-
solvente se evapora en vacioc y el producto se disuelve en EtZD.
Se centrifuga y el complejo cristaliza en#&rma de microcris-

tales de color amarillo a -302C. Rdto. 40%.
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El compuesto 29 es extremadamente sensible a la humedad por 1lo
4 - . . r . -
que su sintesis y caracterizacidn requieren la ausencia total

de agua.

Reaccidn de hidrdlisis del compuesto 29.

Esta reaccidn transcurre con formacidn del compuesto
2 t :
Ni(n“=C(Me)=NBu )(NC4HZMB2)(PMe3), 28; y constituye por tanto

una ruta alternativa de sintesis para este dltimo.

El rendimiento es sin embargo apreciablemente inferior
al del procedimientoc de obtencidn descrito anteriormente para

este complejo.

Sobre una disolucidn del complejo 29 en acetona se afia-
de una gota de agua y la mezcla se agita durante 30 min a la
temperatura ambiente, observdndose un cambioc de coloracidn del
amarillo al roja. El1 disclvente se evapora a presidn reducida
y el compuesto se disuelve en una mezcla de éter de petrdleo-
éter dietilico (2:1). La disolucidn se centrifuga y el produc-
to cristaliza en forma de cristales de color rojo oscura al en-
friar a -302C después de concentrar la disoclucidn.

2 A t
N ] - = .
i(n C(CHZCMe3) NBu )(NC4H mez)(PMeB), 30

2

A una disolucidn de Ni(CHécmez)(NC4HZMe2)(PMe3)2, 63
(0.8 g, aprox. 2 mmol) en 40 ml de EtZD se le affaden a =-409C
y con agitacidn, 0.24 ml (aprox. 2 mmol) de ButNC. La mezcla
se mantiene con agitacidn a la temperatura ambiente durante
5 h, a continuacidn se reduce el volumen en vacio y se afade
una mezcla de éter de petrdleo-éter dietilico (1:1) para ex-
traer el producto. Se centrifuga la disolucidén y después de re-

duc?r parcialmente su volumen, el compuesto cristaliza a -30°C

en forma de cristales de color naranja con un rendimiento pré-



43

ximo al 40%.

Reaccidn caon CUZ.

Ni(nz-c(CHzcm93)=NBut)(nz-ozcoH)(pMeZ), 32.

Una disolucidén del complejo 30 en éter dietilico a la
que se ha adicionado una gota de agua se hace reaccionar con
CD2 (2 atm) a la temperatura ambiente durante 24 h. E1 compues-
to que precipita se separa por filtracidn, se lava con Et20;
se seca en vacio y se cristaliza de una mezcla acetona-agua
por enfriamiento a -309C en forma de placas de color amarillo.

Rdto. 50%.

De la disolucidn que sobrenada al compuesto anterior
se aisla por cristalizacidon el producto Nl(NC4H2me2)2(pm83)2’
12.

1
Ni(q —c(me)=NCy)(NQ&q Mez)(Pme3)2, 31.

2

Sobre una disolucién del complejo Ni(Me)(NC4H2m92)

(PMez)z; 2; (0.85 g, 2.6 mmol) en éter dietilico (40 ml) que

se mantiene a -409C con agitacidn, se afaden 0.19 ml (2.6 mmol)
de CyNC. La aditacidn se continda durante 3 h a la temperatu-
ra ambiente, observdndose un cambio de color del naranja al ro-
jo y a continuacidn se evapora el disolvente y el residuo se
extrae con una mezcla éter de petrdleo-éter dietilico (1:2),

se centrifuga y concentra. E1 producto cristaliza en forma de

placas de color amarillo al enfriar a -309C (rdto. 40%) vy se

purifica por recristalizacidn desde EtZD.

Ni(nl-c(me)=NBut)c1(PMe3)2,‘gi.

t
Se adicionan 0.3 ml (2.6 mmol) de Bu NC sobre una di-
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—

)

372
EtZO (40 ml) enfriada a -409C. La mezcla resultante se agita

solucidn del compuesto Ni(Me)Cl(PMe (0.67 g, 2.6 mmol) en
a la temperatura ambiente durante 3 h, observandose que el co-
lor naranja inicial se intensifica. Se evapora el disolvente

mediante vacio y el producto se disuelve en Et_0, centrifugdn-

2
dose a continuacidn la disolucidn. Al enfriar a -309C crista~-
liza el compuesto en forma de aqujas de color naranja con un

rendimiento del 80%.

o1 t
Ni(n —C(CHZCMeZPh)-NBu )Cl(PMe3)2, 22,

Este compuesto puede obtenerse en forma de cristales
de color amarillo con un rendimiento del 75% a partir del co-
rrespondiente alquilo sigquiendo un procedimiento similar al u-
tilizado para la preparacidn del complejo 21. Cristaliza de u-

na mezcla éter de petrdleo-éter dietilico (1:1.5) a -30¢9C.

1 ot
N i -— =1V > -
i(n C(CHZCMeE) NBu )01(Pm93)2, 24

Ni(r?-c(CHzcme3)=NBut)01(PmeS), 26.

Sobre una disolucidn del alquilo Ni(CH ClYlez)Cl(PmeE)2

2
en éter dietilico se affade 1 equiv. de ButNC a -409C, con agi-
tacidn. La mezcla se calienta lentamente hasta la temperatura
ambiente y se agita durante 3 h, observéndose un cambio de co-
lor desde el rojo oscuroc al naranja rojizo. Se reduce el volu-
men en vacio, se affade una mezcla dé éter de petréleo-éter die-
tilico (1:2) y se centrifuga la disolucidn. Al enfriar a =-30¢°C,
se obtiene una mezcla de los compuestos 24 (cristales de color
rojo) y 26 (cristales de color amarillo), en proporciones re-

lativas que dependen de las condiciones de cristalizacidn. Am-

bos compuestos se interconvierten con facilidad:

La adicidn de PIYIe3 a una mezcla de los dos complejos
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origina el derivado rojo 24, mientras gue el calentamiento de

la mezcla en vacio produce el compuesto amarillo 26.

) t
281Me3)—NBu )c1(PMe3)2, 23;

t ;
(cristales de color rojo) vy Ni(nZ-C(CHZSiMe3)=NBu )Cl(PMeS),

Los complejos Ni(nl—CQCH

25; (cristales en forma de agujas de color naranja-marrdn) se
sintetizan de forma similar a partir del alquilo Ni(CH SiMes)Cl

(pm93)2.

2

2CNMe2)(PMe3), 33.

Ni(nléc(m8)=NBut)(n2—s

El complejo 21 (0.34 g, 1 mmol) disuelto en THF (30 ml)
se agita con un exceso de Na52CNMe2 (0.21 g, 1.5 mmol) duran-
te 10-12 h a la temperatura ambiente. E1l disolvente se evapo-
ra en vacio y el residuo se extrae con una mezcla éter de pe-
tréleo-éter dietilico en proporcidén 1:2. La disolucidn se cen-
trifuga y el producto se aisla en forma de cristales de caolor

rojo al enfriar a =~30°C previa concentracidn par reduccidn par-

cial del volumen a presidn reducida. Rdto. 75%.

_ ,
(n —CSHS)Ni(nl—c(me)=NBut)(Pmez),,'_5_5°

.

Sobre una disolucidn del compuesto 21 (0.53 g, 1.5
mmol) en 30 ml de EtZD se affaden a -409C y con agitacidn, 2 ml
(1.5 mmol) de una disolucidn 0.8 N de NaCp en THF. La agitacidn
se continGia durante 3 h a la temperatura ambiente, observdndo-
se en este tiempo un cambio de coloracidn del naranja al rojo
oscuroc. E1 volumen se reduce mediante vacio y se extrae el re-
siduo con una mezcla de éter de petrdleoc-éter dietilico (1:1).
Se centrifuga la disolucidn y se reduce parcialmente el  volu-
men, aisldndose el producto en fgxmé de cristales de color ro-

jo oscuro al enfriar a -302C, con un rendimiento aproximado del

60%.
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De forma andloga, por reaccidn del complejo 22 con NaCp
se prepara el ciclopentadienil derivado de neofilo:
5
(n -CSHS)(nl-c(CHZCMeZPh)=NBut)(pm93), 35; (cristales de color

rojo oscuro, de éter de petrdleo, 70%).

I1.3.1. Carbenos catidnicos de Ni(II).

1 -
[Ni(n -c(me)=NHBut)c1(Pme3)2*c1 , 36.

a) Sobre una disolucidn del complejo 21 (0.47 g, 1.4
mmol) en éter dietflico (30 ml) gque se mantiene con agitacidn
a -409C se afaden 0.15 ml (aprox. 1.7 mmol) de HC1l (disolucidn
al 35%). Aungue se produce la precipitacidn de un compuesto de
color amarillo, se continda la agitacidn durante 3 h a la tem-
peratura ambiente hasta que la feaccién se completa. E1 sdli-
do se separa por filtracién con un rendimiento prdcticamente
cuantitativo y se cristaliza de una mezcla tolueno-diclorome-

tano, aisldndose en forma de cristales de color naranja.

b) A través de una disclucién del complejo 21 en diclo-

rometano se burbujea cloruro de hidrdgeno (20ec, 1 atm) duran-. -

te 5 min. La disolucidn se lleva a sequedad, se extrae el re-
siduo con dicilorometano y se centrifuga la disolucidn resultan-
te. Por evaporacidén parcial del disolvente y enfriamiento a
-302C, se obtiene el compuesto 36 con un rendimiento préactica-

mente cuantitativo.

c) Sobre.una disolucidn del complejo 21 en éter dieti-
lico se affade agua (una o dos gotas) y la mezcla se agita a la
temperatura ambiente durante 4 dias. E1l compuesto se separa
por filtracidn y se cristaliza de una mezcla tolueno-dicloro-

metano. El1 rendimiento es moderado, en ningdn caso superior al

o
50%.
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. -
[(Ni(n -c(me)=NHBut)c1(pmez)z]‘BF4 , 37.

Se afaden 0.3 ml (aprox. 1.5 mmol) de una disolucidn
acuosa de HBF4 al 35% sobre una disolucidén del complejo 21

(0.34 g, 1 mmol) en Et.0 (30 ml) enfriada a -409C. Precipita

2
un producto de color amarillo y la suspensidn se agita a la
temperatura ambiente durante 30 min al término de los cuales
se separa el sélido por filtracidn y se seca en vacio. El ren-
dimiento es prdcticamente cuantitativo. E1l compuesto se puede
cristalizar de una mezcla tolueno-diclorometano, en forma de
cristales de color amarillo-anaranjado.

t ;
El compuesto[Ni(nl—C(Me)zNHBu )c1(Pme3)2 NU3 , 38;

(cristales de color naranja-amarillo) se sintetiza, mediante
un procedimiento similar, por reaccidén del complejo 21 con
HNO_ .
3
Por otra parte, los complejos
1
[Ni(n -C(Me)=NHBut)(n SZCNMe ) (PMe )TBF4 ,
. . 5 1 .
marillo- marron); ((n ~C H )N (n —C(Me) NHBu )(pMe )TBF , 415 y
5
[(n ~C H NI ( e ~C (CH CMezph) —NHBu ®) (PMe JIBF
tales de colar verde); vy [Nl(nl—C(CH CMe ) NHBu )Cl(PMe ZTBFé;

40; (cristales a-
42' (mlcrocris—

43; (cristales de color amarlllo—marron), se preparan de for-
ma semejante a la descrita para el compuesto 37, por reaccidn
de los complejos 33, 34, 35 y 24 respectivamente, con HBF4.

Mi(nl-C(ME)=NHBut)Cl(ngz)érBPh4', 39.

Sobre una disolucidn del complejo 21 (0.25 g, 0.6 mmol)
en 30 ml de acetona, se afade con agitacidn, un exceso de
NaBPh4 (0.35 g, aprox. 1 mmol). La agitacidn se continda duran-

te 24 h, evaporando a continuacidn el disolvente. E1 residuo
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se extrae con una mezcla tolueno-diclorometano, se centrifuga
la disolucidn resultante y se reduce el volumen por evaporacidn
a presidn reducida. El producto se obtiene en forma de crista-
les de color amarillo al enfriar la disolucidn a -30°C (rdto.
60%). E1l compuesto se puede purificar por recristalizacidén des-

de diclorometano.

11.3.2 Poliisonitril derivados de Ni(II).

. t t
Nicl [(Bu N—C)S(CH2C6H4—0-Me)]Bu NC, 44.

Se adicionan 1.6 ml (1.6 mmol) de una disolucidén 1 M
de ButNC EN EtZD sobre una disolucidn del caompuesto
Ni(COCH_C H4—0—Me)Cl(PME3)2, 46; (0,14 g, aprox. 0.4 mmol) en

2

40 ml de gter dietilico enfriada a -4092C. La suspensidn resul-
tante se agita a la temperatura ambiente durante 24 h, obser-
vdndose durante este tiempo un cambio de coloracidén del amari-
1lo al naranja. El'ﬁ;solvente se evapora a presidén reducida y
el producto se extrae con una mezcla de éter de petrdélec-éter
diet{lico (1:2),' separdndose en forma de cristales de color ro-
jo anaranjado por enfriamiento a -309C después de reducir par-
cialmente el volumen (rdto. aprox. 50%). El producto se purifi-
ca por recrisgalizacién desde éter de petrdlec. Este complejo
se puede preparar también por reaccidén de los compuestos
Ni(CHzC

-D—Me)Cl(PMe3)2 8 Ni(nS—CH C_H —o—Me)Cl(PMeS) con

6H4 26 4

Bu NC en razdn molar 1l:4.
Asimismo, el derivade andlogo de trimetilsililmetilo,
4 .
Nic1[(Bu“m=c)3(CH251meS)]Buth, 45; se obtiene por un procedi-
miento similar a partir del correspondiente alquilbo
Ni(CstiMeS)Cl(PMBB)2 en forma de cristales de color rojo (é-

’ )
ter de petrdleo, rdto. 50%). =
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Nl(COEH286H4-0—Me)Cl(PMeS)z, 46.

A través de una disolucidn del complejo

1
Ni(n —CH2C6H4—0-Me)Cl(PMe3)2 en Et2

mondxido de carbono (209C, 1 atm) durante 5 min. E1 compuesto

0 se pasa una corriente de

precipita parcialmente. La disolucidn se lleva a sequedad, vy
el producto se cristaliza de éter dietilico en forma de cris-
tales de color naranja con un rendimiento précticamente cuan-

titativo.

o 1 ’
Ni(n"~CH,C_H, -o-Me)X(PMe.), (X=NCS, 47; Br, 48).

Estos compuestos se preparan por reaccién del alquilo

1
Ni(n —CH2C6H4-0—Me)Cl(Pmez)2 con un exceso de KX (X=NCS, Br)

en acetona, durante 3 h a la temperatura ambiente.

De manera similar se obtienen los compuestos

L, 1
5H5)N1(n —CH206H4 0 me)”

CNRZ)(PMQB) (R=Mme, 51;

., 3 5
Ni(n -CH286H4-0-Me)I(Pm93), 49; (n-C

: | 2
(PMez), 50 y Ni(n CHZCEHa—o—Me)(n -32

i-Pr, 52), por interaccidn del cloro-alil derivado
., 3 -
Ni(n -CH2C6H4-0—Me)Cl(PME3) con los compuestos MX (M=K, X=I;

:N = °
M=Na, X=C_H, SZCNRz)

w

49
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I1.5. 2-METILALIL DERIVADOS DE Ni(II).

3
(n -Z—MeESHd)NiCl(PMeS),.§§.

Sobre una suspensidn de Ni(cod)2 (0.82 g, 3 mmol) en
éter diet{lico (40 ml) enfriada a =-409C, se afaden 0.3 ml (3
mmol) de pm93 y 3 ml (3 mmol) de una disolucidn 1 M de
Z—MeC3H4Cl en EtZU' La suspensidn se agita a la temperatura am-
biente hasta gue se observa que todo el producto de partida ha
reaccionado, adquiriendo la mezcla una tonalidad roja} A conti-
nuacién se reduce el volumen en vacio y se extrae el cpmpuesto
con Et20. Se filtra la disolucidn y el complejo cristéliza
en forma de agujas de color rojo anaranjado al enfriar a -302C,

después de evaporar parcialmente el disolvente a presidn redu-

cida. Rdto. 85%.

3
(n -2-mec3H4)Nic1(dppm), 55.

- .

Se adicionan 2 ml (2 mmol) de una disolucidn 1 M de

2-MeCH Cl en £t 0 sobre una suspensidn de Ni(cod)z (0.55 g,

2 mmol) y dppm (0.77 g, 2 mmol) en 40 ml de Et,0 mantenida a
-409C y 1la mqgcla se agita a la temperatura ambiente hasta que
todo el compuesto de partida reacciona, observdndose un cambio
de coloracidn al rojo oscuro. Al término de la reaccidn se e-
vapora el disolvente mediante vacio, y el residuo se extrae con
EtZU’ se centrifuga vy concentra'apréciablemente el volumen de

la disolucidn, cristalizando el complejo en forma de cristales

de color rojo oscuro al enfriar a -309C. Rdto. 75%..

El complejo (HB—Z—MBCgHa)NiCl(dmpe), 54; (cristales en

forma de agujas de color rojo naranja, de Et20, rdto. 85% ) se

sintetiza de manera similar.
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-,

. ,
-2~ N Si m .
(n"-2-MeC_H )Ni(CH, 1Me3)(P e,), 56

3 .
Sobre una disolucidn del complejo (n —2—MeC3H4)N1Cl

(PMeZ); 53; (0.8 g, 3.5 mmol) en éter dietilico (40 ml) enfria-
da a -409C y mantenida con agitacidn se afiaden 4.1 ml (3.5

. U‘. -
2slmez)m en Et2 Se ob

serva un cambio de coloracidén del rojo al amarillo y se conti-

mmol) de una disolucidn 0.8 N de Mg(CH

nda la agitacidén a la temperatura ambiente durante 1 h. E1l di-
solvente se evapora en vacio, se extrae el producto con éter

de petrdleoc y se centrifuga la disolucidn. Al evaporar el di-
solvente se obtiene un residuo identificado como*el compuesto

3
56 mediante estudios de RMN de lH, 13C y lP.

Los complejos (n3—2—MeC3H4)Ni(CH2CMB3)(PMez), 57 vy
3 o 1
(n —Z—MeC3H4)N1(n -CH266H4—0-Me)(PMe3), 58 se preparan y carac-
terizan de manera similar.

RN
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I11.1. nl-N—PIRRDL;L DERIVADOS DE Ni(II) DE COMPOSICION

e

Nl(R)(NC4H2X2)(PMe3)2 (compuUESTOS 1 & 10).

En este apartado se describen la sintesis y la carac-
terizacidn de diversas especies organometdlicas de Ni(II) de
SiMe,, CH_CMe,,

2 3 2 3
X=H, Me; (complejos 1 4 10), as{

la composicidn arriba indicada para R=Me, CH
CHZCMeZPh y 2’4’6-C6H2m83;
como su reactividad frente al mondxido de carbono. Con fines

comparativos se han sintetizado asimismo los bis(pirrolil) de~
rivados Nl(NC4H2x2)2(pme3)2 (X=H, 11; Me, 12). Los datos ana-
l1iticos currespondientes a los nuevos compuestos se recogen en
la Tabla 1, mientras que las Tablas 2 y 3 reflejan los datos

espectroscdpicos obtenidos para dichas sustancias.

2 La interaccidn de los alquil o aril derivades de Ni(II),

t -Ni = i C
rans Nl(R)X(Pm93)2 (R=Me, CH_SiMe, CHZCMeZ, CHZ MeZPh,



TABLA 1

DATOS ANALITICOS CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DIRIVADOS DE Ni(II)

- a

COMPUESTO ANALISIS (%)

c H

Nl(me)(NcaHA)(PMes)2 naranja amar. - -
Ni{me) (NC H_Me_) (PNMe.) rojo 48.9 9.0
422 372 (48.8) (9.1)
Ni(CH_Sime_ ) {(NC H ) (P¥e,) naranja 45,6 9.2

3 4 b

2 4 372 (45.9) (9.0)

| Ni(CH_siMme_ ) {(NC H_Me_ ) (PNe.) rojo 48,2 9.5
2 3 422 372 (49.0) (9.4)
'Ni(CHzcm93)(N04H4)(Pmé3)2 naranja 51.5 9.6
(51.5) (9.4)

-Ni(CH.Cme_) (NC H_Me_)(PMe,) rojo anaranjado 53.9 9.9
R 32 (54.3) (9.8)
Ni(CHZCMeZPh)(NC4H4)(PMe3)2 naranja 58.5 8.6
(58.6) (8.5)

Ni(CHZCMeZPh)(NCAHzmsz)(PMe3)2 rojo 59.3 8.9
(60.3) (8.9)
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TABLA 1 (CONT)

DATOGS ANALITICOS CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DERIVADOS DE Ni(II)

CUMPUé;TO COLOR RNALISTS (%)

i c H
Ni(2,4,6-C6HZMe3)(NC4H4)(PMe3)2 ’ amar. marrdn - -
Ni(2,4,6—C6HZMe3)(NC4H2MB2)(PMe3)2 naranja amar, (gg:i) (3:3)
Ni(Nc4Ha)2(pme:,’)2 amarillo (23:2) (;:g) .
Ni(NC&HZMeZé(PMB3)2 naranja - -

a) Los valores calculados figuran entre paréntesis. b)

N 3.8(3.8) c) N 7.9(8.0)
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TABLA 2

DATOS DE RMN DE Ly v 3lpc ) CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DERIVADOS OE Ni(IIL)
HE———CH
X¥F /9 2\
- ‘;ﬁ] PMe,, x-c\\N/)t—x
N{\\ 1 31 X=Me
// H g 8 p X=H

(Y)R Pile, C-H C-le
3=Me 0.67 sa| -11.2s 6.82s - - -0.82(s, 3H,Me)
X=H ’
R=Me 0.67t -9.1s - 6.41s 2.69s -U.B?(t,3H,mg,33Hp=lD.2)
- * _3
X=Me JHP 3.2
R=CH25iMe3 a 0.86t b c - - 0,50(3,9H,m33)

* _ - - =
X=H Ip=3.0 0.83(t,2H,Ni CH» "Iy 14.0)
R=CHZSiMe3 a 0.92t -13.9s - c 2.86s 0.45(s,9H,m23)

3

* _ - i-—- =
X=Ne JHp_a.o 0.90(t,2H,Ni-CH JHp 14.0)
R=CH.CMe,, 0.76¢t -15.6s 6.79s - - 1.38(s,9H,m33)

® _ v . 3 _
X=H JHp-s.a 0.34(t,2H,Ni-CH JHp-lS.G)
R=CH CMe, 0.78t -16.9s - 6.36s 2.71s l.22(s,9H,m§3)

‘ . 3

* _ i- =13.

X=Mg Ip=3.3 0.32(t,2H,Ni Cﬂz,JHP 13.7)

ces/ooe



TABLA 2 (CONT)

DATOS DE RMN DE T v Slpitm CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DERIVADOS DE Ni(II)
XyF @;——_CH
/ Pie X—C\\ _~L =X
ME3P N 3 N
N X R
Ni 1 31 X=Me
/U H J P X=H
(Y)R PMe C-H C-Me
R=CH_CMe_Ph a .
2772 0.84sa ~14.8s c - - 1.80(s,6H,Me.)
X=H . 2
R=CH,CMe Pk a 0.71t b - c 2.81s l.63(s,6H,ﬂgz)
X=Me * _
35,=3.0
R=2,4,6-C H Me, a 0.64t b c - - 2.32(sa, 3H,Me)
X=H J;p=4.o 2.92(s,6H,2Me)
R=2,4,6-C H,Me, 0.51t -13.6s - 6.40s 2.78s 2.22(5,3H,mg),2,84(s,sH,2mg)
X=Me * _ -
JHP—S.S s.ss(s,zH,car H)
Y=NC H
4 4 0.39sa -13.0s d - - -
X=H .
Y=NC H,Me, 0.41t -15.7s - 6.32s 2.86s -
X=Me * =
Ihp=3.5

0606, den ppm, J en Hz. %3] aparente. a) 60 MHz,C_H

d) Sistema AABE 6.66(2H),6.70(2H).

6

6" b) No registrado.c)'Nq se observa la sefal,




DATOS DE RMN DE

TABLA 3

13c{lH} CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DERIVADOS DE Ni(II)

< HE——CH
\)
Me P Eiz 2 Tt
X PM 2=
\\Nf// °3 X=H X=Me R
(Y)R Pe., Cq Cy C-Me C-H C-Me
R=Me 11.5d 126.1s 108.5s - - - -16.8(s,Me)
) e
X=H JCP=23'O
R=Mg 12,1t - - 17.4s 106.8s 130.6s -1a.5(t,mg,zacp=2s.3)
X=Me Igp=12.7
R=CH251me3 13,5¢ - - 17.9s 107 .9s 131.0s -15.5(t,gH2,23Cp=22.1).
* _
X=Me Jcp—12.2 4.2(s,m§3)
R=CHzcmes 12,9t 126.5s 108.6s - - - 14.2(t,CH2,23Cp=23,0)
*x _
X=H Jep=12.2 35.0(s,m33)
R=CH2CMe3 14,2t - - 18.2s 107.9s 131.3s l2.l(t,£H2,23Cp=23.5)
x _
X=Me Jcp_lz'l 35'1(S’m23)

eee/ e



TABLA 3 (CONT)

DATOS DE RWN DE 15¢ (1hy CORRESPONDIENTES A PIRROLIL DERIVADOS DE Ni(II)
X HE——CH
X~ -X
mESP\ /E:)x 3 \N)C
N Pley X=H X=Me R
(Y)R \\pm93 Ca Cs C-Me C~H L-Me
R=CHCMe Ph 12.5¢t 125.1s 108.5s - - - 15.5(t,QH2,23Cp=22.8)
X=H JEP=12.2 33.9(s,m22);41.5(s,g-me)
126,5,127.0,127.7(s, 1,2,
y 2c,gar-H);153.7(s,gar)
R=2,4,6-C_H,Me, 13.4t - - 17.9s 107.7s 131.2s | 20.6(s,1C,Me);25.8(s,
&gme JEP=13.2 2C,2ﬂ§);126.2(s,2c,£a;H)
. 131.5(5,1c,ga;me);142.4
(s,2c,ga;m9);149.5(t,1c,
2
Copr Icp=34.5)
Y=NC H Me, 11.8t - - 17 .6s 109.2s 130.8s -
* =
X=Me Jcp 12,7

6

c 06’ den ppm, J en Hz., %] aparente.




60

2MeB; X=Cl en todos los casos excepto en el Ultimo pa-

ra el que X=Br) con un equivalente de la sal de sodio del pi-

2,4,6~C H

rrol o del 2,5-dimetilpirrol, en éter etilico, permite el ais-
lamiento de sdlidos cristalinos de colores que varian entre el
amarillo y el rojo, de composicidn analitica Ni(R)(NC4H2X2)

(PMe3)2 (X=H, Me; compuestos 1 & 10) de acuerdo con las reac-

ciones 53 y 54,

Me_P Cl Me P
3 Et. 0O 3 X
\\\Ni/// v xd Ny 2 N,

—_— Ni (53)

R///’ \\\\pmeg N -Natl R’/// \\\\PMeS

Na
R=Me X=H 1, X=NMe 2
R=CH281IYle:3 X=H 3, X=MNe 4
3 X=H 5, X=NMe 6

R=CH2CMB2Ph X=H 7, X=Me 8

R=CH2CMe

Et.O
. : , 2
trans—Nl(Z,4,6-C6H2mB3)Br(PME3)2 + NaCaHZXZ-———————-
-NaBr
=N - )
trans-Ni(2, 4,6 C6HZMe3,(NC4H2X2)(PMB3)2 (54)

X=H 9, X=Me 10

Aunqd% en principio cabe esperar que el ligando pirro-
lilo (y sus derivados sustituidos) presenten un comportamiento
similar al del grupo ciclopentadienilo en lo que se refiere al

modo de coordinacidn a un centro metdlico, en la préctica se

A\,
LM X(

M
1 5
W X=CH, n ~C_Hc X=CH, n =C_H,
X=N, n'=NC H X X=N, n°=NC H_X
B I 47272
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observa que el modo habitual de enlace del ligando pirrolilo
es, con algunas excepciones, el nl, mientras que el grupo CSH5
suele comportarse como ligando pentahaptoSl’Sz. Estas tenden-

cias generales se observan en la gquimica organometdlica del ni-

quel, y asi, mientras que la interaccidn de los compuestos

can Na+Cp_ conduce a los pentahaptociclopenta-
13a, 45

Ni(R)Cl(PMe3)2

dienil derivados (nS-CSHS)Ni(R)(PMeS), los datos ana;i-
ticos y espectroscdpicos obtenidos para los complejos 1 4 10,
que se considerardn mas adelante, ponen de manifiesto que el

ligando pirrolilo se une al idn metdlico en la forma monohap-

to, a través del 4tomo de N.

Los bis(pirrolil) derivados, N1(N[24H2X2)2

11; Me, 12), se han preparado, seglin se ha dicho, con fines com-

(PMe3)2 (X=H,

parativos, de la forma que se indica en la reaccidn 55.

Me_P )
Et O 3 X

NiC1, (PMe, ) +2 x#éiij&»x 2 \\\Ni/// (55)
~anal X Ny

Na z:fl 3
- ab{
. H

Todos“los complejos 1-12 son sélidos cristalinos, ge-
neralmente poco estables al aire, tanto en disolucidn como en
estado sélido. Son sin embargo relativamente estables a la ac-
cidn de la humedad, y asi, mientras que el o-xililcomplejo
Ni(CH_,C -0~ N i i instant4 -

i( ) 6H4 a-Me) ( CaHZMSZ)(PMeS)2 se hldrollzal;ns antdneamen
te en presencia de pequefias cantidades de agua  , con formacidn
d l . . - . —_ - ‘

el hidroxo derivado trans [Nl(CH2C6H4 o lY]e)(PIYIe:,J)(u2 UH)]z,
los correspondientes complejos de trimetilsililmetilo, 3 y 4,
se recuperan inalterados de sus disoluciones en acetona, trata-

das a la temperatura ambiente con varias gotas de agua. Por (l-

timo, conviene sefalar que el compuesto Ni(Me)(NCaHZMEZ)(Pmes)Z{
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RS,

2, puede cristalizar con una molécula de 2,5~dimetilpirrol en
el reticulo cristalino. Aunque los estudios de RMN realizados
demuestran gue el aducto estd completamente disociado en diso-
lucidn en C6D6, en estado sdlido existe muy probablemente un
enlace de hidrégeno N-H--N, entre el dtomo de nitrdgeno del li-
gando pirrolilo y el grupo H~N del pirrol libre. Esta suposi-
cidn estd fundamentada en el desplazamiento observado en las
bandas correspondientes (Figura 2) a la tensidn del enlace N-H,
desde 3450 y 3350 — (pirrol libre) a 3350 y 3280 Cm_l, y so-
bre todo en la semejanza de comportamiento con el hidroxocom-
plejo [Ni(CHZCGHa-o-Me)(Pm93)(uz-oH)]z.HNcaH2m92,ken el que la
existencia de una interaccidn de tipo enlace de hidrdgenao,

0-~H-N, se ha demostrado de modo inequivoco mediante estudios

de difraccidn de rayos Xls.

Los espectros de IR de los pirrolil derivados

Ni(R)(NCaHZXZ)(PMe muestran (Figura 2) las absorciones ca-

‘ 2y
racteristicas de lgs.ligandos alquilo, fosfina y pirrolilo. La
presencia de este Ultimo grupo se infiere de la aparicidn de
dos o tres absorciones débiles, aungue agudas, en la regidn
3090-3040 cm-l, debidas a las tensiones de los enlaces C-H. Es-
tas y otras agsorciones caracteristicas, guardan una estrecha

semejanza con las que corresponden a otros derivados de pirro-

lilo y al propio anién pirrolilo.

La naturaleza diamagnética de los compuestos 1-12 se
pone de manifiesto en la forma de sus espectros de RMN, los cua-
les estan constituidos en todos los casos por sefiales muy aqu-
das, sin que se observe el ensanchamiento de las bandas o el e-
levado desplazamiento quimico gque originan, por lo general, las
sustancias paramagnéticas. Dicho cardcter diamagnético demue;i)

tra que estas sustancias tetracoordinadas tienen geometria pla-

no cuadrada, aunque con ligeras distorsiones causadas por la



v(CH)

== Me
Ncanzmez) 4
fy /PME3

Me \\Wi
me3F‘/ \ME
4 y =
B v/ T ¥ T T -1
3000 1400 12bo 1000 800 600 cm

Crl\ie

\ 14 Pm

Me \N / °3
i

MBSP/ \Me

.HNCZ‘HZIYIE2

3500 3000 1606 1400 1200 1000 80O cm
FIGURA 2.-Espectro de IR (nujol) del compuesto 2 y de su

N L ]
aducto con Hﬁg&HZMGZ
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diferente naturaleza de los ligandos gque constituyen las molé-
culas complejas. La disposicidén trans de los ligandos PIY]e3 se
deduce, entre otros datos, de la aparicién de una dnica sefal

3
en los espectros de lP{lH} (Tabla 2).

En lo que respecta a los espectros de RNN de lH, la dis-
posicidn trans de los ligandos fosfina se confirma por la apa-
ricién de un triplete, 1:2:1, de acoplamiento virtual para los
dtomos de hidrdgeno de los grupos metiloAQE los mencionados li-
gandos; como se muestra en la Figura 3 para el complejo

Ni(Me)(NCdH Mez)(PMBz)Z;HNC H.Me_.. Los protones del grupoc me-

2 42 72

tilo Ni—CﬂS; aparecen en forma de triplete (Tabla 2), por aco-
plamiento a los dos ndcleos de fdsforo equivalentes, mientras
gue los restantes dtomos de hidrdgeno originan sefiales gue se
indican en la figura. Por su parte, el espectro de lSC{lH} ,
incluido asimismo en la figura, estd constituido por sefiales
bien definidas que pueden asignarse sin ambigliedad a los distin-
tos dtomos, y que confirman la geometria trans propuesta para
esta molécula. Los restantes complejos gue componen este grupo
presentan espectros muy similares, los cuales se pueden inter-
pretar con facilidad, y en consecuencia no se discutirdn can

mayor extensidn. Sus pardmetros caracteristicos de RMN se reco-

gen, como ya se ha indicado en las Tablas 2 y 3.

111.1,1. Reactividad de los alguil-pirrolilos frente al

mondxido de carbono.

Aungue los acil derivados de Ni{Il) se conocen desde
. 53 . . . .
hace muchos afics , en numerosas ocasiones, la interaccion de
los alquil o aril complejos, Ni(R)XLz, con CO, no permite el
aislamiento de especies acilicas estables, Ni(CUR)XLz, sino que
se obtienen en su lugar productos procedentes de procesos de

L. . . 54 . .
eliminacién reductiva. Yamamoto y col. han analizado recien-
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HNCQHZMez
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r
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FIGURA 3.-Espectros de RMN de Iy (a) y “"C{ H}(b) del compues-

to 2. .
o 2.HNC H Me, (c6p6)




66

temente el comportamiento de distintos complejos de Ni(II) con-
teniendo ligandos muy diversos en la esfera de coordinacidn del
metal y encontrado que cuando el ligando X estd fuertemente u-
nido al idn central, la insercidn origina acilos estables gue
no experimentan con posterioridad reacciones de eliminacidén re-
ductiva inducidas por el exceso de CO. Teniendo en cuenta que
los enlaces Ni-N de los pirrolil derivados descritos en el a-
partado anterior no son probablemente tan fuertes como los
Ni-Cl y otros investigados por Yamamoto, se considerd de_inte-
rés realizar un estudio de la interaccidén de tales complejos
con CO el cual se ha efectuado seleccionando cuatro coﬁplejos;
como se explicard a continuacidn. Las reacciones estudiadas y

los productos obtenidos se muestran en el Esguema 1.

A) Las disoluciones del compuesto Ni(CstiMQS)(NC4H4)
(PMeB)z, 3, en EtZD’ reaccionan en condiciones suaves con CO
(209C, 1 atm) con formacidén de disoluciones incoloras que con-

tienen Ni(CD)Z(Pméj)é y H C Nc(o)CstiMe3 (identificados median-

1,13 31 44
te "H, C vy P) como Unicos productos de la reaccidén. Como
puede fdcilmente colegirse, en este caso la reaccidn de inser-

cidén va sequida de la de eliminacidn reductiva.

B) Lapresencia de dos grupos metilo en el ligando pi-

rrolile (2,5-dimetilpirrolilo, NC Mez) introduce un mayor im-

42
pedimento estérico y probablemente mayor densidad de carga ne-
gativa sobre el dtomo central que en los derivados andlogos del
Mez)(PMeS)Z,

ste casgc,

pirrol no sustituido. E1 complejo Ni(CHZSiMez)(NC H2

4, reacciona también con facilidad con C0O, perc en
ademds de los productos resultantes de la eliminacidn reducti-
va, previa carbonilacidn, es decir, Ni(CD)z(PMeS)2 y

Me H i
e, 2C4NC(U)CHZSlME3,

Me2H2C4NCstiMe3, procedente de la eliminacién reductiva direc-

ta, sin carbonilacidén previa.

se observa la Formaq%éh del compuesto




+ CO(Et,0)
ﬁb
= S. = =
R=CH,SiMe. X=H X=Me
Co
——— —Af
0 .
R=CH_CMe. X=Ne CO 2 atm (E¢,0)
2= "3 —_— .
R=2 - _
R=2,4,6-C_H Me, X=Me »4,6-C H,Me, X=H

INi(CO),(PMe,), ]
+

X
=
N-G-F
A
X ]
[ +R-NC,H,Me,

X=MBJ

— -

R=CH _Si
° 1!Yle3

ESQUEMA 1.-Reactividad de pirrolil derivados de Ni(II) frente a CO.
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C) E1 derivado de mesitilo, Ni(2,4,6-C Me )(NC H )

. 6H2
(PMeZ)Z, 9, con mayor impedimento estérico que el anterlor, sd-
lo reacciona con CO bajo una presidn de 3 atm, detectdndose

en este caso mediante RMN (ver Materiales vy Méfodos Experimen-
tales) la formacidn de Ni(CU)Z(PME3)2 y Ni(CD)z(PMeS) como es-

pecies inorgdnicas, y la del productoc orgdnico

H 4,6- .
4camc(o)(z,a,e CGHZMeS)

D) E1 compuesto andlogo de 89 que contiene al ligando
z;s-aimetilpirrolilo, es decir, Ni(2,4,6- ~C H e, ) (NC HZMe )
(PMe3)2; ig;con impedimento estérico adn mayor, no reacFlona
con monéxido de carbono, bajo presién de 3 atm, durante 3 dias,

. 52
debido probablemente sl bien conocido efecto orto .

A modo de conclusidn puede establecerse que los alquil-
y aril-pirrolil derivados de Ni(II) descritos en esta Memoria
no forman acilos estables por reaccidn con mondéxido de carbono.
La inestabilidad de estos compuestos es probablemente de ori-
gen termodindmico y'h&ede en parte asociarse a la mayor debili-
dad de los enlaces Ni-N frente a los Ni-Cl. En el esquema se
muestra un mecanismo posible para el proceso de insercidn-eli-

- .- & -
minacidn reductiva:

a
e

Me., P\\\. /// co MelP Me P\\\ //,EDR
Ly ot
/// \\\PMe

N /// \\\PMe d Me
oo T o

e P | COR ,
co \\\ /// co _ Ni(co) (pm83)2
,//' \\P ELIMINACION P
Me /N
l‘,J REDUCTIVA E;::

X

CDw\\

+ro

=0

-R
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S —

I11.2. u2—HIDRUXU Y u2—CARBDNATD COMPLEJOS DE Ni(II) DE COM-

PoSICION [Ni(R)(PMe,) (u,~0H)], (COMPUESTOS 13 & 16) Y

3 .
Ni p - - 0s 1 2 RESPEC-
12(R)2( ME3)3(p2 n coz) (COMPUEST 7 & ),

TIVAMENTE.

Con el fin de completar el estudio de la reactividad
quimica de los pirrolil derivados descritos en el apartado an-
Si

;mgz)

terior, se investigd la reaccidn de los complejas Ni(CH2

(NC4H2X2)(PMe3)2,(X=H, 3; Me, 4), con CUZ’ bajo una presidén de
3 atm, resultando en ambos casos un sdélido cristalino, de color
rojo, gue no contiene ligando pirrolilo. Aunque los compuestos
3 y 4 no reaccionan con agua, ni tampoco con CGZ absolutamente
anhidro, como se comprobd con posterioridad, la adicidn de una
o dos gotas de agua a la mezcla de reaccidn anterior mejora muy
apreciablemente las condiciones del proceso. Elloc hace suponer
que la especie activa en el mismo sea el dcido carbdénico,
"H2C03". Los datos analiticos y espectroscOpicos, obtenidos pa-
ra el compuesto cristalino de color rojo, revelan que se tra-

ta de un carbonato binuclear de composicidn Niz(CH

3
(PMez)S(uz-n -503).

Los intentos de generalizar la reaccidn anterior, para

281Me3)2

obtener otros carbonatos andlogos conteniendo grupos alquilo
diferentes, resultaron infructuosos. Se considerd por ello la
posibilidad de obtener estos carbonatos binucleares mediante
procedimientos aléernativos, entre los que se escogid la reac-
cidn de C02 con hidroxocomplejos de niguel. Como se discutird
mds adelante, esta aproximacidn ha resultado muy adecuada para
los fines propuestos. Para llevarla a término, se han aislado

J{} W
y caracterizado diversos hidroxocomplejos [Ni(R)(PMeS)(uz-DHS]2

de la forma que se describird a continuacidn.
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La reaccidn de los alquil o aril derivados de composi-
cidn Ni(R)Cl(PMeS)Z, con hidréxido de sodio finamente dividida,
en THF, tiene lugar con sustitucidn nucleofilica del ligando
cloruro por UH—, y formacidn, con rendimientos prdcticamente
cuantitatives, de nuevos complejos binucleares de fdrmula
[Ni(R)(PMez)(HZ—UH)]2 (R:CHZSiMBz, 13; CH_CMe_Ph, 14; CH_C_H

2 2 26 5’

153 C6H5,'i§), de acuerdo con la ecuacidén 56. Estos complejos

NG THF \ /\ /pme (R)( )
2 i + 2 NaOH ————— 56
c;///N \\\pm ~2PMes o p/// \\\0/// \\\R(PMe )

e
3 -2NaCl

R=CH_SiMe, 13, CIS, TRANS

2 3
R=CH,CMe Ph 14, CIS,TRANS
R=CH,C H. 15, TRANS
R=C_H . 16

forman parte de uﬁa#série bien conocida de hidroxo derivados,
estudiada por Klein y Karsch48. Son sdlidos cristalinos, sen-
sibles al aire y muy solubles por lo general en los disolven-
tes orgdnicos comunes. En las tablas 4 y 5 se incluyen los da-
tos analiticos>y espectroscdpicos obtenidos para estas sustan-

cias.

La presencia de ligandos hidrdxido en las moléculas de
los complejos 13-16 se deduce mediante estudios de IR y RMN.
Asi los espectros ‘de IR (Tabla 4) presentan, ademds de las ban-
das caracteristiccs de los grupos fosfina y alquilo, una banda
aguda, de intensidad media, en las proximidades de 3600 Cm—l,
gue puede asignarse a la vibracidn de tensidn del enlace 0-H.
Por otra parte, los espectros de RMN revelan, ademds de la pre-
sencia de tales ligandos (espectros de lH), la existencia de

. o’ - 0 * he
lsomeros cis y trans en las disoluciocnes de algunos de los hi-




TABLA 4

2

-HIDROXO COMPLEJOS DE Ni(II)

DATOS ANALITICOS Y DE ESPECTROSCOPIA IR CORRESPONDIENTES A My
2 ANALISIS (%)2 b
COMPUESTO > COLOR v (OH)
[ H
[Ni(CH_Sime.) (PMe.) (u —OHH rojo marrén 35.1 8.7 3680f
2 3 37V 72 2
(35.2) (8.8)
ml(CHzcm§2Pn)(PMeS)(uz-DHH ) marrén amar, - - 3640f
Di(tHzcsHs)(pMe3)(u2-oHﬂ 5 rojo oscuro 48.0 6.8 3640fF
(49.4) (7.0)
W1(C6H5)(PMe3)(u2-0Hﬂ ) amarillo - - 3400fa

. . -1 :
a) Los valores calculados figuran entre paréntesis. b) En cm °, suspensidn en

nujol,



TABLA S

DATOS DE RMN DE lH, 3o iy v 3¢ (*hy cormesponDIENTES A u,~HIDROXO COMPLEJOS DE Ni(IT)
\/\/pme (R) Pifle,,
- OH R
E
me., // \\ //’ \\ﬁ(pMe ) L 13¢ 31,
i 1 3
0.65d 13.0d -8.2s | -6.51s| "H:-1.32(d,4H, CH2 3,p=9-6)
23 —9.1{ 1ty _=27.4 -2.80s 0.52(s, 18H,Me,)
R=CH_SiMe HP cp 13 2
mHhpRiles CIS 3¢:-14.7(d,CH,,%3. =29.8)
2’ “cp
3°3(59M3)
0.60d 13.2d | -9.5s | -4.63s| H:-1.52(d, 4H, CH, 33Hp=g,4)
2y -g.8| 3 =20.1 0.50(s, 18H, me 3)
R=CH_SiMe He ce 2,
=CH,SiMe, TRANS C--14 5(d,CH., =32.1)
2’ Jep
3“5(5’_"'_23)
0.47d 12.6d -7.5s | =6.59s lﬂ: 0.24(d,4H,Cﬂ2, 3,p=8-9)
2 1. .
3,p=9-0| "3.,=23.1 -2.41s 1.56(s,12H,Me, )
s 6.9-8.l(m,Sg,Ca;ﬂ)

R=CH CMe Ph  CIS C: 17.6(d,gH2, Jcp=32.3)
33.1(s,C-Me,);40.1(s,C~Me)
124.6,126.5,127.6(s,1,2 vy
chEaEH)3153'9(s’9ar)

eei/ee




TABLA 5 {(CONT)

DATAS DE RMN DE lH, 3oty v 13¢ ¢4} CORRESPONDIENTES A u,~HIDROXO COMPLEJOS DE Ni(II)
I
pme. (R
N /a\ / Mme, (R) PMe,
Ni Ni — OH R
E ,
ma3p’// \\\9/// \\\R(Pme3) o 13¢ 3lp
b
' . 1 3
0.41d 12.6d .. | -8.5s | ~4.56s| "H: D.lS(d,4H,Cﬂ2, JHp=8.8)
2 1 >
JHp-8.7 JCP—31.7 l.56(s,12H,m§2)
s 6.9-8.0(m,lgH,Ca;ﬂ)
R=CH2CMe2Ph TRANS [ 16.a(d,gH2, Jcp=34,5)
33.7(S,C1ﬂ§2);AO.U(S,E—Me)
124.6,126.5,127.6(s,1,2 y 2C,
ga;H);lS3.8(s,Qar)
1 3
0.46d 12.1d -7.8s ~4,80s ) "H: U.Bl(d,aH,Cﬂz, JHP=6.0)
2y 7.2t =271 6.8-7.5(mc", 10H,C_=H)
- HP cp ar—
R=CH_C_H TRANS 13
2765 C: 6.8(sa,£H2);121.5,127.7,128.1
(;,1,2 y ZC’EaEH);lSl'S(S’Ear)
R=C_H 0.75sa b -15.0s| 1.10sa| *u: 6.7-7.9(m, 10H,C_=H)
65 - ar—
CGDG’ den ppm, J en Hz. a) mc: multiplete complejo. b) No registrado.
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droxocompuestos sintetizados. Ambos isdémeros se pueden distin-
guir con facilidad: en el trans los grupos OH son equivalentes
y originan una Unica sefial en el espectro de lH, mientras qgue

en el cis cada grupo da lugar a una sefial diferenciada, al no
existir ninguna operacidn de simetria que permita su intercam-

bio.

La Figura 4 recoge el espectro de RMN de protén del de-
rivado de trimetilsililmetilo, 13. Dicho espectro presenta tres
sinéuletes a &§-2.8, -4.6 y -6.5 ppm, con relacidn aproximada
de intensidades 1.2:3.5:1, para los grupos OH de los iséheros
cis y trans. Obviamente, la primera y la tercera deben:de co-
rresponder al isdmero cis, mientras que la segunda es generada
por el trams. Sobre la base de las asignaciones efectuadas por
Klein y Karsch con otros compuestos ané1090548 las sefiales a
-2.8 y -6.5 del isdmerc cis se pueden atribuir a los grupos hi-
droxo en trans respecto a los ligandos fosfina y alquilo res-
pectivamente. Se observan ademds dos dobletes a 0.65 y 0.60 ppm

para los grupos metilo del ligando PMe,_, en los isdmeros cis y

3
trans, dos singuletes a 0.52 y 0.50 ppm para los grupos _IQESSiCH2
y dos dobletes a -1.32 y -1.52 ppm para los protones metiléni-

3 1
cos de este ligando. Por atra parte, el espectro de P{ H}

(Figura 5) consiste de dos singuletes, con relacidn de inten-
13_.1 . 7

sidades ~1:1,7, mientras que en el de C{ H}, también repre-

sentado en la Figura 5, se observan asimismo series de sefiales

asignables a los distintos ligandos en ambos estereoisdmeros..

Conviene hacer notar gque,ademds del equilibrio que e-
xiste en disolucidn entre los isdmeros cis y trans, los espec-
tros de RMN ponen de manifiesto la existencia de un proceso de
intercambio de los ligandos PlY)e3 con trazas de esta sustancia
ﬁue puedan existir en disolucidn. Como se observa en la Figu-

: 3
ra 6a, el espectro de lP{lH}del derivado de neofilo,
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p—

DVi(CHZCMEZPh)(PMez)(uz—DH)]2, 14, consiste de dos singuletes
algo anchos a -=7.5 y -8.,5 ppm, los cuales se ensachan conside-
rablemente (Figura 6b) al registrar el espectro en presencia
de PlYle3 libre. El1 proceso se puede representar de la forma si-

guiente:

H *pme

Me P\\\ ./// \\\ ‘///PMe *p Me P\\\
/\/\

—PMe Me P\\\ /// \\\ ///PMe
= /\/\

En contraste con el comportamiento exhibido por los com-
plejos 13 y 14, el derivado de bencilao, [Nl(CH2 6HS)(PIY]e )
MZ-UH)]Z, 15, existe en disolucidn dnicamente en la forma trans
(Figura 7). Asi, el grupa hidroxo origina un singulete a -4.8
ppm, mientras que los protones metilénicos Ni—Cﬂ2 y metilicos

X .
PMe. dan lugar a sendos dobletes centradas a 0.81 (7J,,=6.0 Hz)

3 HP
y 0.46 ppm (ZQHP=7.2 Hz). En el espectro de lSC{lH}, asimismo
representado en la Figura 7, aparece un singulete ancho a -6.8
ppm para el 4dtomo de carbono metilénico, NiﬁgHz, un doblete a
12.1 ppm para los ligandos PlYle3 y varias sefiales entre 121.5

y 151.8 ppm correspondientes a los dtomos de carbono aromdticas.

Los compuestos binucleares [Ni(R)(PMeB)(pZ—UH)]2 pueden
coexistir en disolucidn con pequefias cantidades de las especies
monoméricas "Ni(R)(PMeS)(UH)" 0 "Ni(R)(PMez)Z(UH)", resultantes
de la disociacidén de los dimeros o del atagque de PMEB sobre és-

tos o los mondmeros coordinativamente insaturados que resultan.

Esta suposicidn se ha confirmado mediante la formacidn de W-hi-
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droxo derivados mixtos NiZ(R)(Rﬁ(PMeZ)Z(uz—DH)Z, al mezclar di-
soluciones de las especies [Ni(R)(PMe ) (u —DH)] y [Ni(#)(PMeS)
(‘b-DH)]Z: el espectro de RMN de lH de una mezcla en C606 de

los complejos 14 y 15, registrado inmediatamente después de la
mezcla, presenta, ademds de las sefiales debidas a los complejos

de partida, otras asignables a los isdmeros cis y trans de la

especie mixta Nl(CHZCMBZPh)(PMeE)(uZ—DH)le(CHZCGHS)(PMeS).

Como se indicd al comienzo de este apartado, la interac-
cidn de los pirrolil derivados Nl(CH Sile )(NC4 2X2)(PMe3)2
(X=H, 3; Me, 4) con C02 (2-3 atm), en éter de petroleof a la
temperatura ambiente produce un sdélido cristalino, de color ro-
jo, para el que los datos analiticos y eSpectroscépicos ocbteni-

dos indican formulacidn NiZ(CHZSiMBS)Z(pme ) (u -n —CD )

El espectro de IR de esta sustancia (Figura 8a) muestra, ade-

PlYle3

Me SiCH
\\' //\\C——D——-NJ:——CHZSJ.IYIe3
MB P//’ // |

PMeS

més de las absorcioﬁes debidas a los grupos alquilo o fosfina,
una banda intensa a ~1500 cm_l, que sugiere la existencia de

un ligando carbonato. E1 espectro de RMN de lH (Figura 8b) ori-
gina singuletes anchos para todos los protones existentes en
la molécula compleja, lo gue demuestra la existencia de algdn
proceso de intercambio de los ligandos PIYle3 con trazas de PMéz
que puedan existir en disolucidén, hecho que por otra parte se
presenta con frecuencia en los compuestos organcmetdlicos de
niquel de los tipos que se describen en esta Memoria. De mane-

. » 31 .1 .
ra similar, en el espectro de P{"H}, también representado: en

* 7
la figura 8, se observan dos sefiales muy anchas, centradas a

§ -4.1 y -16.1 ppm, con relacién aproximada de intensidades
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s

1:2. Resulta pues evidente la existencia de dos tipos de ligan-
dos PlYle3 en la molécula compleja con desplazamientos quimicos
muy diferentes, lo gue permite su diferenciacidén, a pesar del
proceso de intercambio en el que se encuentran implicadas. Di-
cho proceso se pone muy claramente de manifiesto al registrar

31 .
los espectros de P de estas sustancias en presencia de PMeS,

afladida de manera deliberada. El1 derivado de neofilo,

3

15
N 3 - — i - .
12(CH2CMe2Ph)2(PMe3)3(p2 n CUS) , presenta sefales a =3.7

-17.5 ppm (~1:2) debidas a los dos tipos de ligando fosfina.

En presencia de un exceso de PlMe, dichas absorciones desapare-

3
. ”, ~ :
cen, observandose en su lugar una sefial muy ancha, en las pro-

ximidades de la frecuencia de resonancia caracteristica de la
trimetilfosfina libre. E1 mencionado proceso dindmico, que per-

mite el intercambio de los ligandos Ple se podria represen-

3’
tar como sigue:

*
PIYIe3 P 93
0

\ /\ [ "3 *pm93 ~PMe

i
C——ﬂ——Nx——R =—— R—Ni 0——& g—Ni——R ————=

/\/ | |

Pme3 Pﬂ‘ae3 PMe3

*pie

:§::£é: R——Jr——o——c// \\\ //pme
N\,

PIYle3

13
£l espectro de RMN de ~C (Figura 8d) presenta, como e-
ra de esperar, dbs singuletes anchos a -16.2 y 12.7 ppm para los
y otrao singulete;

dtamos de carbono. de los grupos Ni-CH_ y PMle

2 3
algo més agudo, a & 3.4 ppm para los grupos metiloc del ligando
alquilico. La presencia de un idn carbonato en este compuesto

se confirma por la cbservacidén de una sefial poco intensa a 170.7

ppm. Todos estos datos permiten formular el compuesto como un
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—y

carbonato binuclear, con estructura similar a otros carbonatos
55 . . .
de rodio y paladio descritos con anterioridad , suposicion que
se ha confirmado mediante un estudio de difraccidén de rayos X,
56 .
realizado con independencia a este trabajo . El mencionado com-
CDS)

plejo se produce por accidn del CO_, y del agua (es decir, H

2 2
sobre los pirrolilos de partida, de acuerdo con la reaccidn 57.

Me P CH,5iM
\ / 1l CO, 2-3 atm.-H_O

.// \\\PMe Eter de petrdleo

(x{i\x ~2HNC H X, -PMe,,

X=H, 3; Me, 4.

PIYIe3

Me SiCH
e 1 \ / \
C—-D—N1—CH251IYIe3 (57)

PIYle3

Aunque dicho compuesto no se forma por reaccidn directa de los

pirrolilos CDmplBjBSVCOD Na_CO puede no obstante sintetizar-

’
se por interaccidn con NaHCSB.ZTanto esta dltima transformacidn
como la reaccidn con C02+H20, se pueden considerar procesos 4&-
cido-base consistentes en la accidén de un 4cido débil, proba-

blemente H2Cd§’ sobre el enlace Ni-N. Es posible que la reac-

cidn tenga lugar con formacidn de un hidrdgenocarbonato comple-
jo intermedioS7, Ni(DZCOH)(CstiMBZ)(PMeS)z,como se muestra en

gl esquema:

XA\ 0
{ 2 fi
\ / "_Co, !YleSP\ /D—C ~OH

/ \PIY]e —HNE M X, / \DMe —HNE H X,

R=CH25iMB

Y

3
X=H 3, Me 4
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PiMe Pie PMe

3 3 R 0. 3
. l . ~Pile AN ./ \ .
— > R—Ni—0——(—0—N i—R - N i /7c 9—Ni—R
Pm Pk mezp/// \\\f Pke
€ Bk 3
R=CH281Me3 18

Los procedimientos anteriormente descritos para la sin-
tesis del complejo 18, no tienen cardcter general, y no pueden
en consecuencia aplicarse para la preparacidn de otros compues-
tos similares, conteniendo grupos alquilos diferentes. En cam-
bio, todos los hidroxocomplejos descritos al comienzo de este
apartado, se combinan con facilidad cen C02 (Esgquema 2), con

formacién de los correspondientes carbonatos binucleares, de

acuerdo con la ecuacidn 58. Para evitar pérdidas innecesarias

P

\/\ S e, NN

C——0—~N i—R (58)

/// \\\ /// \\\R(P) ~H,0 /// \\\0// l

de fosfina, y simplificar el procedimiento de sintesis en Ila-
medida de lo posible, se pueden transformar los cloroalquilde-
rivados Ni(thl(PMez)2 en los carbonatos corréspondientes
Ni2(R)2(CDS)(pme3)3’ sin aislar los hidroxocomplejos intermedios,
haciendo reaccionar los alguilos con NaOH en THF, a la tempera-
tura ;mbiente, y a continuacic’m,conVCU2 (3 atm), previa separa-
cidn del exceso de 4lcali, como se indica en la ecuacidn 59.
NaOH (THF

“’[Nl(R)(PMe ) (u —oHﬂ
—2PM93 -2NaCl

2 trans-Ni(R)Cl(Pme3)2

o R=Me 17
CO0, 3 atm (THF) \\\ //ﬂ\\ P 3 R=CH SiMe, 18
C—0—Ni—R (59)
R=CH_C_H_ 19
PMe ., =H,,0 e p// 2°6 5 ==
Pie R=C_H_ 20

3 6 5 —



X CO,
Mesp\Ni/@ /
R// \\PMe3

R=CH25iMe3 X=H, Ne H2O

N 0 . -
aHC 3 C02 2.5 atm HZD
Acetana (Eter de petrdleo)

/0\ pMea - r—cP Ni(CO),(PMes),
\\‘ C—‘O—N'—R - >0 + Ni(CO);(PMe,) -
Me P P‘Mes R—C{g co,
A R=Me, CGHS

€O, 3 atm. {THF)

\ / \ /PMe;,(R]
Me P/ \ / \R(PMe )

R:
ME,CH251MQ CH2C6H5,C H5

3
ESQUEMA 2.,-Sintesis y reactividad frente a CO de W,-=n -car-

“ bonato complejos de Ni(II).

£y
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Las Tablas 6 y 7 contienen los datos analiticos y es-
pectroscépicos obtenidos para estos compuestos, los cuales son
s6lidos cristalinos, inestables al aire, especialmente en di-
solucidn, y solubles en los disolventes orgdnicos comunes. Sus
gespectros de IR muestran, en todos los casos, una banda inten-
sa en las proximidades de 1500 cm_l, atribuible a »{(C=0) del

ligando carbonato.

Los estudios de RMN realizados con los carbonatos 18-20

demuestran que, andlogamente a lo observado para el derivado
de trimetilsililmetilo, 18, dichos complejos experimentan pro-

cesos de intercambio de los ligandos PMe, en disolucidn, aun-

3
gue la velocidad del proceso, a la temperatura ambiente, varia

légicamente de unos compuestos a otros. Las Figuras 9 y 10 re-

cogen diversos espectros de RNMN registrados para estos comple-

jos. Los espectros de RMN de lH y lBC del derivado de bencilo,

19, son similares a los del complejo 18 recogidos en la Figura
8. Por el contrario,.el espectro de 31P (no incluido en la Fi=-
gura 9) consiste de una Unica sefial ancha, centrada a -12.3 ppm,
lo que indica que el ya referido proceso de intercambio de los

ligandos PMe, es mds rdpido en este compuesto gue en el 18. El

3
mismo fendmenp, aunque mds acentuado, se observa en el deriva-
5y .

do de metile, 17, (Figura 10), en el que los grupos PMle, origi-

3
1 1 ,
nan dobletes en los espectros de H vy 3C y una Unica sefial en

el de 3lp (Tabla 7).

3

I11.2.1. Reaccidn de los compuestos N12(R)2(PMe3)3(p2—n _CDZ)’

17-20, con CO,

En un trabajo realizado en nuestro Departamento, de ma-

nera casi simultdnea al que se describe en esta Memoria, y pre-

. . 15
sentado con algunas fechas de antelacidn respecto a éste , se
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TABLA 6

e

3 -
DATOS ANALITICOS Y DE ESPECTROSCGPIA IR CORRESPONDIENTES A w_-n -CARBONATO COMPLEJOS DE Ni(II)

2
- ANALISIS(%)2 : b
COMPUESTO > COLGR v {CO,)
3
c H
Niz(Me)Z(PMe3)3(u2-n3—803) amar, marrdén 33.1 7.6 1510f
(33.1) (7.6)
Ni2(CHZSiMe3)2(PMeS)S(Hz—"3—003) rojo oscuro 36.4 8.4 1510f
’ (37.2) (8.4)
3
Ni_(CH.C H_)_(pme_)_ (w_ =n"=co_) naranja 48.7 7.0 1510f
27276 572 373 2 3 (49.0) (7.0)
’ 3 .
. oo _ _
N12(C6H5)2(PMe3)3(u2 c03) amarillo 1510f

. . -1 :
a) Los valores calculados figuran entre paréntesis. b) En cm ~, suspensidn en

nujol.



TABLA 7

g

DATOS DE RMN DE lH, 3lp{lH} Y 13C{1H} CORRESPONDIENTES A pz-n3-CARBUNAT0 COMPLEJICS DE Ni(II)
Pm
R\\ /,Q_ ®3 Phe,
Ni© 3 C—0—Ni—R co, R
me,p// AN | L 13, 31,
3 PMe3
1.06sa 12,7sa | -16.1sa 170.7s lﬂ:-l.D6(sa,4H,Cﬂz)
L (2p) 0.53(sa,13H,m§3)
[ R=CH_SiMe a -4.1lsa 13
% 2 3 . . -
cl (1p) C: 16.2(sa,gH2)
3.4(8,@3)
R=Me 0.86d 12.0d -10.7sa 170.8s lﬂ:—O.?S(s,SH,ﬂg)
13
* _ = $=
IMp=8.4 | I p=24.8 C:-20.2(s,Me)
0.80sa 12.0d -12.3sa 170.2s lﬂ: l.55(sa,4H,Cﬂ2)
R=CH206H5 Jcp=l4.6 3 7.1-7.9(m,lOH,€a;ﬂ)
C: 4.9(sa,gH2);123.0,128.0,129.1
(s,1,2 y 2C,£a;H);148.9(s,gar)
1 b
0.74sa 12.0sa -12.0sa 170.4s H: 6.7-7.0(mc,lﬂH,Ca;ﬂ)
R=C H: lﬂ;: 121.8,125.8,137.1(s,1,2 y 2C,
£,H)$150.6(s,C, )
CSDG’ den ppm, J en Hz. *J] aparente. a) CGDSCD$‘ b) mc: multiplete complejo.

\
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demostré que el carbonato de necofilo, l\112(CHZCIYlezF’h)z(I'-‘lYIez]):,J
(uz—nS-CDB), reacciona con CO, en condiciones suaves, con for-
macidn de los complejos de Ni(0), Ni(CD) (Pme ) y Ni(CD)z(PIYIeS),
evolucidn de didxido de carbono vy producc1on del anhfdrido

R- 8 8 R. Los experimentos realizados con dicho carbonato com-
plejo, utilizando una muestra enriquecida en 13C en el ligando
CDé—; demostraron gue el C02 que se desprende en la reaccidn

proviene del grupo carbonato .

La disponibilidad de los carbonato complejos 17-20, ha
permitido comprnbar la aplicabilidad general de la mencionada
3
transformacidn. Los compuestos Niz(R)z(PMeS)E(uz—n _CUS) reac-
cionan con CO, en condiciones suaves con formacidn de los co-
rrespondientes anhidridos con rendimientos prdcticamente cuan-

titatives (ecuacién 60):

\ /0\ Plnne3 o e Ni(CD)Z(PMeS)Z
C—0—Nj—R ———= \0 +{Ni(co)_(Pme.) (60)
/ r / 3
Me P/ Ao
PIYIe3 C02

Los datos espectroscépicos que han servido de base pa-
ra la identificacidn de los productos de la reaccidén, se reco-
gen en la seccion II (Materiales y Métodos Experimentales) de
esta Memoria. E1 proceso corresponde, en un sentido formal, a

i 4 " s AN : i 4
una reaccidn de "comproporcidén" (inversa a la desproporcién)

oxidativa de mondéxido de carbono e idn carbonato (ecuacidn 61),

Ni(II) Ni(0)
PO + CDE- \ /} - ) COZ (61)

para producir dos moléculas de CO inducida por el complejo de

2’

Ni(II). Una de las moléculas de C02 se desgy@hde en forma libre,

mientras que la otra se incorpora a la funcidn anhidrido.
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Por dltimo conviene seffialar que los intentos de llevar a
cabo la sintesis de anhidridos mixtos, R—g—D—g-R', han resulta-
do infructuosos, debido probablemente a que, como se especifi-
c6 al comienzo de este apartado, los hidréxidos mixtos,
NiZ(R>(R3(pme3)2(DH)2’ se encuentran en equilibrio con los and-

logos simétricos.

ITI.3. IMINGACIL DERIVADOS DE Ni(II).

En trabajos realizados con anteriocridad en nuestro De-
partamenta se han investigado las reacciones de inserCﬁén del
monéxido de carbono en los enlaces Ni-C de diversos alquil com-
plejos de composicidn Ni(R)Cl(PMeg)z, con farmacidn, en todos
los casos estudiados, de monochaptoacilos, Ni(CDR)Cl(PMeZ)Z, en
los gque no existe interaccidn entre el idn central y el 4dtomo
de oxigeno acilico. Con el fin de extender las mencionadas in-
vestigaciones alrﬁféceso andlogo de insercidn de isonitrilos,
R-N=C, isoelectrdnicos con el CO, se han llevado a cabo las
reacciones del terc-butilisonitrilo, CNBut, con diversos alquil
complejos de Ni(II), las cuales han permitido el aislamiento
de varios moflohapto~ y dihaptoiminoacilos de composicidn
Ni(nl-C(R)zNBut)X(PMe3)2 y Ni(nz—C(R)=NBut)X(PIYIe3), respecti-
vamente (compuestos 21 4 gg). Se han estudiado asimismo algu-
nas propiedades quimicas de estos compuestos, en particular la
H_ (com-

55
puestos 33-35), y la protonacidn para producir aminocarbenos

sustitucidn nucleofilica del ligando X por SZCNR2 y C

catidnicos (compuestos 36 & 43). Finalmente se considerard tam-
bién en este apartado la formacidn de poliisonitril comple jos,
que resultan de un proceso de insercidn miltiple de CNBut en
los efflaces Ni-C (compuestos 44 vy 45). Los datos analiticos vy

espectroscdpicos obtenidos para estos compuestos se recogen en
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las Tablas 8-17, y las reacciones investigadas en los Esquemas

3y 4,

I . . . « . . .
IIT.3.1. Sintesis y caracterizacidn de iminoacil derivados.

La interaccidn de los cloroalquilos Ni(R)Cl(PMe3)2

(R=Me, CH CMezph, CH Sinne3 y CH cmez) con un equivalente de

2

t 2 2
Bu NC, en Et

20, a bajas temperaturas, conduce a nuevos comple-

Jjos gue pueden aislarse en forma de sélidos cristalinos, de co-

lor rojo o amarillo, con rendimientos elevados (ecuacidn 62).

Me P R Et O Me P C=NBu
3 \\N.// v Butne —2 o 3 Nf// (62)

1

c1”” \\PMe3 c1” \\PMB3
R=Me 21

R=CH,Cle Ph 22

R=CH,SiMe, 23

. R=CH,Clle,, 24

Los datos espectroscdpicos (IR y RMN) sugieren que el isocia-
nuro se inserta en el enlace Ni-C de manera similar a la obser-

vada para el mondxido de carbono.

Los éépectros de IR de estos compuestos, presentan, a-
demds de las bandas caracteristicas de los grupos PMeS«y alqui-
lo, dos bandas de intensidad media en las proximidades de 1600
cm—l (Figura 11), gue pueden atribuirse a la vibracidn de ten-
sidén del enlace C=N del ligando nl—iminoacilo, ~-C(R)=NBu . E1
desdoblamientc de esta banda se debe probablemente a efoctes
de empaquetamiento de las moléculas. La disposicidn trans de
los grupos PIY]e3 se demuestra por la equivalencia de dichos 1li-
gandos, evidenciada por la aparicidn de un singulete en los es-

pectros de RMN de 31P (Tabla 9) y de tripletes para los proto-



Me, P R Me,;P . C-R
° \Ni/ ButNC(l:l)~ \N'/”
X X
</;LN/ \PM83 (Etzo) / N/ \NBUt
C— —
X X
R=Me X=H,Me ..

R=CH251|YIe3 X=Me

R=CH2CIYIe3 X=Me

\ /C-Me
|

Me N
N/ \NBu

HZU(Acetona)

R=CH251Me3 X=Me

C02 2 atm.—Hzﬂ(EtZO)

R=CH2EMe3 X=Me

PMe,
/O\ |./C-CH2CMe3
HO'C\ Ni
O/ \NBut

ESQUEMA 3.-Sintesis y reactividad de iminocacil-pirrolil derivados de Ni{(II).
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,‘.)
HX
X=g
NaCp FQ’NOS
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TABLA 8
DATOS ANALITICOS Y DE ESPECTROSCOPIA IR CORRESPONDIENTES A IMINOACIL DERIVADOS DE Ni(II)
a
COMPUESTO COLOR ANALISIS (%) v(C=N)b
C H
Ni(C(Me):NBut)Cl(PMeS)2 N naranja - - 1620m, 1590f
) ) £ . )
Nl(C(CH251ME3)—NBu )Cl(PMe3)2 rojo - - 1590f
Ni(C(CHZCMB3)=NBut)Cl(PMe3)2 rojo - - 1635m, 1615f, 1595m
Ni(C(CHZCMeZPh)=NBut)Cl(PMe3)2 amarillo 54,0 8.6 1620f, 1600m
(54.5) (8.6)
N&(c(CH25¢me3)=Naut)51(pmes) naranja marrdn - - 1720f
N‘i(c(CHzcme3)=ﬁeut)c1(pme3) amarillo - - 1730F
Ni(c(Me)=NBut)(nz-szcumez)(Pm93) . rojo 40.7 7.7 1620m, 1590f c
(40.8) (7.6)
cpNi(c(me)=NBut)(pm93) rojo oscuro - - 1620f, 1590Ff
CpNi(C(CHZCMGZPh)=NBut)(PMea) rojo oscuro 66.2 8.8 1635f
(66.4) (8.7)
NiC1 BautN=c)3(CH2c6H4-o-meﬂ Bu ne rojo 63.2 8.6 4 | 1630f, 1600f e
(63.3) (8.5)
NiCl RsutN=c)3(CHZSiMe3ﬂ au*ne rojo 56.5 9.1. 1685m, 1565m
(s6.1) (9.1) | 1650m, 1620f

a) Los valores calculados figuran entre paréntesis. b)

-1 N . . X
En cm =, suspsnsion en nujol,

C)(C=N)(SZCNMe2) 15s35f. d) N 11.2(10.5). e)p(czm)(CNaut terminal) 2160Ff. F)p(csw)(CNBut terminal)

2180f.



TABLA S

DATOS DE RMN DE TH v °*p (*H} CORRESPONDIENTES A IMINOACIL DERIVADOS DE Ni(IT)
PME3 &
COMPUESTO : T Bu R
H P
But
Me. P _~t-Me 1.04sa ~-16.4s 1.68s 2.15(sa, 3H, Me)
Ni .
c1” \\PMe3 .
t
Bu 1.05t -17.2s 1.59s 0.18(s,9H,Me,)
Me P -CH_,SiMe )
3N s 3% =3.4 2.01(s, 2H,CH,)
c1” Neme
Bu® 1.13¢% -18.7s 1.61s l.l4(s,9H,m23)
Me PN, ’//6—CH CMe .
3 Ny 2 3 JHP=3.2 2.51(3,2H,Cﬂ2)
c1” \\PMe3
oyt 1.00t ~18.0s 1.56s l.59(s,6H,m§2)
Me, P _~C-CH,CMe, Ph J:p=3.5 2.91(s,2H,CH,)
Ni
c1” \\pm83 7.0-7.5(m,5H,Ca;ﬂ)
Me PN _-F-CH,SiMe, 1.02d -4.5s 1.27s ~0.08(s, 9H,Me,)
Ni 2
c1” Nlaut I p=8.4 l.75(s,2H,Cﬂ2)
meap\\Nf//r‘CHzcmeg 1.05d -6.5s 1.30s- 0.78(s, 9H, Me. )
2
c1” et 3,p=8.3 2.08(s,2H,CH,)

eeelene
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TABLA 9 (CONT)
DATOS DE RMN DE Yoy e ey CORRESPONDIENTES A IMINOACIL DERIVADOS DE Ni(II)

PMe3 . ¢
COMPUESTO T - u R
H ' p
e ** A
e PN /,é:Neut 0.87d -8.2s 1.96s 2.53(s, 3H,Me)
. 2
NwCE Ni a 3,,=8.2
IYle> \s/ \pm93 HP ,
0.72d ~-4.2s 1.57s 2.40(s,3H,Me)
Ni b 2
J,.=8.8
d
MeSP C\NBut
0.71d -5.7s 1.31s 1.46,1,56(s,3 vy 3H,m22)
23 =8,.8 2.71,3.45(Sist.AB,CH,,
Ni ¢ - HP 5 -2
e p/’ LANBU JAB=17.3);7.0-7.5(m,SH,
CH_Che_Ph C -H)
272 a
.}

CoBgs 8en ppm, 3 en Hz. #J aparente. a) 2.54,2.56(s,3 y 3H,52cmmgz). b) 5.14(5,5H,c5ﬂ5)

c) 5.12(s,5H,c5ﬂ5).



TABLA 10

DATOS DE RMN DE *°¢ (*H} CORRESPONDIENTES A IMINGACIL DERIVADOS DE Ni(II)
- (R)=NBu®
COMPUESTO Pie, )
C Me CMe3 -C(R)= R
t ¥ 5
Me p\\ //Q_MQ 13.9t 31.6s 55.7s 186.3t 31.9(t,Me, 3. ,=8.0)
2
J* =13.0 3. =25.0
A 1// \\pme cP : o
< t
yBu 13.7t 31.2s 55.7s 189,1t 0.5(s,mg3)
Me_P —CH SiMe
N 3 J* -13.0 23 =24.3 37.3(t,CH., 3. =5.7)
/, cP cp =72’ “cp
c1 \\omeS
yeu® 14.6t 31.0s 56.5s 186. 4t 30.3(s,Me,)333.2(s,CMe)
Me_P C-CH cme x _ 2. 3, _
\\ // ITp=13.5 Icp=22.2 57.5(t,gH2, 3cp=7-7)
c1/’ \\pme
keut 13.7t 30.8s 55.8s 184.3¢t 28.6(s,m§2);41.5(3,Q-Me);58.2(t,
2 3 :
*.—_' = = L3
mezp\\N.// ~CH,CMe Ph Igp=13.1 Igp=21.8 CH,» "3pp 7.2)3125,2,126.6,127.5
1 o
1’ Neme (s,1,2 vy 2c,garH),150.s(s,gar)
.1 . . -0.
Me n\\ ‘/,B -CH slmg3 ) 15.1d 29.3s a , 170.0d »0 s(s,mgs) X
el l\\ gt Iop=26.4 3p=13.5 20.4(d,CH,, 3.p=5.8)
Me P -CH CMe
N, //E 3 15.74 29.3s 59.1d 169.3d | .30.0(s,Me,);31.6(s,C-Me)
1 3 2 ~ , 3
l/\B = = = =4,
u Icp=27.0 Ipp=4.2 Ip=12.7 40.6(d,gH2, 3ep=4 7)

vee/ves



TABLA 10 (CONT)

DATOS DE RMN DE l3C{lH} CORRESPONDIENTES A IMINGACIL DERIVADOS DE Ni(II)
-C(R)=NBu"®
COMPUESTO Pie,
L Me Che -C(R)= R
'Y = 3 -
Te 3
& =NBU 14.5d 32.1s | 56.3s 189,1d 31.5(d, Me, "3 ,=7.6)
N=c 1. 2
:> \\5/’ \\me 3cp=26.0 ; JFP 24,0
i 18.7d 30.7s | S4.9s 178.2d 40.8(d,mg,3jcp=8.0)
1 2
//N \ 3.p=27.8 3.p=22.0
Me p G<N8u
ETZ 18.6d 29.9s 55.0s 176.5d 28.6,30.9(s,mg2);39.7(s,£-Me)
) 1 5 2, < T .
//ﬂl\\'/NBut Jcp-27.9 Jcp-zz.z 66.8(d,QH2, Jcp-6.4),124.4,126.0,
v — .
Me3P L\CHZCMeZPh 127.5(s,1,2 vy 2c,garH),151.4(s,gar)
c Ds’ den ppm, J en Hz, »J aparente. a) No se obssrva la sefal. b) 37.6,38.5(5,520Nm32),208.9(sa,52£NME2).

)
c) 90.4(s, CS 5

). d) 90.7(5,55H5).



TABLA 11

C-TCS #LALITICOS Y DE ESPECTROSCOPIA IR CORRESPONDIENTES A DIVERSOS IMINOACILOS DE Ni{II)

IS a b
COMPUESTO COLOR ANALISIS (%) v(C=N)

[ H N
ﬂi(c(me)=ﬁsuf)(NC4H4)(pmes) rojo - - - 1720f
Wi(c(me)=&aut)(mc4H2me2)(pmez) rojo 55.3 8.8 8.1 1720f

(55.1) (8.8) (8.6)
M?Xc(CHéSime3)=ﬁBut)(NcaHZMez)(pMez) amarillao 53.8 9.2 1710f

4 (54.2) (9.2)

N&(c(CHzcm93)=Neu°)(NcaHzmez)(pmes) c naranja 59.5 9.7 7.2 1715¢f

(59.6) (3.7) (7.3)
Ni(C(me)=NCy) (NC H_mMe.) (PMe_) amarillo 55.7 9.4 6.6 1590f

4'2°°2 32

(s6.0) (9.3) (6.5)

N&(c(CHzcme3)=ﬁBut)(qz-UZCGH)(pMeS) amarillo - - - 1665m d

’ . "l .’ .
a) Los valares calculados figuran entre paréntesis. b) En cm , suspensidn en nujol.

c) Peso molecular encontrado: 386, calculado: 383, d) v(C03) 1570F,
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TABLA 12

DATOS DE RMN DE “H Y “ p{'H} CORRESPONDIENTES A DIVERSOS IMINOACILOS DE Ni(II)
HE—CH
PME3 Me- \N/C-me B t R
COMPUESTO u
o 31p C-H C-Me
me3P\\N“//C-mB 0.76d -1.6s - - 1.00s | 1.54(s,3H,Me)
. i 2
/ e \NBU JHP—8.6
P
me3p\\Ni/,c-me 0.76d ~-0.7s 6.50s | 2.91s | 0.98s 1.53(s, 3H,Me)
Me AR N t 2 -
?;N g NBu JHP 8.5
e
—CH_Sim
Mezp\\Nf/’ﬁ CHpS e, 0.82d -2.8s | 6.47s | 2.90s | 1.0Ss | -0.01(s,9H,Me,)
Megy.” N 2. _
z;:im {Bu Iyp=7-9 l.89(s,2H,Cﬂ2)
e
Mz P C-CH_CMe
3 \\Nf/’“ 2773 0.78d -4.0s | 6.51s | 2.91s | 1.08s | 0.82(s,H,Me,)
Me P \NB t 2
u 3, =8.1 2.06(s,2H,CH.)
. HP -2
me
megp\\N,//C=NCY " 0.75t -15.4s c 2.69s - 2.15(s, 3H,Me)
1
MEO/ \pme J:;p=3.5 2.76s
e
PIYIes ( )
.0\\J.//C-CH Che 1.12d -2.2s - - 1.82s | 1.17(s,9H,Me.)
% 3
HU'“QZ i A t2 dl %3 -11.4 e

Sistema AB, 8A=l.93,

2
JAB=12.5, 8

B=2-65’

4
Jep—Z.B

CGDE’ sen ppm, J en Hz. *J aparente. a) 6.94,7.18(s,2 y 2H,NC4ﬂ4). b) 1.83(m complejo,
CH,(Cy)),4.00(sa,CH(Cy)). c) Sistema AB 6.39(1H),6.42(1H). d)Registrado en 020.8) CH,:




DATOS DE RMN DE

s

TABLA 13

13C{lH} CORRESPONDIENTES A DIVERSOS IMINGACILOS DE Ni(II)

[~ HC = CH
N Gt t
me-C_, L -MMe -C (R)=NBu
COMPUESTO Pl
C-me | €-H | C~Mme | me Che,, - (R)= R
m - ™
= p\\N‘//C £ 14.9d - - - 29.1s b 170.0s | l4.2(d,me, 3. =5.7)
QB ta e R
d | v cp- 0
—
Me F //C -Me : 3
\\ 15,1d 18,25 |106.1s}132.45{28.8s 56.1d 170.8d l4.1(d,Me, 3. _=6.3)
// ‘\ueu 1y L2s.4 >3 =6.0]%3. =15.7 o
Z;;Lme cp : cp cp
P LC-CH_S5iM
e \\Nf/ 2 ®3 15.2d 18.3s(106.25|132.35{29.2s 55.9d .| 169.3d |-0.5(s,Me)
z;g ’ u 3 p=24.8 Ip=5+6|"3.p=13.9| 21.0(d,CH,, 3 ,=5.2)
e
" N ,

e p\~ // CH, Cie, 15.0d |18.3s |106.55 |132.2s [29.2s | 57.0d | 172.6d | 30.0(s,Me);31.2(s,CMe)
/ 1 = 3 = 2 = 3 =
l:jtm ‘\Ne 3 p=24.7 Ip=5+6 | 3p=13.5] 41.1(d,CH,, I =4.1)

e

e
"N 14,46t |17.4s |107.8s |130.7s | - - b 29.5(t,mg,3acp=4.u)
C
z;j//' \\PMe 3%,=13.0|18.4s [108.1s |130.9s
Me
PWIe3
\\| A-CH Ce, 13.8d - - - 3l.4s b b 32.1(s,Me);35.1(s,CMe)
HO- 1, '

C\\oz/' ,\!BU 3.p=33.0 64.0(s,CH,)

€D,y 5en ppm, J en Hz.#J aparente.a)l110.0(s, Cﬂ(NC Ha));125.3(s,ga(NC4H4)). b)No se observa la seffal.
26.1, 34.9(s,2,1 y 2C,CH,(Cy));67.4(s,CH(Cy)).

c)Registrado en DZU'

25.1,




TABLA 14

DATOS ANALITICOS Y DE ESPECTROSCOPIA IR CORRESPONDIENTES A IMINOACILOS PROTONADOS DE Ni{II)

.. a N
COMPUESTO + COLOR ANALISIS (%) » (NH)® v (C=N)P
. [ H
A t + .- - .
(i1 (C(me)=NHBU )Cl(PMa3)2] Cl naranja - - 3570f, 3400f 15857
[,"-Ji([:(me)=NHBut)Cl(PMQ3)2]+ Bra‘ amarillo 32.5 7.2 32407 1570f
anaranjado (33.3) (7.2)
~ t P .
[Ni(C(Mme)=NHBU )Cl(PMes)é] NU3 naranja amar. - - 3190f 1580f
[“J.( (m )_N t l ) + - :
Hi(c(Me)=NHBu )C1(PMe, 2] BPh amarillo - - 3260f 1580f
. t 2 y + - .
[Ni(c(me)=NHBU ") (-5 _CNMe, ) (Pme_ )] &F amar. marrdn 32.7 6.3 3240F 1580f
-T2 2 3 4 ¢
(32.7) (6.3)
+
[CpNi(C(I‘ﬂe):NHBut)(PMes)] BF - verde oscuro - - 3250f 1575F
t + -
EpNi(C(CHZCMe7Ph)=NHBu )(PMe3ﬂ BF4 verde oscuro 54,0 7.3 3240F 1560F
2 (54.8) (7.3)
= amar. marrdn - - 3300f 1565f

t +
» _
[ui(c(cH tme,)=nHBu ")c1(pme,) ] BF

a) Los valores calculados figuran sntre paréntesis. b) En

cl{C=N) (s?cmmez) 1550.

cm

, suspensidn en nujol,




TABLA 15

DATOS DE RMN OE "H v °‘p( W} CORRESPONDIENTES A IMINOACILOS PROTONADOS DE Ni(II)
¥ ""es NH But R
COMPUESTO T - u
H p
AHBuY 1.36t <12.8sa | 12.5sa | 1.83s | 2.73(ta,3H,me, %1 =1.5)
Me P .~~‘E-l¥le ’ - HP
3N\, - * _
Ni cl Ifo=4.2
c1” N\pme
° ‘ 1.32d ( )
_ .32 -5.8sa 9.6sa 1.82s 2.62(sa,3H,Me
me\\N /45\\ .{% =NHBu _ 2
=CE Ni . BF4 a J _=9.6
Me/ \5/ \Pme3 HP
+
Zfi 1.32d -4,5sa 8.4sa | 1.17s 1.0-1.6(sefal ancha,sH,mgz)
Ni BF = b 23 =10.3 3.28,3.77(Sist.AB,CH._,
VA ST 4 HP 2 =2
g 3,.=17.7);7.2-7.5(m,5H,C -H
IYIe3P t<CH2CWle2Ph AB ), ( ’ ’ ar_)
t *
NHBU 1.46t 13.5s B.9sa | 1.84s | 1.14(s,9H,Me,)
Me P #C-CH,_CMe
N 2 Y er - Ifp=4-1 2.95(sa, 2H,CH,)
VAN 4 2
Cl PlYle3
L -4

CDZClz, den ppm, J en Hz, *J aparente. a) 3.22,3.23(s,3 y 3H’52CNM2)' b) 5'32(5’5H’C5ﬂs?




DATOS CE RNN DE

TABLA 16
lsC{lH} CORRESPONDIENTES A IMINOACILOS PROTONADOS DE Ni(II)

®
-C(R)=RHBu"
COMPUESTO .. PMe
+° 3
Me Lhe_ ~-C(R)= R
* N
%H:U 13,4t 29,4s | 58.9s 235.6t 31.7(s,Me)
Me P w~L=Ne -
3N c1- 3% ,=15.5 : ?3.,=30.7
cr” pme
" 3
£ Me e’
e S doNHBU 13.6d 29.3s | 59.5sa 246, 4d 32.9(s,Me)
\N-'-t/ Sy BF ~ 13 -30.8 23 —27.4
e g eme, cP ce
+
? "18.2d 28.7s | 59.0s 244,7d 28.3,31.5(5,_M_g2);39,l(s,EMe)
- 1 2
/Nl BF b Ipp=32.3 Iep=25.2 64.4(3,EH2);126.0,127.8,1",30.1
\_E'{NHBU _uy.
Me P CH Che ph (392’1 y 2C,EarH)114600(59£ar)
t +*
NHBu 14,4t 28.9s | 60.9s 246.1t 30.5(s,Me,) 31.8(s,CMe)
Me P\ /&-rr:H Che,, I* 16.5 2 e MRS
Ter,; cp- 7 Jep=28.2 58.0(s,CH,)
1/ \PMe3
3
£o c1 den ppm, J en Hz, %] aparente. a) 38.4,38.7(s,SZCN_m_92);204.2(d,52QNMe , J..=3.9). b) 94.1(s, _5H5)

2’

2’ “cp




i

TABLA 17

1 1 1
DATOS DE RMN DE "H Y 3C( H} CORRESPONDIENTES A IMINOACILOS DE Ni(II) DE FORMULA NiCl[(ButN=C)3R] ButNC

1 ' 13,
COMPUESTO n =
Bu R Me,CNC | Me,CNC | Me,CNC R
8y 0.81s 2.0(s,3H,Mme) 29.0s 54,65 155.1s 19.6(s,ﬂg);34.9(s,_C_H2)
Bu NG\ _L—C=NBu 1.40s 3.60,4.52(2d,Sist,AX, 30.2s 56 .55 181.1s 125.9,126.2,127.8,
Ni m 2 _ . .
l/ \m—_? 'CHz 1.55s cgz, JAX~15.S),6.8— 30.6s 56.8s 188.4s 129.7(5,4£8;H),135.2,
u 1.66s 7.2(m,5H,C _=H) 30.9s 61.3s 135.5(s,C_ )
. ar— —ar
Feut 0.81s 0.18(s,9H,Me.) 29.0s 54.6s 156.8s 0.3(s,Me,)
Bu NE oL—t=NBu 1.55s 2.0,2.85(Sist.AX,CH,, 30.2s 56.9s 182.0s 25.1(s,CH,)
1
\\N=?C-CH23iME 1.59s 2JAX=11.4) 30.8s 59.8s 188.2s
By 1.62s 31.2s 60.9s

den ppm, J en Hz.

SO
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»(C=N)

T T Y T T A
1600 1400 1200 1000 800 600 cm

FIGURA 1ll.-Espectro de IR (nujol) del compuesto 21.

nes y los dtomos de carbono de los mencionados ligandos en los

»,

espectros de lH y 13C (Tablas 9 y 10). La Figura 12 recoge el

espectrc de RMN de 138 del derivado de neofilo,22. Las sefiales
de resonancia que aparecen a 30.8 y 55.8 ppm, se pueden asig-
nar a los dtomos de carbono primario y cuaternario del grupo
terc-butilo gel iminoacilo, ME3E-N=C(R)-Ni, mientras que las
de 28.6, 41.5 y 58.2 ppm corresponden a los 4tomos de carbono
no aromaticos del grupo neofile (Me, -C& y CH_ respectivamen-
=7.2 Hz)

CP
31
por acoplamiento con los dos nldcleos equivalentes de P.

2
P . 3
te). La Jltima seffal aparece en forma de triplete (73

Por dltimc, ademds de varias sefales en las proximidades de

125 ppm, debidas a los dtomos de carbono arométicoé del ligan-
do neafilo, se observan dos tripletes a 13.7 y 184.3 ppm atri-
buibles a los ligandos PIYle3 y al &tomo de carbono del grupo i-

. . . . . t
minoacilo unido al de niquel, Ni-C(R)=NBu .
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: t
C -H CH . (Bu ) P-CH

*Aar
Bu
- CH
MegP L-CH Clie Ph [ CH,

3

Ni
c1” \\pm93

#Impurezas

FIGURA 12.-Espectro de RMN de 13C{lH}del compuesto 22 (8606).
Las reacciones del CNBUt con los cloroalquilos Ni(R)C1

(PMeS)z, derivados de CH Sim93 y CH CMez, originan, ademds de

2

los compuestos gg'y'gg antes mencioiados, sendos sdlidos cris-
talinos de color amarillc o naranja, y composicidén analitica
Ni(C(R)=NBut)Cl(PMB3), gue existen como especies mondmeras se-
glin demuestra la determinacidn crioscdpica (C6H6) de su peso
molecular. Estos datos, junto con los espectroscdpicos gue se
discutirdn mds adelante, indican que se trata de dihaptoimino-

‘ 2
acilos, Ni(nq —C(R)zNBut)Cl(PMeZ), formados de acuerdo con la

ecuacidn 63:

R
0 t
=NB - 1
Mezp\\Ni/,c u" R=CH_SiMe, 23
Me P R Et O c1” Npme R=CH,Cie, 24
3N\ t 2 3
Pl + BU'NC —— o (63)
Cl P(YIe3 MeSP\\ -R o5

2 3 —

i
c1/'l“KNBut R=CH,CMe.. 26

", R=CH_Sifle
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La Figura 13 contiene, a efectos comparativos, los es-
pectros de IR de los mono y dihaptoimincacilos de neopentilo,
y como puede observarse, el cambio en el modo de coordinacidn
lleva consigo un desplazamiento de algo mds de 100 cm_l hacia
regiones de frecuencia superior. Este fendmeno, opuesto al en-
contrado para los mono y dihaptoacilos andlogos, M-C(=0)R vy
M:ETZB)R respectivamente, para los cuales se observa de mane-
ra generalizada un desplazamiento de p»(C=0) hacia regiones de
frecuencia inferior al pasar de coordinacidn ot oa n2, se ha
observado previamente en series andlogas de iminoacilos de o-
tros metales, y asi por ejemplo para los derivados de molibde-
no de composicidn CpMD(CU)Z(nZ-C(MG)=NR) (R=Me, C_H_),vr(C=N)

6 5
aparece en las proximidades de 1700 cm , alrededor de 100

cm por encima de los nl-iminoacilos andlogos (1580-1620 cm—l).
As{i pues; los datos anteriores indican gque el cambio de coor-
dinacidén n a TF, lleva consigo un aumento del orden de enlace
C-N, suposicién que se ha confirmado mediante técnicas de di-

fraccidn de rayoslk'para los complejos de molibdeno antes men-

cionadosEz.

Los estudios de RMN confirman asimismo la coordinacidn
dihapto del grupo iminoacilo. La Figura 14 muestra el espectro
13 >
de C del derivado de neopentilo 26, en el que puede observar-

se que el grupo Ni(nz—C(CH CMeS)zNBut) origina sefiales a 29.3

2
(singulete, =Ncm§3), 59.1 (doblete, 3Jcp=4,2 Hz, =Ngm93), 169.3
2
(doblete, “J__=12.7 Hz, Ni-C) y otras a 30.0, 31.6 y 40.6 ppm
L P

cp
asociadas con el grupo neopentilo. E1 doblete a 15.7 ppm corres-

ponde al ligando PMeS.

1 2 . . . .
Los n~ y n -iminocacilos se interconvierten con faci-

lidad por pérdida o adicién del liganda PMe_, (ecuacidn 64),

3
) 27 .
procesé’due no se observa con cardcter general en los acilos

andlogos. Es probable, que el fuerte efecto trans de los ligan-



——

But
H,CM

ME3P\ /C -C e3
- cy/ \wm
u(C=N) .

T T -
1600 1400 1200 1000 $00 600 oq-t
Me P\ /F-CHZCMe
1/ \ But
v (C=N)
L T T T Y ~1
1600 1400 1200 1000 800 cm
FIGURA 1

3.-Espectros de IR (nujol) de los compuestos 24 (a) vy
26 (b).
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CH,
*
mesp\\Nr//c-cnzcme3
c1” haN But EH:s(Bu )
1 P-CH,,
W ‘ CH,
Che
*C D t -
(R 6" the,, (Bu") ] | JL
A | J
%00 ' ‘ ' ‘ 00 kD ‘ ‘ 0
13 1
FIGURA l4.-Espectro de RMN de ~"C{ Hldel compuesto 26 (c606).
R t 2
e P C NB 0e P C-
e \\\ /// u 409C, 10 nm1\‘ Me \\\ //, R (64)
1/ SN, e 1/ AN

3 3

R= Si
CH2 1Me3, CHZCMB3

dos PMe sea la causa de la facilidad con que se produce el

3’

. . - & .
mencionado prpceso de interconversidn, que, tanto en un senti-
do como en otro, implica la ruptura del enlace en posicién

trans respecto a un ligando PMe,. Cabe por dltimo sefialar que

3.
la mayor tendencia de los iminoacilos frente a los acilos, a
adoptar coordinacidn dihapto, puede estar influenciada, en bue-
na medida, por los efectos estéricos. La comparacién de las

geometrias de ambos tipos de derivados, revela mayor desprotec-

0 W
\Nl/l Sud
'S AL

7
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cidn estérica en los acilos gue en los iminocacilos, lo que fa-
cilita en aguellos el atagque de un ligando PIYle3 al dtomo cen-
tral, con conversidn en la forma monohapto, que es por otra

parte la Unica observada en estos acilos de niquel.

En el apartado III.l1 de esta Memoria, se discutid que
la interaccidn de los pirrolilcomplejos de composicidn
Nl(R)(NC H X )(PMe ) (X=H, Me), con CO, conduce a productos
que resultan de un proceso de eliminacidn reductiva, inducida
por el exceso de CO, R-C(O)NC H

4 2
- . - - - .« &
pecies orgdnica e inorgdnica respectivamente. La reaccidn and-

X2 y Nl(CD)z(PMeS)z, como es-—

loga con isonitrilos, transcurre asimismo con insercidn inicial
de dichos grupos en los enlaces Ni-C, peroc a diferencia de los
acilos andlogos, los iminoacilos asi formados son estables fren-
te a la eliminacidén reductiva, en ausencia de un excesoc de li-
gando isonitrilo, y pueden aislarse en forma de sdélidos cris-

talinos de color rojo o amarilloc (ecuacidn 65).

c”R,

fe P\\ // . Et,0 e P ,,i;;zb

+ Bu NC —————  * ‘,,/” ~
N t
O/ Sene ooy S ~au

X X

(65)

Los datos analiticos, la determinacidn crioscépica de
su peso molecular, y los estudios espectroscdpicos realizados,
revelan coordinacidn dihapto para el grupo iminoacilo y formu-

lacidn Nl(n -C (R)=NBu )(NC H_X )(Pme
3

4 2 3
En la Figura 15 se ha reﬁresentado el espectro de IR

) (compuestos 27 4 30).

del complejo 239, en el que destaca, entre otras absorciones,
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»(CH)
(NC4H2NBZ
v (C=N)
Me P\ /i -CH SlMB3
(jf)l‘weu
' T ~ F T T Y ¥ - 1
3000 1600 1400 1200 1000 800 cm

FIGURA 15.-Espectro de IR (nujol) del compuesto 23.

una banda intensa a 1710 cm—l, asignable a la vibracidn de ten-
sidn »(C=N) del iminoacilo, cuya energia sugiere coordinacidn
dihapto de dicho ligando, Los espectros de RMN de lH y 13C de
estos compuestos 'sén muy similares a los de los cloroderiva-
dos andlogos ya descritos, excepcidn hecha de las sefiales ori-
ginadas por el ligando pirrplilo (Figura 16). La asignacidn de
las sefiales del espectro a los ndcleos correspondientes no en-

cierra dificultad alguna, y en consecuencia no se describird
e

con detalle, recogiéndose los resultadeos en las Tablas 12 y 13,

El compuesto de trimetilsililmetilo Nl(n -C(CH SiMe )

=NBu )(NCdHZMe )(PME ), experimenta una ruptura hldrolltl—

ca del enlace —QHZ——51Me3; en condiciones suaves, con formacidn

del correspondiente derivado de metilo, 28, (ecuacidn 66). Es-

Me_P C-CH S m
! e \\ ‘// iMe HZD(Acetona);r MMe P\\ _G-ie

TN T e
# Me Me

29 28

(66)
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y -0
b cH
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FIGURA 16.-Espectros de RMN de H (a) y ~C{ H}(b) del compues-
to gg((c6p6).



116

Pp——

ta reaccidn se ha observado con anterioridad en diversos aci-
. Cr i .. 59 .
los de trimetilsililmetilo ~, y estd probablemente relaciona-
da con la reaccidn similar que occurre en los B-cetosilanos or-
.- 60
ganicos .
Mientras que las reacciones de los alquil-pirrolilos
t . ..
de niquel con CNBu , conducen en todos los casos a dihaptoimi-
noacilos complejos de este elemento, la interaccidn del com-

puesto Ni(me) (NC H Mez)(PMeZ)z, 2, con un equivallente de ciclo-

42
hexilisonitrilo, CNCy, menos voluminoso que el de terc-butilam,

produce un monohaptoiminoacilo complejo de composicidn

1 ,
Ni(n —C(Me)=NCy)(NC Me )(PMe ) 31, de acuerdo con la reac-

2
cién 67. Los datos analltlcos y espectroscépicos obtenidos pa-

Me
1
M =
Me + CyNC ——=—= fMeg Ni (67)
O Pie,, N Pe.,
Me = Me

2 31

ra este complejo (Tablas 11, 12 y 13, Figura 17) estdn en ex-
celente concordancia con dicha formulacién, y por su simplici-
dad no se discutirdmn con mayor detalle.

I11.3.2. Propiedades quimicas. Formacidn de carbenos catid-

Nnicos.

Se ha estudiado la reactividad quimica de los nuevos
iminoacilos, en\particular las reacciones de sustitucidn del
ligando haluro o pirrolilo por otros grupos anidnicos coma el
MeZNCS; o el Cp_ que actdan formalmente como denadores de 3 vy
S5e respectivamente, asi como las de protonacidn en distintas

condiciones. Los resultados de este estudio se recogen en el

Esquema 4.



+

BF —=——©r /ch-:'._.
NaOH Me \S/ \PMea

ESQUEMA 4.-Reactividad de iminoacil derivados de Ni(II).

C

P\ ./C——Me
Ni

_ Hal’A exc Me3
BF. ";.—__0_____;
NaQH
, o
43
HX
)(zfsr(",\‘o3
t
' 3
HC 1l
uaszcumez [HZOJ
I\IAe
Me S _C=n8* Me,P
HBFA exc \ / \ /C ?

N
Ni

NHBy®

\P Me,

C—Me
/

AN

!ﬁ!HBut

PMea

Cl
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*
!lYle p-EHS
Me3P\\Ni//C=NCy cH,(Cy)
MBCNL/ \PIYIe3 / N
Me

1
FIGURA 17 .~Espectro de RMN de 3C{lH}del compuesto 31 (CGDG)'

La interaccidén de los metil y neofil derivados
Ni(nl-C(R)=NBut)Ql(PMe3)2 (21 y 22) con NaCp produce sélidos
cristalinos, de Céigr rojo, formulados como las especies de
18 e (nS-C5H5)Ni(nl-C(R)=NBut)(PMB3) (R=Me, 34; CHZCMeZPh; 35)
(reaccidn 68). Los espectros de IR de estos compuestos (Figu-

R = :
Lot i 1
Megﬂ\\Nﬂ//C—NBu EtZU

i + NaCp — Ni (68)
1 e, -Pe,-Nacl o/ \C<R \
3 NBu
R=Me 21 R=Me 34

R=CH_CMe_Ph 22.

2772 R=CH,CMe,Ph 35

ra 18a) presentan absorciones en la regidn 1640-1600 t:m-.l de

acuerdo con la coordinacidn monohapto del grupo iminocacilo. E1

~&tomo de carbono de este ligando unido directamente al Ni(II),

origina un doblete a ~177 ppm en el espectro de RNN de 13C
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FIGURA 18.-Espectras de IR (nujol) (a) y RMN de "H (b) vy

13
C{lH}(c) del compuesto 35 (86D6).
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(ZJCP:22 Hz) debido a su acoplamiento al ndcleo de 3lP. Los &-
tomos de hidrdgeno metilénicos y los grupos metilo del ligando
neofilo del complejo 35 son diastereotdpicos, lo gque indica que
debido probablemente a razones de tipo estérico, la rotacidn
alrededor del enlace Ni-CZ es lenta en comparacidn con la esca-
la de tiempos del experimento de resonancia (Figuras 18b y 18c).
Las asignaciones de las sefiales caracteristicas se han recogi-

do en la Figura 18 y en las Tablas 9 y 10 y no requieren, por

su relativa simplicidad, comentarios adicionales.

La interaccidn del derivado de metilo 21, con NaSZCNIYIe2

transcurre de modo similar, con desplazamiento del ligando anid-

nico y de una molécula de PHe y formacidn del complejo de 16

39
- . l t 2 i
e Ni(n =C(Me)=NBu )(n —SZCNMeZ)(PMeB), 33, de acuerdo con la

ecuacidn 69, Los datos espectroscdpicos obtenidos (Figura 19)

Me ¢ me ¢
Me_P 5 C=NB
e \ /c NBu NaSZCNMeZ(THFl Me\Nw / \Ni/ u (69)
1/ \PMe -PMe,,,-NaC1 A \PIY]e3
21 33

——— o———

estdn en buena concordancia con la formulacidn anterior. Asi,
el espectro de IR muestra una absorcién de intensidad media a
~1600 crn_l correspondiente a v(C=N) del ligando nl—iminoacilo,
mientras que el de RMN de lH presenta dos singuletes para los

grupos 5 CNMEZ y otros dos a 2.53 y 1.96 ppm para los protones

2

metilicos C(Me)=N- vy C(lYle)=N—C_IY_]§?J respectivamente. En el espec-
13

tro de C se observan asimismo las sefifales esperadas de acuer-

do con la formulacidn anterior.

’ . ’ l . - ‘ I3 -
El atomo de nitrdgeno de los grupos n -iminoacilo, tie-

ne por lo general propiedades bdsicas y puede en consecuencia
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FIGURA 19.-Espectro® de IR (nujol) (a) y RMN de

131
C{ H}(c) del compuesto 33 (C6D6).

/ \
N
—— v (C=N)
e(C=N) (s,chme, ) '> \"°
(ql-cn-naut)
1600 1400 1200 su0 600 cat
t
b cﬂ3(90 )
- Me /S /3':“8\:"
>~-c >
Ne \PMO
3
P-CH
cgs(szcwmz)
CH.
] A -
o I M
¥ L} ¥ L] 1 T T L ‘
2.8 1.8 [ Y
cH (ou®)
C I
- >N S\ / NBu
-l
Me \ \pme
IJ-EvI(3
[a]8
(a CNme, )
~C(Mme)= i
s Lhne, e, (o) L e
L »L
rrvYrrrrrrrrvrTrTrTr T T T T T i | T
214 139 184 b0 35 §
1
H (b) y



122

R

protonarse con facilidad, con formacidn de carbenos catidnicos.
Cuando se hace reaccionar una disolucidn etérea del derivado

de metilo Ni(nl—C(lYle)=NBut)Cl(PlYIe )2, 2l,con un exceso de HC1

3
. > . - F ” 3 .

acuoso o gaseosg, se produce la precipitacidn de un sdlido mi-

crocristalino de color amarillo, con rendimiento précticamente

cuantitativo (reaccidn 70). Resulta interesante sefialar que el

Me 4 Me el
me3p\Ni/C=NBu HCl(EtZD)_: Mesp\Ni/C=NHBu - (70)
c1” NPhe H.0(Et. 0)] c1” Npe
3 2\ 3
21 36

mismo compuesto se puede obtener por accién prolongada del a-
gua (2-3 dias) sobre el complejo 21, aunque en este Jltimo ca-
so el rendimiento de la reaccidn es siempre inferior al 50%.

£l nuevo compuesto, 36, es muy soluble en CH C12 y puede recris-

2
talizarse desde este disolvente o desde una mezcla del mismo
con tolueno, en forma de cristales de color anaranjado. Su es-
pectro de IR (Figura 20a) presenta dos bandas a 3570 y 3400
cm_l; gue indican la formacidn de un enlace N-H, mientras que
la aparicidén de sefiales anchas, superpuestas sobre la regidn

de baja Frecgencia de la intensa banda centrada a 2900 cm-l su-~

giere la existencia en estado sdlido de interacciones de tipo

enlace de hidrdgeno.

1
El espectro de RMN de "H (Figura 20b) presenta una se-
fial ancha a 12-13 ppm que confirma la existencia de un grupo
13 .
NH, y en el de C (Figura 20c) se aprecia, ademds de las se-

fales caracteristicas de los grupos PMe metilo y terc-butilo,

3’
un triplete a 235.6 ppm (ZJCP=31 Hz) atribuible al &tomo de

carbono del ligando iminocacilo inicial, unido directamente arl
de niquel. E1 acentuado desplazamiento hacia campo bajo expe-

rimentado por la sefial correspondiente a este nldcleo sugiere
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que el compuesto se puede considerar como un hibrido de reso-

nancia entre las formas resonantes A y B, la seqgunda de las

N e NP
I A
/NQ PN
A B

cuales es una forma carbenoide que debe tener una contribucidn
importante a la estructura total de esta espebie. E1 dtomo de
carbono y el de nitrdgeno del ligando carbeno se disponen en
un plano perpendicular al molecular61 lo cual se ha confirmado

mediante estudios de difraccidn de rayos X de monocristal.

La caracterizacidn del compuesto anterior encerrd al-
gunas dlflcultades en las primeras etapas de su investigacién,
dificultades que se 1ncrementar0n con los resultados de la reac-
cidn del compuesto 21 con agua que se comentaron con anteriori-
dad. Con la finalidad de esclarecer esta situacidn se llevd a
cabo la sintesis de otros compuestos anélogos[Ni(nl—C(Me)=NHBut)
Cl(PMeS)ZTX—ﬁbonteniendo un contra-anidén diferente. Los deri-
39, se obtuvieron por

4
reaccidn del cloruro 36 con NaX, mientras que el NOS’ 38 y el

vados para los cuales X=BF;, 37 y BPh ,

derivado de BF ,, 37, se obtuvieron ademds por protonacidn con

4,

HX del complejo neutro 21, Se trata en todos los casos de sé-

lidos cristalinos, de color naranja o amarillo, cuyos espectros
' 13 31 .

de RMN de "H, C vy P son esencialmente idénticos a los del

cloruro 36.

Las reacciones de protonacién gﬂ%eriores son reversi-

bles de tal forma que el tratamiento con una base regenera el
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complejo neutro de partida. Como la reaccidn con NaOH es com-
pleja y produce productos aceitosos dificiles de cristalizar,
la reaccidén de "neutralizacidén" se ha llevado a cabo utilizan-

do como base el NaCp (ecuacidn 71): la interaccién del compues-

MQ + MB

£ £
Me ¢ =NHBU THF Me_p C=NBu
39\\' d c1” +NaCp — Ny (71)
c1//' \\PMe ~C_H, ,-NaCl 01// \\pMe3
36 21

—— el

to 36 con un equiv de NaCp, en THF, a baja temperatura, origi-

t ;
na el complejo de partida Ni(nl—C(MQ)=NBu )Cl(PMeS)Z,)zl.

Para completar los estudios anteriores, se han reali-
zado otras reacciones de protonacidn utilizando diversos imi-
noacilos de partida. Entre ellas cabe mencionar las del deri-
vado de neopentilo Ni(nl—C(CH CMeS)—NBut)Cl(PMB ).s 24, y del

diticcarbamato Nl(n ~C(Me)= NBit)(nz—SZCNmez)(PMB ), 33, asi co-
mo las de los 01clopentadlenllos (nS—CSHS)Nl(nl-C(R)=NBut)(PMeS)
(R=Me,'§£; CH2CMe2Ph, QE). Dichas reacciones conducen a los co-
rrespondientes carbenos catidnicos 40 4 43, con propiedades es-
pectroscdpicas caracteristicas (Figuras 21 y 22), muy similares

a las de los;%omplejos andlogos ya descritos.

Para finalizar con el estudio de las propiedades gqui-
micas de los iminoacilos caracterizados en esta NMemoria, se ha
investigado la reaccién del caomplejo de neopentilo
Nl(n —C(CHZCMe }=NBu )(NCAHZMe )(PMe ) 30, con c02 en presen-
cia de pequefias cantidades de agua. chha reaccidén proporcio-
Pa un sdlido microcristalino, de color amarillo, poco soluble,

2

que se puede recristalizar desde una mezcla de agua y acetona.

Su espectro de IR muestra una banda ancha e intensa, centrada
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C{lH}(c) del compuesto 40 (CDZClz).
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a 1570 cm_l, gue podria atribuirse a la vibracidn de tensidn
del enlace C=0 de un ligando hidrdgenocarbonato, HCD;, biden-
tado62; cuya presencia se infiere asimismo por la aparicidn de
una sefial ancha en las proximidades de 3600 cm_l. Adn cuando

el estudio de esta reaccidn y de otras similares se encuentra
todavia en fase de realizacidn, y en Consecueﬁcia las proposi-
ciones estructurales gue se efectden sobre el compuesto que re-
sulta no tienen cardcter definitivo, los datos espectroscdpi-
cos obtenidos sugieren su formulacidén como Ni(nz—UZCUH).

(nz-C(CHZCMe3)=NBut)(PMeS), 32, con el idén central pentacoor-

dinado en un entorno de pirdmide cuadrada, distorsionada.

But lee3

~ 0
/N\Ni \C—UH ,
" g

—
meSCCHZ

Como puedéqébservarse en la Figura 23, los protones me-

tilénicos del grupo neopentilo son diastereotdpicos, estando ungc

2
de ellos acoplado al ndcleo de 31P (6Al.93, § _2.65 ppm; J

B AB~
12.5 Hz, 43 =2.8 Hz). E1 doblete gue aparece a 1.12 ppm corres-

ponde al liando Plﬂe3 y las sefiales a 1.17 y 1.82 ppm a los
grupos metilo de las agrupaciones neopentilo y terc-butilo, res-
pectivamente. La baja sclubilidad del compuesto ha impedido

el estudio del mismo mediante RMN de C.

t t
ITI.3.3, Poliisonitril derivados NiCl[(Bu N=C)3R]CNBU ,

= C _—0— . . .
R=CH,C_H, -o-Me, 44; CH,SiMe,, 45

Cuando se intenta llevar a cabo la sintesis del iminoa-

: . L, 1 w2 t X
cil complejo Ni(n —t(CH2C6H4-0—Me)=NBU )Cl(PMeS)Z, mediante un
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,,,,,

procedimiento similar al ya descrito para otros derivados and-
logos, se obtiene en su lugar, con bajos rendimientos, un sé-
lido cristalino de color rojo, cuyo espectro de IR revela la
presencia de un ligando isconitrilo terminal, Ni—CNBut. £l mis=-
mo compuesto se obtiene con rendimientos de 50~-60%, si la reac-
cidn tiene lugar en presencia de 4 equiv del isonitrilo. La
reaccidn semejante del cloroalquilo, Ni(CHZSiMeZ)Cl(PMeS)Z,

con 4 equiv de CNBut, produce un compuesto anélogo<al de o-xi-

1lilo (ecuacidn 72). Los datos analiticos y espectroscdpicos

EIBUt t
Me_P Et O Bu NG —C=NBu
© \ / t t d N\ /
+ 4 Bu N ——— (72).
c1/ \Pme —2PNe 01/ \N—c R
3 3 |t
Bu
R=CH,C_H,-o-NMe 44
R=CH_SiMe_ 45

2 3

obtenidos para estas sustancias demuestran que se trata de po-
liisonitril derivados de la composicidn arriba indicada, seme-
jantes a los obtenidos con anterioridad por Otsuka y Col.l4
mediante un camino de reaccidén diferente. E1 espectro de IR del
derivado de o-xililo (Figura 24a) presenta una banda intensa

a 2100 cm -1 Jéblda al grupo isonitrilo terminal y dos absorcio-
nes anchas a 1630 y 1600 cm l, correspondientes al ligando re-
sultante de la insercidn mdltiple del isonitrilo en el enlacé
Ni-C. La incorporacidén de cuatro grupos isonitrilo a la molé-
cula compleja se pone de manifiesto mediante estudios de RMN
(Figuras 24b y 25). Las sefiales de resonancia gue aparecen a
0.81, 1.40, 1.55 y 1.66 ppm en el espectro de protdén, corres-
ponden a cuatro grupos terc-butilo, los cuales originan asimis-

13
mo sefiales diferenciadas en el espectro de C. La estructura

que se muestra en la Figura 26, deducida a partir de los datos
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R

de RMN incluidos en la Tabla 17 y en las Figuras 24 y 25, se
ha confirmado mediante un estudio de difraccién de rayos X

realizado con independencia a este trabajo.

IIT.4. o=XILIL Y 2-METILALIL DERIVADGS DE Ni(II).

En el Jdltimo apartado de esta Nemoria, se refieren la
sintesis y las propiedades de diversos o-xilil derivados (46
4 52) y 2-metilalil complejos (53 4 58). Por lo gue respecta
al primer tipo de compuestos, los estudios que aqui se’descri-
ben han tenido por objeto el conocimiento de la réactividad
quimica de los complejos de o-xililo Ni(n —CH_C_H -o-Me)Cl

2 6 4
(PMe3)2 y Ni(nZ—CH C_H —o—Me)Cl(PMeS), preparados en nuestro

6

Departamento; aunqie czn indepencia a esta TesiélS,(Esquema 5,
Tablas 18-20). En lo gue se refiere al segundo, su interés es-
tribaba fundamentalmente en la sintesis de compuestos de difos-
finas de composicigé Ni(nz—alil)x(ﬁﬂb) (X=C1 o grupo alguilo)
en los que el ligando difosfina actuara como monodentado, los
cuales podrfan a su vez comportarse como ligandos, a través del
dtomo de fdsforo no implicada en el enlace, con formacidén de
complejos bi%etélicosc Aungue las reacciones ensayadas, que se
discutirdn més adelante, han permitido el aislamiento de alil-
complejos de la composicidén esperada, el estudio de sus carac-
teristicas espectroscdpicas revela que se trata de especies
formalmente pentacoordinadas, con el ligando difosfina actuan-

do como quelatante, v en consecuencia los objetivos iniciales

no han podido cumplirse.
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TABLA 18

DATOS ANALITICOS Y DE ESPECTROSCOPIA IR CORRESPONDIENTES A o-XILIL DERIVADOS DE Ni(II)

S

ANALISIS(%)?

COMPUESTO COLOR 1R
c H
Nl(CUCH2C6H4-0—Me)Cl(PMe3)2 . naranja 47.9 7.2 v (C=0) 1l600Ff
(47.5) (7.1)
Ni(ql-CH C_H -a-Me)(NCS) (PMe_) marrén amar. - - v(C=N) 2100f
26 4 3°2
Ni(ql-CH C_H -o-Me)Br(PMe.) rojo oscuro - -
26 4 372
. 3 .
Ni(p -CH2C6H4 0—Me)I(PMe3) c verde~rojo d
5 o1 '
(n”"-C_H_)Ni(n"=CH_C_H -o-Me) (PMe_) verde oscuro 63.3 6.2
565 26 4 3
(63.0) (7.5)
., 1 2 .
Ni(p =CH,C_H -o-Me) (5 -S.CNMe_) (PMe.) rojo oscuro 46,4 6.8 v (C=N) 1530m
2°6 4 2 2 3 (46 7) (6.7)

CNl-Prz)(PME3)

Ni(ql-CHZCSHA—o-Me)(qZ-SZ

naranja marrdn

v(C=N) l490f

’ . "']- 2 .
a) Los valores calculadss figuran entre paréntesis. b) En cm ~, suspensidn en nujol. c) Peso

molecular encontrado: 364, esperado: 366.d)Compuesto dicroico.




DATOS DE RMN DE lH

TABLA 19

3lP_{lH} CORRESPONDIENTES A o-XILIL DERIVADOS DE Ni(II)

Y
Me
COMPUESTO ., -
' 1 31, CH Me H
=2 ar
’ ) 3 Me
Me P -CH y
- © 3
3 ,Ni/ 2 0.90sa - | -15.4s 3.89s 2.61s | 7.0-7.6mc"
c1~ \pm;33
e
Me_P CH -@
N2 0.77sa | -11.8sa 1.24s | 2.33s | 6.9-7.2nm
sen” \PMe3
Me
me:’;p\,\‘i/_[:Hz'<(:)> 0.96sa -15.6sa 1.69s 2.42s | 7.0-8.2m
Br” \\PMe3
Me
A 1.03d ~2.9sa l.29sa 1.94s 6.9-7.4m
“ %3, =10.3
Ni HP
1/ \PMe3
. 0.71d -3.1s 1.59d 2.41s | 7.0-7.2sa
Ni 2
Me J, =8.5 =9.0
m€3p/ \CH2_© HP HP

cee/ e




TABLA 19 (CONT)

DATCS DE RMN DE,}H Y 3lP{lH} CORRESPONDIENTES A o~XILIL DERIVADOS DE Ni(II)
A4 me
o)
COMPUESTO T e Otros
H p CH Me H
»> -2 ar
e 0.76d 1.77 2.61 7.0-7.4 2.29(s,6H,S_CNie_)
. c .17s .61s «0=7.4m . s, , Me
N AN ./”‘z@ 2 2 =2
N Ni JHP=8.3
e’ s \\pmeS
m9<:> 0.88d 8.2 1.81 2.60 7.0~7.6 0.97(d,12H,S _CN(CHMe_)
- . ~8.2s .81s .60s «0~-7.6m . ’ , Me R
’ pr\N=c/S\Ni/CH2 23 -g.s5 31 26.6):4 go( a 2H2 ©
S =0 =0, s 8o S
i-r” Xg” e HE HH ’ T
3 SZCN(CﬂMeZ)z)

é%CBDG, sen ppm,
Y 700C.

J en Hz.a) mc:multiplete complejo.b)&.BO(s,SH,CSﬂS

).c) No registrado.d) Registrado a
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TABLA 20

DATOS DE RMN DE ¢ (*H} CORRESPONDIENTES A o-XILIL DERIVADOS DE Ni(ID)
Me
Pie CH '@
COMPUESTO 45 3 2
CH Me C -H c
2 =ar ar
0 Mme 13.2sa" 56.5s 20.8s 126.2s 133.3s
MeA e //H-CH2-<::> " 126.7s 136.7s
Ni a
1 pme 130.5s
3
130.8s
o 12.9sa 5.8s 21.1s 124,8s 135,7s
MBSP\Ni/CH2-© 125.3s 146.65s
sen” \PMe3 129,2s
131.7s
e 13.9 11.3 21.1 125.2 136.3
I8 8 ¢3S «lS 0 4LS +JS
Mesp\Ni/CHz
126.0s 142.0s
Br/ \Pme
3 129,2s
Me b c
17. 4d 28.2s 19.9s 108.6s 113.5s
, 3.5=29.9 132.2s 135.8s
Ni
133.7s
I// \\pmes

-oo/ooo




TABLA 20 (CONT)

DATOS DE RMN DE lBC{lH} CORRESPONDIENTES A o-XILIL DERIVADOS DE Ni(II)
4 Me
CH
. Pie *<:>
COMPUESTO 3 - 2
€H Me C =H c Otros
=2 =ar ar
17.0d -2.4d 20.7s 122.0s 133.0s 91,l(s,£5H5)
1 2
Jcp-28.2 Jcp-21.3 125.7s 155,1s
127,3s
N
e 5P CH 129.8s
" 12.9d - 12.0s 21.5s 122,.0s 133.8s 19.5(s,Me(i-Pr))
e
1_. .
1—Pr N-C// \\ /,CH {::> Jtp—24.7 125.2s 151.5s 50.2(s,CH(i-Pr))
R d . . i-
o Pr// \\S// \\PMe 128.4s 208 9(5,52£N1 Prz)
3
129,5s

C.0c» 8en ppm, J en Hz.a)253.0(s,£=0).b)Qa;H-Ni.c)Qa;Ni.d)Registrado a 709C.
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.

I1IT.4.1., 0-Xilil derivados.

El complejo Ni(n CH2C6H4—0 Me)Cl(PMe ) reacciona con

CO en condiciones suaves, con formacidn del oorrespondiente a-

cilo, Nl(CUCHZCBHA—o—Me)Cl(PMBB)2, 46, con rendimiento précti-

camente cuantitativo (ecuacién 73). El espectro de IR de esta

Me ) me'
Me P\ / -@ co ‘kMezp\Ni/g-CHz-Q; -
1/ \pme3 (E¢,0) c1” \\Pme3

sustancia (Figura 27a) presenta una absorcidn de intensidad
media a 1600 cm—l; que revela la presencia de un ligando acilo
con coordinacidn monohapto. Por otra parte, sus espectros de
RN (lH, lSC y 3lP) son muy semejantes a los del alquilo de
partida; y como para éste, indican geometria trans, plano cua-
drada (Figura 27). Conviene por dltimo sefialar que el 4tomo de
carbono acilico, Ni-C(O)R, dailugar a una seffal de resonancia
a campa muy bajo;'253 ppm, en la regidn caracteristica de los

complejos de este tipo.

El ligando cloruro del complejo Ni(n CH2C6H4 o-Me)C1
(PMe3)2 se puede sustituir por otros ligandos haluro o pseudo-
haluro, X (XZ8r, 48; NCS 47) en reacciones que transcurren con

facilidad a la temperatura ambiente (ecuacidn 74). Estos com-

Me ' Me
Me p\ /CH -@ KX (Acetona) . Mesp\Ni/c%@ ey

1/ \pme3 —KC1 x~~ \Pnne3

X=NCS 47, Br 48

puestos presentan, como era de esperar, estructura similar a
» 7
la del cloro derivado, segdn se deduce de los estudios espec-

’ . .
troscépicos realizados, cuyos resultados se recogen en las Ta-
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blas 18-20.

3
El complejo pseudoalilico Ni(n —CHZC6H4—0—Me)Cl(PMB3),

experimenta asimismo con facilidad reacciones de metdtesis con
KI o con NaCp § NaS, CNR, (R=Me, i-Pr) con formacidn de compues-
S -
-0 = . n -
o MB)I(PMeB), 495 ( CSHS)Nl
CN
R2)

t d . « & . - C
os de caomposicidén Ni(n CHC.H,

1 1

- -o- i - —o- n =S
(n CH,C.H, g Me)(PMeS), 50 y Ni(n CH,C H -0 e)( )
(PMeB) (R=Me, 51; i-Pr, 52), respectivamente. Los datos espec-
troscdpicos obtenidos para estos compuestos, resumidos en las
Tablas 18-20 y Figuras 28-30, permiten deducir para los mismos

las estructuras que se indican a continuacidn:

Cabe sefialar que los espectros de RMN de los derivados
de ditiocarbamato 51 y 52 presentan depencia de la temperatura,
y asi; el espectro de protdén del complejo de i-propilo 52 (Fi-
gura 30) muestra una sola seffal ancha entre 0.7 y 1.2 ppm pafa
los grupos metilo de los fragmentos de i-propilo, la cual se

convierte en un doblete centrado a 0.97 ppm (23 =6.6 Hz) al

HH
calentar a 702C. De manera similar, la sefial correspondiente

a los dtomos de hidrdgeno metinicos de los mencionados fragmen-
tos es tan ancha a la temperatura ambiente que no se distingue

de la linea base, mientras que es claramente perceptible, aun-



I/ \PMe CHZS

|or

~Ni H
EarH Ni Cc 2

o3

1 1 1
FIGURA 28.-Espectros de RMN de "H (a) vy SC{ H} (b) del compues-
t L]
o 49 (C6D6)



P-CH,

d
- /}&\ e
m
93P CH2©
C_H
5-5 .
Cﬂs
H arom. Cﬂ?
J LA*AJ
T T T T T T T T
1 3
H
b L. 55
Ni,
/ \ Me
MBSP CH2-©
*
* -
p £H3
CH,
CH
2
* \
CBD6
car =ar . “
M«WM L\JWW A
Y T T T T T
bO g0 -0

1 13 1 ns
FIGURA 29.-Espectros de RMN de H (a) y ~~C{ H} (%) del compues-

to 50 (c606).




— *
C "V\ﬁa?H Mo
29°C RN N /(:H-©
i- Pr/ \s/ \I’IIIn
PoCHy
LH,
CH CH
b CH o
% 3
. i
‘ . aszcu"prz ) / gf»
Me L
AN /\ /cn _@ - senter, *#C.0,
i- Pr/ \S \PMG -
. U(CtN) r v | ! - NHII " T T T+
200 160 -0
T T " T — T =3
1600 1408 1700 10ue 800 600 cm
-H .
g_ Ear i €N (S N "pr,)
Me, o * i- pr S cH -@ 3 2
p_ i~ Pr /S\ /CM -@ CI_|3 p-cﬂa 70 C f', /N-C\> < 2
N*c ° CH s cnbp . N
1-o:” \5 \pm,, 70 C =3 EH T2 | i-Pr: ‘s P,
L
EH(S,CN" Pr,)
H arom, .
) cH{s_CN vpr.) ! '
AP 2 2 ) ) A
o
22°C o,
) CH -
=3
sC.D pcH
66
=ar
H arom, le 1 :Lm.
A, & AN Jon ety rrasned vt s J,\,pwﬁwl/w}' i }
L) T T T T T v
q; T T 2. T T Y ﬁu g, ! I!lu 0

1 13 .1 .
FIGURA 30.-Espectros de IR (nujol) (a) y RMN de "H (b) y ""C{ M} (c,d) registrados a 22 y 702C del com-

puesto 52 (c606).
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gque sin resolverse Completamente; en el espectro registrado a
708C. Los mencionados cambios se manifiestan igualmente en los
esbectros de lBC, que se han representado también en la Figura
30. La equivalencia de los grupos i-propilo, gque se alcanza al
elevar la temperatura, se debe probablemente a un intercambio

asociativo de ligando fosfina, como se muestra en el esquema:

R S S R *om -PW
N N s N T
Me P// \\s// \\R MeSP// \\5

// a
CG}N\\R

II11.4.2, Derivados de m-alilo.

En este dltimo apartado se describe la sintesis de los
complejos de compasicidn (n3—2 MeC H )Nl(Cl)L para L= PMeS' 53;
MeZPCHZCHZPMeZ; dmpe, 54; ph2pcg2pph2’ dppm, 55; asi como la
de los alil-alquil derivados (n -2—m9c3H4)Ni(R)(pm93); R=
CHZSiMeS,‘§§i~Cﬁ2CMe3, 87 y CHZC6H4 o-Me, 58. Los datos espec-
trosclpicos obtenidos para los mismos se recogen en las Tablas

21 y 22.

La interaccidn del complejo Ni(cod)2 con 2- meCSHACl
en EtZD’ a baja temperatura, en presencia de un equivalente de
la fosfina apropiada (PMez, dmpe & dppm), permite el aislamien-
to de nuevos complejos de composicidn (nS—Z—MeC3H4)Ni(Cl)L

(53-55 respectivamente), en forma de sélidos cristalinos, de

color rojo (ecuacidn 75).

Et_0
: 2 3
N d - ——— - i
i(co )2-+2 MeC3H4Cl-+L ey (n"=2 MeCBH4)N1(Cl)L (75)

L=PMe, 53, dmpe 54, dppm 55



TABLA 21

DATOS DE RMN DE TH Y 315 (!4} CORRESPONDIENTES A n°-ALIL DERIVADOS DE Ni(II)
mée .
pPM 2L H
COMPUESTO e, Iy :>C4r e, R
lH’ 31p Me C-H
) 4 3
1.00d -7.5s 1.58s 3.03(t,H“,23 =3.5,3J =4.9) -0.39(dd, H ,CH ,23 =10.5,"7J =13.9)
-, H H H P (p)’"=2 H H H P
23 7.8 A8 A A'B A
Hp™° 3 3
; //CHZSiMe3 2.36(dd,ﬂ8, JHBP—5.4) —D.lﬁ(t,lH(B),Cﬂz, JHBp_lo.a)
Me—{t—Ni
TN B, o=
Pie 2.08(d,ﬂc, JHCP—S.Q) o.os(s,zH,mg3)
- 3
l.40(d,ﬂD, I, p_2.6)
D
_CH Cie < a
Mod—ni 3 0.71d -8.4sa | 1.33s | l.12sa,1.95sa,2.05sa,3.08sa o,sl(sa,1H,Cﬂ2);0.94(s,9H,ﬂg3)
2
\\PMe3 3,769 1.06(sa, 1H,CH,)
Me - 3
/CH2-© 0.85d ~9.0s 1.50s 1.84-2,25m superpuestos 1.33(d,2H,C_|_—|_2, 3HP=2,5);2,28(5,3H,1Y1_§)
Me Ni 2, a
\\pmez JHp—7.8 6.8-7.2(mc ,4H,Ca;ﬂ)
¢ /Cl
Med—n i 0.92d -12.7s | 1.73s | 1.38sa,1.96sa,2.88sa,3.80sa
'.. .2 -—
b pM =
e, 3,p=8-8

o € (P

A
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TABLA 21 (CONT)

DATOS DE RMN DE W v 'p ('H} CORRESPONDIENTES A n>-ALIL DERIVADOS DE Ni(II)
1 ?f
i 31 Mot
COMPUESTO p H/ : \H
P -
PMe,, <CH, PPh, Me C-H
; ﬂ{//meé 20ec |, 1.15d , 1.33d - - l.41s | 3.23sa
med: Ni\\ 3,p=9-6 | “3,,=14.8
; BMe, 112 amo. 0.8-1.5mc 39.0s | 1.36s | 3.25mc
o Cl
/i l//Qih - 1.77s 6.8-~7.7mc | -0.5s 3.05sa| 2.60sa,2H
me{—ni_  cH,  79°C 4. 45sa. 2H
/2 : ’
Aph,

CGDS’ sen ppm, J en Hz.a) mc:multiplete complejo.




TABLA 22

DATOS DE RMN DE 13c W} CORRESPONDIENTES A n°-ALIL DERIVADOS DE Ni(II)
mle
Cx
COMPUESTO Ple., :\c4‘ ’%c<$ R
S
C-Me C-H C-Ne
f ooty SiMe, 16.3d 24.,0s |[55.3d, 3. =5.1 119.5s | -10.3(d,CH., 23 =11.0)
Me —Nl\ 1 . 2 cep 2 cp
3 Pite,, JCP=24.8 58.2d, JCp=25.8 a.o(s,mg3)
2%
f o tiptie, 16.4d 23.8s 55.3s 119.8s 22.3(d,CH ,23 =12.9)
Me~f—Ni 1 ; =72 “cp
' PiMe, Icp=24.3 58.0d, "3 ,=25.1 34.6(s,gme);35.9(s,m53)
15.2d 24.0s 52.2d, 2Jcp=4.e 122,55 |- 15.6(d,gH2; Jcp=lD.2)
Me 1
: et I p=24.9 67.6d, ZJCP=22.9 21,3(s,Me);120,1,125.4,
Me~—Ni 2 126.3,129.2(s,C_-H)
\ \PIYIe —ar
" 3 lSl.S(s,Qa;Me);lS7.5(d,
C2.
€ oM, Jcp-s.g)
i L1
Me<{—Ni 14,3d 23.1s 46 .5sa 121.8s -
L e, lJCp=26.7 71.5sa

ced/uus



TABLA 22 (CONT)

DATOS DE RMN DE lzc{lH} CORRESPONDIENTES A n3—ALIL DERIVADOS DE Ni(II)
Me
. PPh Nl A
COMPUESTO Phe, P-CH, - Cﬁ/t\§c\ﬂ
. C =~H C -p C-Me C-H C-Me
=ar -ar I - -
14,5t 28. 4t - - 24,1s 59.3t a
* _ * _ * _
Igp=12.1 Igp=23.6 Igp=10.1
- 26.8sa 128.2s 136.1s 22.5s 62.2s 111.3s
129.1s
133.1s

se observa la sefial,
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1 13
La Figura 31 recoge los espectros de RMN de "H vy C

obtenidos para el derivado de PMeS, 53. En el de protdn se a-

precia un doblete para el ligando PMe un singulete para el

3’
grupo metilo del ligando alilo y cuatro sefiales anchas para los
protones alilicos no equivalentes. Es muy probable que la fal-
ta de resolucidén de estas sefales se deba al acoplamiento de

P . 31
los distintos protones entre si y con el ndcleo de P.

En contra de lo que cabia esperar en principio, los de-
rivados de las fosfinas quelatantes dmpe y dppm, contienen a
estos ligandos actuando como bidentados, seqdn se deduce de la
naturaleza monomérica de estas especies, y de lios estudios de
RMN realizados (Figura 32). E1 espectro de 31P (Tabla 21) con-
siste de una dnica sefial, de acuerdo con la existencia de un
solo tipo de &tomos de fdésforo, y en el de protdn se observa,
a la temperatura ambiente, una seffal ancha y compleja para el
ligando fosfina y un multiplete asimismo complejo para los pro-
tones alilicos. Al aumentar la temperatura, los grupos Pe, lle-

2

gan a ser equivalentes y también los P-CH | agudizdndose apre-

2’
ciablemente la seffal correspondiente a los protones alilicos,
los cuales originan un singulete algo ancho centrado a 3.2 ppm.
El esquema 81gulente representa un posible mecanismo para el

proceso de 1ntercamblo responsablle de las variaciones anterio-

res.

El complejo 53 reacciona con los reactivos de Grignard

m . R= i - i
g(R)C1l, R CH281MB3, CHzcmeZ, CHZCGHa o-Ne, con formacidn de

los correspondientes alquilos (n -2-MeC H )Nl(R)(PMe ) (56~
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1
FIGURA 31.-Espectros de RMN de y (a) y “7C{ HY(b) del

compuesto 53 (C 6).
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58, ecuacidén 76). Aungue la elevada solubilidad de estas sus-

c1 Et
m9<——ml< + mg(R)CI. 2" . ———Nl\ (76)
. m _
P €y !YlgCl2 Pl‘ﬂe:,J
- ' 5
R CH251IYIe3 56
- 5
R CHZCMe3_7
—o-Me 5
R=CH_C H -o-Me 58

tancias no ha permitido su cristalizacidn, los datos espectros-
cépicos obtenidos para los mismos estdn en excelente concordan-
cia con la formulacidn anterior. La Figura 33 contiene el es-
pectro de RMN de protdn del derivado de trimetilsililmetilo 56
(Figura 338); en el que puede apreciarse que los cuatro proto-
nes alilicos dan lugar a seffales bien diferenciadas aungque no
resueltas debido a los acoplamientos que experimentan entre si
y con el ndcleo de 3lP. Los experimentos de desacoplamientao ho-
monuclear selectivq‘efectuados, indican gue los protones A y B
. 31

se acoplan entre si y con el ndcleo de P, mientras que los

protones C y D dnicamente lo hacen con este dltimo.

Los protones metilénicos del grupo CHZSiIYle3 se encuen-

tran también en entornos quimicos diferentes, y presentan aco-

plamiento entre ellos y con el ndcleo de fdésforo (6 -0.16,

2 3 : 3 13
= Go M U . = . .

JHH JHP 10.5 Hz; § -0.39, JHP 13.9 Hz). E1 espectro de C,

asimismo incluido en la Figura 33, estd también de acuerdo con

la formulacidén propuesta.
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FIGURA 33.-a) Espectro de RMN d@;}H del compuesto 56 (C D,
200 MHz). b) Experimentos de desacoplamiento se-
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1
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l.-Las prOpiedadeslespectroscépicas de los pirrolilos comple-
jos de composiéién NiR(NCdHZXZ)(pMBS)Z’ demuestran que el
ligando pirrolilo se une al idn Ni(II) en la forma monohap-
to, nl-NC4H2X2, a través del dtomo de N, en contraste con
el comportamiento generalmente observado para el grupo and-
logo cicl%pentadienilo; el cual actda generalmente como li-

gando pentahapto.

2.-E1 estudio de las reacciones de carbonilacidn de diversos
complejos de la composicidn anterior, conteniendo ligandos
de diferente volumen, pone de manifiesto la necesidad de que

- . e’ ' . < 2 . LS T

gexista una posicidn de coordinacidon vacante, facilmente acce-
sible, para que tal reaccidn tenga lugar. Los productos que
resultan de este proceso se forman por eliminacidén reducti-
va del acil-pirgpkilo producido en la insercidén migratoria

de mondéxido de carbono.
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3.-E1 proceso de formacidn de carbonatos complejos binucleares,

Ni2R2(PMe3)3(u2—n3-CDB), gue contienen al ligando CU:[J ac-—
tuando como puente entre los iones Ni(II), a través de los
tres dtomos de oxigeno (u2—n3) se ha generalizado para la
sintesis de diversos compuestos de la composicidén indicada,
que contienen grupos alquilos diferentes. Dicho proceso im-
plica la formacidn previa de hidroxocomplejos binucleares
de composicidn NizRéPMeS)Z(uz-UH)Z, por accidén de un dlca-

li sobre los correspondientes cloraoderivados.

4.-Los mencionados carbonatos-complejos reaccionan con mondxi-
do de carbono con produccién de dos moles de CD2 ademéds de
diversos complejos de Ni(0) y del anhidrido (RCU)ZU. La

formacidn de CO_ a partir de CO y CO inducida por un com-

s
plejo de un metil de transicidn, se guede considerar como
una "comproporcidén" oxidativa, es decir, como el proceso in-
verso a la desproporcidn reductiva que se observa con fre-
cuencia en la,qgimica organometdlica del CUZ'
5.-En marcado contraste con la reaccidn de insercidn migrato-
ia de CO en los enlaces Ni-C de diversos algquil derivados
de Ni(II), la insercidn de isonitrilos conduce tanto a imi-
noacilos monohapto Ni-C (R)=NFR como: a dihaptoiminoacilos,
NE:ETETZNRﬁ dependiendo de la naturaleza de los grupos R, R
y de los restantes ligandos que componen la molécula. Aun-
que los efectos electrdnicos deben jugar un papel importan-
te; parece razonable asociar la inexistencia hasta el pre-
sente de dihéptoacilos de Ni(II), con la evidente falta de
proteccidn del idn Ni(II) en tales complejos, la cual faci-
lita la asociacidn delviigando PR3 gque se produciria en la

. s 1. pa— e .
transformacidn n —Nl—C(D)R——#ﬂz—Nl—C(O)R, invirtiendo este

proceso.
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’v6.—El dtomo de nitrdgeno de los iminoacilos Ni(nl—C(R)=NBut)Cl
(PMeS)z, y de otros compuestos similares presenta propieda-
des bdsicas y se puede protonar con facilidad con formacidn
de carbenos catidnicos de composicidn Ni(nl—C(R)=NHBut)Cl

(PMeS);'. £l proceso es reversible de tal forma que la ac-
cidn de una base fuerte como el Napr_ nermite la recupera-

cidén de los complejos neutros de partida.

7.-También en contraste con la reaccidén de insercidn de CO, la
insercién de RNC en el enlace Ni-C de determinados alquilos
Si i1-
Lty ) 1Me3), es mdl
tiple y conduce a nuevos complejos en los que se han incor-

de Ni(II), NiR(Cl)(PMe3)2 (R=CH_C_H -o-Me, CH

porado cuatro moléculas de isonitrilo, una de ellas coordi-
nada en forma terminal y las restantes formando un anillo

de cinco miembros.

8.~Los estudios espectroscdpicos realizados con los derivados
de m-alilo (n3—2—meCSH4)NiCl(5ﬁb) revelan que, en contra de
lo que en principio cabria esperar, el ligando difosfina ac-
tia como quelatante, y que en consecuencia se trata de espe-
cies pentacoordinadas, para las que se propone geometria de
pirdmide cuadrada distorsionada. La alquilacidn del compues-
to (n3—2—m§83H4)NiCl(PMe3), conduce a alquil-alil derivados
de composicidn (n —Z—MeCSHa)Ni(R)(PMEE), caracterizados me-

diante espectroscopia de RMN.

)
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