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I.1. Utilizacién'del diéxido de carbono. Consideraciones

generales.

El diéxido de carbono es una sustancia
extraordinariamente abundante en la naturaleza que constituye una
importante fuente de carbono elemental en numerosos procesos de

< . P 1
sintesis natural de moléculas orgénicas.

A pesar de su importancia quimica como “fuente de
carbono" y de que es una sustancia inocua y poco contaminante,
cuyas reservas naturales pueden considerarse practicamente
ilimitadas, su utilizacién como materia prima en la sintesis
industrial de sustancias organicas esté restringida,

fundamentalmente, a los siguientes procesos:

(a) Sintesis de la urea y de sus derivados:
CO, + 2 NH ———— O=C(NH,), + HO

(b) Proceso Kolbe-Schmidt (sintesis del &cido salicilico

de sus derivados):

ONA OH . OH
- . ‘ w1,
COONa COOH

{c) Sintesis del metanol:

H 2H2




(d) Sintesis de carbonatos ciclicos orgénicos:

Hzc\ — R + €Oy =0 0
0

A pesar de que su utilizacién industrial es todavia
limitada existen fundadas esperanzas de que en un futuro préximo
se desarrollen nuevos procesos cataliticos que permitan la
transformacién del CO2 en una gran variedad de moléculas orgéanicas

de 1interés técnico. Entre estas transformaciones deseables se
incluyen las siguientes:

CO2 + H2—-—--—>HCOOH
CO. + CH —— H C=CHCOOH
2 2 4 2
CO, + H, + ROH-— RCOOH + HO (6 HCOOR)
CO + H + RNH—-——HCONR_ + HO
2 2 2 2 2
CO_. + H + HC=CR-——+ R_CHCH COOH
2 2 2 2 2 2
El diéxido de carbono se considera frecuentemente como
un compuesto inerte o casi inerte aunque esta consideracién no
estd completamente de acuerdo con la realidad. Desde un punto de
vista termodinamico, su conversién en diversas sustancias
organicas oxigenadas es un proceso favorable, como se muestra en

los datos que se recogen en la Tabla 1, en la que también figuran

. . . 1
algunos correspondientes a reacciones del monéxido de carbono. °



Tabla 1. Cambios entdlpicos correspondientes a algunas reacciones

de los é6xidos del carbono.

Molécula final Reaccidén AH® (KJ/mol)
CH_OH CO(g)+2H,(g)——»CH OH(1) -128.5
CH_(g)+3H,(g) ——CH OH(1)+H O(1) -131.0
HCOOH CO(qg)+H,0(1) ———s HCOOH(1) -34.7
CO,(g) +H_(g9) ————+HCOOH (1) -37.7
CH_COCH CO(g)+CH_OH(1) —— CH_COOH(1) -135.2
CO,(g) +H,(g) +CH_ OH(1)—— CH COOH(1)+H,O(1) -138.1
CH_=CH-COOH CO(g)+C_H_(g)+H,0(1)— CH_ =CH-COOH(1) -214.7
CO,(9) +C_H, (g) +H,(g)——=-CH =CH-COOH(1) -217.6

Las diferencias entre los valores de AH®° de las
reacciones seleccionadas para los dos 6xidos del carbono son muy
pequenias. Hay que tener en cuenta, sin embargo, que los datos
expuestos no incluyen los efectos entrépicos ni los cinéticos y
que, ademds, el hidrégeno (utilizado en todas las reacciones con
CO,) es un material reactivo caro. A pesar de lo anterior puede
concluirse que el CO2 se puede utilizar como materia prima en
numerosas reacciones quimicas (prescindiendo por el momento de la

viabilidad econémica de las mismas que dependerd de cada caso
particular).

Un aspecto importante para el aprovechamiento industrial
del CO, es la consecucién de un sistema catalitico con bajas
barreras cinéticas, y esto puede conseguirse de dos formas: (a)
activacién del diéxido de carbono por coordinacién a un complejo
de un metal de transicién, y (b) activacién del substrato orgénico

destinado a reaccionar con el CO2 (Fig. 1).




0,

co,

$-1C0z1

Figura. 1. Posibilidades de interaccidn entre el diéxido de carbono y

un sustrato (S) mediante un metal de transicién (M).

a) Activacidén del diéxido de carbono.- La activacién de
la molécula de CO2 est4d estrechamente relacionada con su
coordinacién a un centro metédlico. Esta coordinacién produce una
perturbacién de su estructura electrénica que en ocasiones puede
ser de suficiente intensidad como para modificar su reactividad de
forma sustancial. El CO2 asi activado puede experimentar
subsiguientes transformaciones (por ejemplo, insercién en enlaces
M-C, M-H, M-N, M-0, etc.) que probablemente constituiran etapas
elementales de procesos cataliticos en los que esta molécula pueda

eventualmente participar.

b) Activacién del sustrato organico.- La activacién de
los compuestos organicos por interaccién o coordinacién con
complejos de los metales de transicién constituye wuna segunda
posibilidad en la blisqueda de un sistema catalitico de bajas
barreras cinéticas. Dicha activacién puede producirse ‘bien por
coordinacién, con la consiguiente perturbacién electrénica, o
bien, por una interaccién con el metal de la que puede resultar la
formacién de nuevas especies organometdlicas con enlaces M-C y M-H
producidos por la rotura de los enlaces C-H. En ambos casos el
ataque del Co, al sustrato coordinado puede qonducir a nuevos
compuestos orgénicos. En algunas ocasiones, es también posible que
el complejo metdlico ejerza simultdneamente las funciones de
activador del Co, y de la molécula orgénica por incorporacién de

ambas a la esfera de coordinacién del metal.



I.2. Activacién del diéxido de carbono: compuestos que

contienen CO2 coordinado.

La coordinacién de una molécula de COZfa. un centro
metdlico puede tener lugar de alguna de las formas que se muestran
a continuacién:

La formacién de un enlace M-CO2 puede producirse por
donacién de densidad de carga electrbénica, desde un centro
metdlico rico en electrones, al &tomo de carbono, con formacidn de
un oxicarbonilcomplejo (estructura I). La presencia simulténea de
un centro aceptor de electrones, A, favoreceria esta coordinacién
con formacién de los compuestos del tipo mostrado en la estructura
ITI (coordinacién asistida). Asimismo, y por analogia con las
olefinas, el enlace m (C=0) puede interaccionar con un orbital
vacio del metal de la simetria adecuada, con formacién de un
complejo de tipo m (estructura III). Existen ademds otras
posibilidades que implican m&s de una molécula de co, y/o méas de
un &tomo metdlico, que no se han incluido entre las estructuras
sefialadas. Todos los complejos mononucleares de 002 que se conocen

hasta el momento se pueden agrupar en alguna de estas tres
categorias.



En la Tabla 2 se resumen algunas . caracteristicas
estructurales de los complejos de CO2 caracterizados mediante
difraccién de rayos X. El complejo de Ir se puede considerar como
un caso de coordinacién asistida en el que 1la interaccién
secundaria se efect@a con otra molécula de CO . En la Fig.‘2 se
muestran las estructuras encontradas. Otros cimpuestos de CO_ que
no se han caracterizado por difraccién de rayos X se encue;tran
recogidos en la referencia lc. Un buen nimero de estos compuestos
son especies por lo general inestables que pierden con facilidad

el i i i
CO, coordinado especialmente en presencia de moléculas donado-
ras.

~
Tabla 2. Datos cristalogriaficos de compuestos de diéxido de carbono w
caracterizados estructuralmente.(d en A, &ngulos en 2)

Comple jo d(M-C) d(M-0) d(c-0) da(c=0) 0Co. ref.
Ni(nz-COZ)(PCy3)2'O.75 tolueno 1.84(2) 1.99(2) 1.22(2) 1.17(2) 2133 2
IrCl(C204)(PMe3)3 1.95(1) 2.10(2) 1.24(1) 1.22(1) 114(2) 3

. 1.39(2) 1.23(2)
1.36(1)
Nb(nS—CSHAMe)z(CHZSiMeB)(QZ—COZ) 2.144(7) 2.173(4) 1.283(8) 1.216(8)  132.4(7) 4
Co("Pr-salen)K(CO,) (THF) 2.00(2) - 1.20(2) 132(1) 5
1.24(2)
RhC](COz)(diars)z 2.05(2) - 1.20(2) 126(2) 6
~ 1.25(2)
(cp2Mo(coz)}n 2.112(11) 2.160(7) 1.288(14) 1.201(14 7
L | J




P(2)

Figura 2. Estructuras moleculares de los compuestos de CO2 caracterizados

mediante difraccién de rayos X: a) Ni(COz)(PCy3)2-0.75 tolueno (ref.2).
b) IrC}](CZOA)(PMe:B):B (ref. 3). c) RhCl(COZ)(dlars)2 (rzf;'6).
d) Cof Pr—salen)K(COe)(THF); forma B (ref. 5). e) Nb(n —CSHdMe)2
2
' - . 7.).
(CH SiMe ) (n"-CO,) (ref. 4 ). f) [coMo(cO,)] ~ (ref )
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I.3. Activacién de compuestos organicos.

En términos generales los compuestos orgdnicos que se
activan por coordinacién a un centro metédlico y pueden
posteriormente reaccionar con el Co, (u otras moléculas) suelen
ser sistemas de tipo m como los alquenos, los alquinos y otros
compuestos similares. Asi el complejo etilénico Cp:Ti(CJu) (Cp* =
ns-CJk%) reacciona en condiciones nuy suaves con COZ,
acetaldehido y otras moléculas orgénicas8 con formacién de

metalaciclos de cinco miembros:

“>CP*2T1 ‘

Cp* T1(CyHy) ——

CH5CHO 0~o s

’CP*ZTI/

La reaccién consiste en un acoplamiento oxidativo y
conduce a la formacién de un nuevo enlace C-C por insercidén del

CO2 en el enlace metal-olefina del complejo de partida.

Un ejemplo similar es la reaccidén con CO2 del derivado
*
Cp cPTi(CZPhZ),9 en la que se produce un metalaciclopenteno por

acoplamiento del CO, con el alquino coordinado.

N
CP*CPTI(PHCCPH) + (0, ~—————te Cp*CPT1”

a———

P

P



De parecidas caracteristicas resulta también la
formacién del derivado Pt[ON(Ph)C(0)O](PPh ) por reaccién'® con
CO, del complejo Pt(nz—PhNO)(PPhahf Como puede observarse, en
todos los casos mencionados la formacién de enlaces C-C o C-X en
procesos de este tipo requiere un centro metédlico rico en

electrones y con alguna posicién de coordinacién vacante.

Hoberg y colaboradores han estudiado numerosas
reacciones de acoplamiento oxidativo del CO, con alquenos,
alquinos, dienos y diversos cumulenos en presencia de complejos de
Ni(0) (generalmente Ni(cod)2 o Ni(cdt)) y ligandos de tipo
quelatante (como tmeda, dipy, dcpe, etc). En estas reacciones el
centro metélico actta como activador bien del COZ, bien del
compuesto orgéanico o, como parece mas probable, de ambos
simultaneamente. Algunos de los resultados mé&s importantes
obtenidos por Hoberg se muestran en el Esquema 1 de la pé&gina
siguiente.

El grupo de Hoberg continiia sus investigaciones sobre estos
sistemas y estudia en la actualidad las reacciones de acoplamiento
oxidante de otros cumulenos como isocianatos, isotiocianatos,
carbodiimidas, etc. con hidrocarburos no saturados.'®> Asimismo
otros grupos de investigacién, en especial el de Walther,

investigan sistemas similares.'®

I.4, Carbonato complejos obtenidos por desproporcién

reductora del didéxido de carbono.

Algunos complejos de los metales de transicién
reaccionan con el CO, originando una transformacién de dicha
molécula. Los casos més frecuentes corresponden a la reduccién a
co,' favorecida por centros que actGen como aceptores de oxigeno,

Y a la desproporcién reductora del CO proceso este uGltimo que

2’
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Ni(o} + RCH=CHR + COs + {—1( N1 (algaensy(L~L

e . /+C02
i

N
o Cco ( Ny o
QO
R’ . H,CRCHRCOOMe
> H,0"
HoCRCHR COOH

“

Reaccidn del 002 y alquenos, RCH=CHR, en presencia de Ni{O)-ligandos bidentados.

En particular la reaccién de CO2 y C2 permite el aislamiento de acido propidnico

por hidrélisis 3cida del metalaciclo que se forma.

Ni (afautae)d—L

Ni(0y + RCECR + CO2 +« L-L

™~ ‘ "+ COa
.
™~ i‘Q / o

R
[N 7 C
O R
e L
O ( /NIA/\L e ( \Nl—' o
3 /MeO 4
O
HCR=CRCOOMe /////
R.
HCR=CRCOOH o)

Reaccidon de acoplamiento oxidativo de alquinos y 602.12 La reaccion de¢ CO2 y aceti-

leno en presencia de Ni{cdt)/dcpe produce acrilato de metilo por reaccién con HC1/McOH.

R R} X
L N/ C~R’ H]O i
NUO) + RaC=C=CR, + CO, » Lt (\N(”:Z RzC:?COOH
L/
413

Reaccidon dei CO2 y 1.2 dienos, RZC:C:CRé, en presencia de Ni{0)-ligandos bidentados.
44

Asimismo se¢ han cstudiado otros sistemas T como los 1,3 dienos.

Esquema 1. Resumen de los resultados mas importantes del Grupo de Hoberg en

relacidén con la quimica organometilica del C02.
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puede representarse mediante la ecuacién:

2c0, + 2e” > co32‘ + CO

Aunque el di6éxido de carbono libre no experimenta con
facilidad este transformacién, la coordinacién a un centro
metdlico puede producir su activacién, y de hecho la formacién del
i6én CO;F y de CO a partir de CO, se observa con relativa

frecuencia en las reacciones del CO2 con diversos compuestos de
coordinacién. '

La formacién del ligando carbonato a partir del CO  se
puede producir mediante una ruta alternativa que implica la
participacién del agua en la reaccién:'’

Co, + HOT—=HCO + H'=—=—>co® + 20"

Asi el complejo RhH(PPh,é)4 reacciona con CO,, en un
tiempo de 10-15 dias, para dar un compuesto de composicidn
RhZUX%)(PP@QS en el que existe, segan revelan los estudios de
difraccién de rayos X realizados,18 un grupo carbonato puente
entre los dos Atomos metdlicos. Los autores sugieren tres
posibilidades para explicar la formacién del ligando carbonato
puente: i) el proceso de desproporcién reductora, ii) la
participacién de pequefias cantidades de agua, y iii) la presencia

de pequefas impurezas de O2 en el medio de reaccién.

Recientemente se ha encontrado en nuestro Departamento
una reaccibn similar entre un complejo de Ni, NiUﬂgSngﬂ(NCJﬂ)

19 . 2 C o
(PMeQZ, y el C02. Esta reaccién no se produce en condiciones
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estrictamente anhidras y de hecho el complejo alquilico no

reacciona con CO2 en ausencia de agua. El complejo reacciona, sin

p
NIR(PIRROLILO)(PME3)2 -—WZ—O——OR—I;:—O— \ \

embargo, con NaHCO con formacién del mismo producto final, lo que
pone de manlflesto que el H0 juega un papel importante en 1la
formacién del ligando carbonato.

Cuando el derivado n°-iminoacilo de niquel
Ni(NCIi—Z 5-Me ) (C= (NBu® )CH CMe_](PMe ), se somete a la accién

. P 20
del CO en presencia de }IO se produce una reaccién similar.

En este caso la presencia de un centro nitrogenado facilmente

protonable origina la formacién de un carbonato bidentado.

r‘lmaut
CH,CMe
<72 3 H.CO

203 o /\/ “CH,CMe,
w AN BN

_ PMe
/ N \\But HNC4H2M62 3
S e
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En 1974 Chatt describié por primera vez’' la formacién
simulténea de ligandos carbonilo y carbonato en la reaccién del
complejo cis—Mo(NZLJPMeJHU4 con CO, sugiriendo que en este

sistema podria tener lugar una desproporcién reductora del Co,

co
cis-Mo(N,)_(PMe Ph), 2 » [MO(CO,)(CO) (PMe Ph) ],

aunque, sin descartar otras rutas que podrian conducir a la
formacidén de estas especies.

; Los estudios isotépicos realizados por Floriani en la
reaccién del complejo CpZTi(CO)2 con CO, han demostrado® de
manera inequivoca que los fragmentos COf‘ y CO se forman
efectivamente en un proceso de desproporcién reductora de dos
moléculas de Co, inducido por el metal:
i3

Ti(CO), + 4 *cO — [ (CH) Ti],(*’cO)), + 8 CO + 2 °CO

4 (CsHs)z
Con posterioridad al trabajo de Chatt la reaccién de
desproporcién reductora del CO2 se ha observado en otros sistemas,
fundamentalmente de Mo,Z3Vf4 e Fe,25 y en fechas muy recientes se
ha puesto de manifiesto que dicho proceso puede también efectuarse

. . . P 26
mediante activacién fotoquimica.

En general, se considera que la formacién de los grupos
CO:— y CO tiene lugar a través de la formacién de un intermedio
con estructura similar a la encontrada3 por Herskovitz para un
complejo de Ir ya mencionado (ver Tabla 2) que resulta de la
dimerizacién de cabeza a cola de dos moléculas de CO2 (estructura

IV), aunque conviene hacer constar que esta posibilidad no ha

\f IV
M—0
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podido demostrarse de manera fehaciente en ninguno de los sistemas
analizados.

En este mismo orden de cosas cabe mencionar que nuestro
Grupo de Investigacién ha observado recientemente el proceso
contrario al que se est& considerando, es decir la comproporcién
oxidante de 1los grupos CO3}' y CO para dar diéxido de
carbono.'”’?” Esta transformacién es inducida por complejos de
niquel, aunque con posterioridad se ha observado también en
determinados complejos de Iridio.?®

En la presente Memoria se describen la preparacién y la
caracterizacién de compuestos del tipo trans—Mo(COz)z(PMe3)4 Yy
trans,mer-Mo(CO ) (CNR)(PMe ) ~ que constituyen los primeros

ejemplos de Dbis-aductos de CO, que se describen en 1la
bibliografia.

La misma reaccién que conduce al aducto trans-Mo(CO, ),
(PMe ) permite obtener, modificando adecuadamente las condiciones
de reaccid6n, diversos carbonil-carbonatos resultantes de la
desproporcién reductora del CO2 inducida por el complejo de
molibdeno. Se han analizado por ello los factores que influyen en
la adopcién de una u otra ruta de reaccién y como consecuencia de
estos estudios se ha propuesto un mecanismo general que explica la
formacién de ambos tipos de especies, es decir, los productos de
‘la coordinacién y de 1la desproporcién, de acuerdo con las

observaciones experimentales analizadas.

Finalmente en un tercer capitulo de esta Tesis Doctoral
se discutiré&n los estudios realizados en el campo de la activacién
simultanea del CO2 y un sustrato organico, el etileno, que han

conducido a la observacién, por primera vez en la literatura

15



cientifica, del acoplamiento de ambos inducido por el molibdeno,

con produccién de derivados del Acido acrilico.

La mayoria de los resultados obtenidos en el transcurso
de esta Tesis Doctoral se han recogido en la publicaciones que se

exponen a continuacién:

- Alvarez, R.; Carmona, E.; Poveda, M.L.; Sa&nchez-Delgado, R. J.
Am. Chem. Soc. 1984, 106, 2731.

- Alvarez, R.; Carmona, E.; Marin, J.M.; Poveda, M.L.; Gutiérrez-
Puebla, E.; Monge, A. J.C.S., Chem. Comm. 1984, 1326.

- Alvarez, R.; Carmona, E.; Cole-Hamilton, D.J.; Galindo, A.;
Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A.; Poveda, M.L.; Ruiz, C. J. Am.
Chem. Soc. 1985, 107, 5529.

- Alvarez, R.; Carmona, E.; Marin, J.M.; Poveda, M.L.;

Gutiérrez-Puebla, E.; Monge, A. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108,
2286.

- Alvarez, R.; Carmona, E.; Galindo, A.; Gutiérrez-Puebla, E.;
Marin, J.M.; Monge, A.; Poveda, M.L.; Ruiz, C.; Savariault, J.M.

Organometallics 1989, 8, 2430.

- Alvarez, R.; Atwood, J.L.; Carmona, E.; Pérez, P.J.; Poveda,

M.L.; Rogers, R.D. Inorg. Chem. 1991, 30, 1493.
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II.- MATERIALES Y METODOS

EXPERIMENTALES



Los anédlisis elementales de los compuestos preparados en
este trabajo se realizaron en el centro Pascher Microanalytical
Laboratories, Bonn, Alemania. La determinacién de 1los pesos
moleculares se 1llevé a cabo mediante técnicas crioscépicas

utilizando benceno como disolvente.

Los espectros de infrarrojo se registraron en
espectroscopios Perkin-Elmer, modelos 577 y 684, y Beckman, modelo
Aculab, y los de RMN en espectroscopios Perkin-Elmer, modelo R12B
(1H) y Varian XL-200 (HL 'p y “c). Algunos espectros de Bc y
'p se han registrado en la Universidad de Liverpool mediante un
espectrémetro Brucker de 250 MHz.

Como la mayoria de los compuestos preparados y de los
reactivos utilizados reaccionan réapidamente con el oxigeno y el
vapor de agua atmosféricos, todas las preparaciones y operaciones
se llevaron a cabo en atmésfera de nitrégeno, siguiendo las
técnicas convencionales de Schlenk para este tipo de trabajos. Los
disolventes empleados se utilizaron completamente anhidros vy
exentos de oxigeno, realizadndose la desoxigenacién final de los
mismos inmediatamente antes de usarlos. La fraccién de éter de

petr6leo empleada tenia punto de ebullicidn 40-60°C.

18
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El ligando trimetilfosfina,” el complejo
MoCla(thf);m_ y algunos. de los 1isocianuros utilizados® se
prepararon mediante los procedimientos descritos en la
bibliografia. E1 Na empleado en 1las reacciones de reduccién
procedia de una dispersién al 40% en aceite mineral, suministrada
por la casa Alfa-Ventron. Con objeto de activar el sodio y de
eliminar los hidrocarburos de alto peso molecular, la dispersién
se lavé inmediatamente antes de su utilizacién con 3 x 25 cm® de
EtOy 3 x 25 cm® de THF. Para el estudio de IR y RMN de muestras
enriquecidas en 13C02, se utilizd Baxﬁxg, con un enriquecimiento
isotépico del 90%, proporcionado por la Commisariat A L'energie
Atomique (Departement de Biologie-Bat. 47). Los gases C;a
(99.95%) y CO2 (99.998%) utilizados fueron suministrados por la

Sociedad Espafiola del Oxigeno, y el COS por la Sociedad Espafola
de Carburos Metélicos.
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II.1. Compuestos que contienen dinitrégeno y etileno
coor-dinados. cis-bis(dinitrégeno)tetrakis(trime-

tilfosfina)molibdeno(0), cis-Mo(N ) (PMe ) (1).

Aunque este compuesto se ha obtenido y caracterizado en
nuestro laboratorio, con anterioridad a la realizacién de esta
Tesis Doctoral, > por su utilizacién como producto de partida en
la mayor parte de los procesos de sintesis que se describen en
este trabajo, es conveniente detallar en esta seccion el

procedimiento experimental empleado en su preparacién.

A una suspensién de MoCla(THF)3 (4.18 g., 10 mmoles) en
80 cm’ de THF se le afiaden 4 cm’ de PMe_  (aprox. 40 mmoles) y se
agita la mezcla de reaccién a la temperatura ambiente durante 10
h. La disolucién del compuesto MoCl (PMe ), que resulta de esta
reaccién se evapora hasta que el volumen final es aproximadamente
4-8 cm’ y la precipitacién del tricloroderivado se completa por
adicién de 30 cm’ de éter etilico y 30 cm® de éter de petrbéleo. El
s6lido microcristalino que resulta se filtra, se lava con 30 cm’
de una mezcla de EtZO:éter de petrdleo (1l:1), se disuelve en THF
(60 cm3) y se adiciona la disolucidén sobre una suspension de Na
finamente dividido (1.38 g., 60 mmoles) en 30 cm®  de THF,
preparada como se indicé con anterioridad. Después de varios
minutos de agitacién vigorosa a la temperatura ambiente se observa
la aparicién de un color verde intenso que se oscurece lentamente.
Aproximadamente 40-50 min. después de la aparicién inicial de la
coloracién verde se afade PMes (0.7 cm3, 7 mmoles), en dos
porciones durante aprox. 5 min. La agitacién se mantiene durante
4-5 h. al término de las cuales se evapora a sequedad la
suspensién marrén que resulta, se extrae el residuo con 80 cm® de
éter de petréleo y se centrifuga el extracto durante 15 min. a
3000 r.p.m. Las tres Ultimas operaciones (evaporacién, extraccién

y centrifugacién) se repiten, la disolucién final centrifugada se
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concentra por evaporacién del disolvente en vacio hasta que el
volumen sea aproximadamente 10 cm® y se enfria a -30°C durante
10-15 h. dando lugar a la formacién de cristales amarillos del
compuesto deseado. Rendimiento 60%. El1 derivado de dinitrégeno se
recristaliza desde éter de petréleo a -30°C. Su pureza se confirma

mediante espectroscopia de RMN de 3p.

Trans-bis(etileno)tetrakis(trimetilfosfina)molibdeno(0),
trans-Mo(C2H4)2(PMe3)4 (8).

El método de sintesis que se describe a continuacién
para este compuesto presenta importantes modificaciones respecto
al descrito en un trabajo realizado con anterioridad en nuestro
laboratorio,® no sélo por la limpieza y sencillez con que

transcurre la reaccién sino también por los altos rendimientos
obtenidos.

Una disolucién del complejo cis-Mo(NZ)Z(PMes)4 (1.83
g., 4 mmoles) en éter de petrdleo (75 cn’) se introduce en un
reactor Fischer-Porter (recipiente que ©pernite trabajar a
presiones de hasta 10-15 atmésferas), en el que se hace reaccionar
con etileno a una presién de 4-5 atm. La mezcla que resulta se
agita magnéticamente durante 15 h. a la temperatura ambiente. Al
término de la reaccién se evapora el disolvente a presién reducida
y se extrae el residuo con 30 cm’ de éter de petréleo. Por
centrifugacién (10 min. a 3000 r.p.m.), concentracién de la
disolucién hasta la aparicién de los primeros cristales de color
&mbar, y enfriamiento a -30°C durante 10 h. se obtienen 1.74 g.

(3.8 mmoles) del compuesto deseado. Rendimiento 95%.
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I1.2. Sintesis y propiedades quimicas de los aductos de

diéxido de carbono de molibdeno.
I1.2,1., Sintesis del complejo trans—Mo(COZLJPMeBM.(Z).

La interaccién de 1las disoluciones del compuesto
cis—Mo(NszPMqﬁ4 (1) (1.1 g., 2.4 mmoles) en éter etilico o de
petréleo (50 cnﬁ) con CO2 a la temperatura ambiente y presién
atmosférica o bajo una presién de este gas de 2-3 atm., durante
10-12 h., conduce a una mezcla de tres complejos: Mo(COZ)Z(PMeB)4
(2) de color amarillo, Mo(CO )(CO)(PMe ) (4) azul, y [Mo(CO,)(CO)
(PMe ) ], (3) de color rojo. Cada uno de estos compuestos se puede
obtener como dnico producto de reaccién modificando de manera
conveniente las condiciones experimentales. A continuacién se

describe el procedimiento ma&s adecuado para la sintesis del aducto
de CO,:

2

Una disolucién del compuesto 1 (1.14 g., 2.5 mmoles) en
éter de petréleo (150 cm?) se hace reaccionar con CO2 a la
temperatura ambiente, bajo una presién total de CO2 de 4-5 atm.,
durante 8 h. En estas condiciones se observa la formacién
exclusiva del compuesto 2 en forma de microcristales de color
amarillo. El liquido que sobrenada se separa y los microcristales
se lavan con 10-15 cm’ de éter etilico, secandose luego a presién
reducida. Rdto. 0.95 g. (1.95 mmoles, 80%). El compuesto se

recristaliza desde tolueno o THF.

* ) . -
Preparacién de trans-Mo(13'(:()2)2(PMe3)4 (2 ), conteniendo aproxi-

madamente un 50% de “cof

Sobre una mezcla de 9 g. de Ba13CO3 enriquecido al 90% y
7 g. de BaCO3 de composicién isotdépica normal se anade gota a gota

un gran exceso de HZSO4 concentrado. El CO2 producido se condensa
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en un matraz enfriado a -198°C, y se trasvasa lentamente a un
recipiente Fischer-Porter que contiene una disolucién de 1.14 g.
del compuesto de dinitrégeno 1 (2.5 mmoles), en 80 cm’ de éter de
petréleo, mantenida en vacio estatico. Después de 10 h. de
reaccién a la temperatura ambiente, la precipitacién del compuesto
microcristalino amarillo es completa. Se decantan y separan las
aquas madres, se lava el producto con 15 cm® de éter etilico y se
seca en vacio, obteniéndose 0.73 g. (1.15 mmoles). Rendimiento

60%. El compuesto se recristaliza como se indicé con anterioridad.

Datos analiticos y espectroscépicos: IR (nujol) 1670

f, 1155 m y 1100 m cm ! (CO,). Para el caso de 2" (muestra
enriquecida al 50% en 13c02): 1670 f, 1630 f, 1155 m, 1125 m, 1100
m, 1090 m, 1075 m cm '. Obviamente la presencia de diferentes
isotopémeros origina una mayor complejidad en la regién 1200-1000
cm'. 'H RMN (200 MHz, cD, 55°C) & 1.15 (pseugoquintete,
wpapar~ 16 H2); Bc{'H} RMN (c,pCD, 20°C, muestra 2 ) & 206.1

(quintete, 2JCP = 18 Hz, CO)); *'p{'H} RMN (CDCD_, -80°C)
sistema de spin AA’BB’ con SA = 1.88, 5B = -3.25, {KB = 144.4,
3., = -17.8, 7, = 14.5 y Z*JBB,.: 23.3 Hz; °'P{'H} RMN (24.3
MHz, CDCD, 60°C, muestra 2 ) conjunto de cinco lineas en
relacién 1:4:6:4:1, ZJN:= 17 Hz. Peso molecular (crioscopia en
CJ%, N2) Calcul. 488. Encont. 410. Anal. Calcul.: C, 34.4; H,

7.4; O, 13.1. Encont.: C, 34.7; H, 7.6; O, 13.1.

I1.2.2. Reacciones del bis aducto de Coz, 2.

Con el fin de caracterizar esta sustancia de manera
inequivoca se ha procedido a un estudio de sus propiedades
quimicas, y en particular, de determinadas reacciones que permiten
diferenciar entre las dos posibles formulaciones consideradas
inicialmente para este complejo.
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a) Reacciones con N, N, y PMe , y CH : AGn cuando se
ha estudiado la interaccién del complejo 2 con las anteriores
sustancias, en condiciones de presién y temperatura muy diversas,
en ningin caso se ha observado su transformacién en los productos
en principio esperados, cis—Mo(Nz)Z(PMe3)4,32 MO(NZ)(PMe3)533 Y

t:ran:;—Mo((32H4)2(PM’.e3)432 respectivamente.

B) Reaccidén con mondxido de carbono:

Se hace burbujear este gas a través de una disolucidn
del compuesto 2 en CJ% (0.24 g., 0.5 mmoles, 40 cm3). El curso de
la reaccién se sigue por espectroscopia de IR, observandose la
desaparicién de la banda de 1670 cmq, caracteristica del complejo
de Co,, ¥y la aparicién de dos bandas, a 1860 y 1800 cm ) que

4
corresponden al dicarbonilderivado cis—Mo(CO)z(PMeB)ll.3

C) Reaccidén con COS:

La interaccién del complejo trans—Mo(COz)z(PMe3)4 con
COS conduce a un sélido amarillo.rcristalino, identificado como
Mo(SZCO)(CO)z(PMe3)3 (5), por comparacién de sus espectros de IR y
RMN (lH) con los de una muestra de esta sustancia obtenida a
partir del compuesto cis—Mo(Nz)z(PMe3)4 y sulfuro de carbonilo. La
sintesis de este ditiocarbonato se expondrd con mayor detalle en
un apartado posterior.

D) Reaccidén con 12:

Las disoluciones del aducto de CO2 reaccionan con
cantidades equimoleculares de I2 con formacién de un compuesto
rojo, identificado mediante espectroscopia de IR como MoI (PMe,) ,
y desprendimiento de CO2 (analizado mediante cromatografia de
gases). El compuesto de Mo(II) obtenido habia sido descrito con

3 3 . . . 32
anterioridad por nuestro grupo de investigacién.
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II.2.3. Reaccién del cis-Mo(N,)_(PMe ), ~con COS. Sintesis del
Bis(carbonil)(nz-ditiocarbonato)tris(trimetilfosfina)molibdeno(II)
Mo(CO)z(SZCO)(PMe3)3 {5).

Una disolucién del complejo 1 (0.45 g., 1 mmol) en éter
etilico (50 cm3) se hace reaccionar con COS (2 atm.). Se observa
un oscurecimiento gradual de la disolucién y a los pocos minutos
comienza a precipitar un sélido cristalino de color amarillento.
La mezcla se mantiene durante 6 h. a la temperatura ambiente y a
continuacién se separa el liquido que sobrenada y se disuelve el
producto sélido en la minima cantidad de THF. Por enfriamiento a
-30°C se obtienen cristales de color amarillo, bien formados, del
compuesto 5 (0.24 g., 0.6 mmoles, 60%).

Datos analiticos Yy espectroscdpicos: IR (nujol)

1910 £, 1820 f cm' (CO), 1690 £, 1570 £ cm' (SCO); 'H RMN

(200 MHz, CD) & 1.38 (d, PMe, J. = 8,5 Hz); P{H}  RMN
6 6 3 HPapar

(C.D,r 20°C) & 16.9 (s ancho, 2 P), -18.0 (s ancho, 1 P). Peso
molecular (crioscopia en CJ%, N2) Calcul. 472. Encont. 406. Anal.
calcul.: ¢, 30.5; H, 5.7; O, 10.2. Encont.: C, 30.7; H, 5.8; O,
10.6.

I1.2.4. Obtencién de isocianuro complejos de Mo(0) que contienen
CO2 coordinado.

Trans,mer-bis(diéxido de carbono)metilisocianurotris(trimetilfos-
fina)molibdeno(0), trans,mer—Mo(COZLJCNMe)(PMe3L§(6a).

Se disuelven 0.30 g. (0.6 mmol) del complejo
trans-Mo(CO,), (PMe ) en 40 cm’ de tolueno y sobre la disolucién
que resulta se afiade un exceso de CNMe (0.12 cm®, _3 mmoles). La

mezcla se agita a la temperatura ambiente durante 12 h., se
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evapora el disolvente hasta sequedad y el residuo de color
amarillo palido se extrae con 40 cm’ de Etéo. Se centrifuga y se
enfria a -30°C obteniéndose el compuesto 6a en forma de
cristales de color amarillo (0.22 g.; 80%).

La sintesis de otros derivados de formulacidn
tranS,mer-MO(COZ)Z(CNR)(PMe3)3 se realiza mediante este m%smo
procedimiento, utilizando el isocianuro CNR adecuado (R = Pr,
‘Bu, Cy., CHéPh). Los rendimientos varian considerablemente en
funcién del isocianuro empleado: Mo(COZ)Z(CNlPr)(PM.e3)3 (6b),
88%; MO(COZ)Z(CNtBu)(PMe3)3 (6c), 76%; Mo(CO,),(CNCy)(PMe )
(6d), 60%; Mo(CO,) (CNCHPh)(PMe )  (6e), 60%. La sintesis del
compuesto 6e debe 1llevarse a cabo adicionando el isocianuro,
CNCHéPh, en relacién molar 1:1 ya que debido a su elevado punto de
ebullicién, resulta dificil eliminar su exceso por evaporacién a
vacio. Las muestras de 6c. Y 6d” enriquecidas en 13COZ, utilizadas
en los estudios espectroscépicos, se prepararon a partir del
trans—Mo(mcozhﬁpMeQ4 2* siguiendo el procedimiento experimental
anteriormente descrito.

Datos analiticos y espectroscédpicos: Mo(COZ)Z(CNMe)
(PMe_ ) : IR (nujol) 2140 £ cm ' (CN), 1660 £, 1150 m, 1100
m cm’ (CO,); 'H RMN (60 MHz, C.D,, 20°C) & 2.49 (s, 3 H, CNMe)

1.24 (t, 18 H, 2 PMe trans, J,_ = 3 Hz), 1.06 (d, 9 H, 1
PMe3,2JHP = 7 Hz); c{'H} RMN (c,p, 20°C) & 201.1 (m, CO,),
172.3 (m, CNMe), 28.3 (s ancho, CNMe), 16.5 (d, 1 PMe, 'J_ = 18
Hz), 16.2 (t, 2 PMe trans, T pupar = 11 Hz). Anal. Calcul.: C,

34.4; H, 6.6. Encont.: C. 34.6; H, 6.7.

Mo(CO,) (CN-i-Pr)(PMe ) : IR (nujol) 2120 f cm™' (CN),

1675 £, 1160 m, 1100 m cm ' (CO); 'H RMN (CD, 20°C) & 3.40 (h,
3 —
1 H, CHMe,, "J_ = 6.5 Hz), 1.27 (t, 18 H, 2 PMe trans, J, . =

3 Hz), 1.04 (d, 9 H, 1 PMe, ZJHP = 7 Hz), 0.99 (d, 6 H, CHMe,
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3. = 6.5 Hz); Bc{'H} RMN (c,p, 20°C) & 201.4 (m, CO,), 47.8
(s, CHMe ), 22.8 (s, CHMe ), 16.5 (d, PMe, ‘7 = 18 Hz), 16.1
(t, 2 PMe  trans, J_ = 11 Hz); *p{'H} RMN (CD,, 20°C) & 0.1
(d, 2 P trans, 2JXA = 18 Hz), 8.8 (s ancho, 1 P,). Anal. Calcul.:

C, 37.4; H, 7.1. Encont.: C, 37.3; H, 7.1.
Mo(CO_) (CN-t-Bu)(PMe ) : IR (nujol) 2100 f cm ' (CN),
1680 f, 1155 m, 1100 m cm ' (CO); 'H RMN (C.D,. 20°C) & 1.40 (t,

18 H, 2 PM.e3 trans, JMhmr = 3 Hz), 1.22 (s, 9 H, CMe3), 1.17 (d,
9 H, 1 PMe, °J_ = 6.5 Hz); C{'H} RMN (CD,, 20°C, enriquecido
al 50% en °co) & 201.2 (td, co, 23 = 18; %y _ = 11 Hz),
2 2 CPx 1CPA
55.8 (s, CMe)), 29.9 (s, CMe), 16.5 (d, 1 PMe, J_ = 18 Hz),
16.2 (t, 2 PMe_ trans, J_ = 11 Hz); °“'P{'H} RMN (CD_, 45°C)
apar
sistema sz con SA = -8.4, 5X = 0.4, 2JAX = 19 Hz. Anal. Calcul.:

C, 38.8; H, 7.3. Encont.: C, 38.9; H, 7.2.

Mo(CO,) (CNCy)(PMe ) : IR (nujol) 2100 f cm' (CN), 1665
f, 1150 m, 1100 m cm (CO); 'H RMN (CD, 20°C) & 3.31 y 1.10

(anchas, Cégl), 1.36 (t, 18 H, 2 PM.e3 trans, JHpapar = 3 Hz),
1.10 (d, 9 H, 1 PMe, °J_ = 6.5 Hz); Bcy’H} RMN (muestra
enriquecida al 30% en 1%Kg) 8§ 201.4 (td, CO,, %ﬂ}x = 18, 2..‘leA =
11 Hz), 53.7 (s, Mo-CNC), 32.5, 24.7, 22.9 (otros carbonos del
grupo ciclohexilo), 16.5 (d, 1 PMe_, 1JCP== 18 Hz), 16.2 (t, 2
PMe  trams, J_ = = 11 Hz); 'p{'H} RMN (CD.s 20°C) 1.0 (d, 2
p, °J, = 18 Hz), -7.8 (ancha, P ). Anal. Calcul.: C, 41.5; H,

7.3. Encont.: C, 41.7; H, 7.4.

Mo(CO ) (CNCH Ph)(PMe ) : IR (nujol) 2090 f cm’' (CN),
1670 £, 1150 m, 1100 m cm ' (CO,); 'H RMN (CD, 20°C) & 7.46 -

7.05 (m, 5 H, CH), 4.28 (s, 2 H, CH), 1.28 (t, 18 H, 2 PMe,
2

trans, JHPapar = 3 Hz), 1.08 (d, 9 H, 1 PMe, Jo = 6.5 Hz);
31 1
“c{'H} RMN (C D, 20°) & 201.8 (m, CO), 175.2 (m, CNR); ~P{H}
6 6 2 5
RMN (CDD_, 45°) sistema AX, con &8, = -10.1, & = 0.8 y °J, = 20

Hz. Anal. Calcul.: C, 43.1; H, 6.4. Encont.: C, 43.2; H, 6.6.
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I1.2.5. Estudio del sistema cis—Mo(Nz)z(PMezPh)4 - Diéxido de
carbono.

Aunque se ha estudiado la interaccién de este complejo
de dinitrégeno con CO, bajo wuna gran variedad de condiciones
experimentales,(incluyendo diferentes disolventes, presiones de
CO, y concentraciones del producto de partida) s6lo se ha
conseguido el aislamiento de un producto de composicidn [Mo(CO3)
(CO)(PMeZPh)3]2. A continuacién se describen tres procedimientos
experimentales representativos:

A) Una disolucién del compuesto cis—M,o(Nz)z(PMezPh)4
(0.5 g., 0.9 mmol) en THF (20 cm3) se hace reaccionar con CO, a la
temperatura y presién ambientales. Al cabo de 1-2 min. el color de
la reaccién cambia de amarillo a rojo. La mezcla de reaccién se
agita durante 1 h., se evapora parte del disolvente a presiédn
reducida y se enfria a -30°C durante 12 h., obteniéndose pequefios
cristales de color rojo que tras filtracién, lavado con 10 cm® de
EtZO y secado bajo vacio suponen un rendimiento final de 0.4 g.

Analisis calculado para [Mo(CO3)(CO)(PMe2Ph)3]2: c,
52.2; H, 5.5. Encontrado: C, 53.3; H, 5.9.

B) Se disuelven 0.5 g. del complejo cis—Mo(NJZ(PMeJHn4
en 65 cm’ de Etzo y 10 cm® de THF. La mezcla resultante se
tranfiere a un matraz Fischer-Porter que se carga con 5 atm. de
COZ, el cual se deja reaccionar con el complejo de Mo, sin
agitacién, durante 24 h. Los cristales de color rojo formados
durante este periodo se filtran, se lavan con EtZO y se secan bajo
vacio. Rendimiento 0.4 g. E1 espectro de IR de estos cristales es
idéntico al del producto que se obtiene mediante el método A. (Yco

= 1760 cm’, Voo = = 1510 y 1335 cm ).
3
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C) La reacci6én del complejo [M.o(CO3)(CO)(PMe2'Ph)3]2
con un exceso de PMe£H1 pura a 50°C produce un sélido de color
rojo caracterizado mediante espectroscopia de IR como una mezcla
del producto de partida y un nuevo compuesto con absorciones IR a
1800 cm™’ y 1600 cm™'. Tras disolver en THF y evaporar a sequedad
el {nico producto observable es el material de partida
[MO(CO3)(CO)(PMe£HU3]2. Por analogia con el sistema de PMe3,
el intermedio formado con PMeZPh pura podria formularse como
MO(C03)(C0)(PMeZPh)4, aunque no se dispone de evidencias

suficientes como para proponer una formulaciédn definitiva.

II.3. Preparacién y propiedades quimicas de los
productos derivados de la desproporcién reductora

del didéxido de carbono.

11.3.1, Di-(uiﬂf—carbonato)bis[carboniltris(trimetilfosfina)
molibdeno(II)], [Mo(CO3)(CO)(PMe3)3]2 (3).

Cuando el compuesto 1 se hace reaccionar con CO2 a la
temperatura ambiente y presién atmosférica, en éter etilico o en
tetrahidrofurano, se obtiene fundamentalmente una mezcla de los
complejos 2 y 3 de la que se separa el primero por extraccién con
tolueno. De manera alternativa el compuesto 3 se puede obtener a
partir del 4 como se indica en un apartado siquiente. Cualquiera
que sea el procedimiento sequido, esta sustancia se puede
recristalizar desde mezclas de THF o acetona y agua, aungque la
operacién debe realizarse rapidamente y enfriando las disoluciones
concentradas del compuesto 3 a -30°C, para evitar su
transformacién en el 7.
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Datos analiticos y espectroscoépicos: IR (nujol) 1762 f
cm '(CO), 1500 £, 1345 m, 835 m cm ' (CO,). En el caso de 3 :
1715 f, 1450 f, 1310 m, 815 cm'; 'P{'H} RMN (THF-CD_, 20°C)
dos sistemas AXZ: SA = 40.9,6X = 44.0,ifm( = 29 Hz (isémero

mayoritario); s, = 39.4, 8, = 43.2, T = 29 Hz (isdémero

minoritario). Anal. Calcul.: C, 32.0; H, 6.5. Encont.: C, 32.2; H,
6.7.

I1.3.2. Sintesis de (nz—carbonato)carboniltetrakis(trimetilfosfi—
na)molibdeno(II), Mo(CO_)(CO)(PMe_ ) (4).

Una disolucién del compuesto 1 (0.36 g., 0.79 mmol) en
acetona (15 cm3) se hace reaccionar con CO2 a la presién y
temperatura ambientales durante 12 h. Al término de este periodo,
los cristales de color azul del compuesto 4 se filtran, se lavan
con EtZO Y se secan en vacio. Rdto. 0.25 g., 0.51 mmol (65%). En

presencia de 1 equiv de PMe3 el rendimiento se eleva al 80%.

Datos analiticos y espectroscépicos: IR (nujol) 1810 f
cm™ (CO), 1600 f, 1240 m cm’ (CO). En el caso de a*: 1770 f,
1550 £, 1205 m; °'P{'H} RMN (CD.OD, 20°C) sistema AX 6 con &, =
28.9, 8 = 0.0 y °J_ = 28 Hz. Anal. Calcul.: C, 34.4; H, 7.4.
Encont.: C, 34.2; H, 7.4.

II.3.3. Reacciones de interconversién de los compuestos 3 y 4.

A) Sobre 0.5 g. (1 mmol) del compuesto dimérico rojo
[Mo(CO,)(CO) (PMe ) )], (3), dispuestos en tubo de vidrig de
paredes gruesas se adiciona un exceso de PMe3'pura (1 cm”, 10
mmoles) y el tubo se sella en vacio enfriando previamente la
mezcla de reaccién a la temperatura del nitrégeno liquido. La
suspensién que resulta se calienta a 60°C durante una noche, se
abre el tubo y se evapora el exceso de PNE%, obteniéndose un
s6lido microcristalino de color azul oscuro que se lava con éter

etilico y seca en vacio. El rendimiento es practicamente
cuantitativo.



B) Una suspensién del carbonato monomérico azul
Mo(CO,) (CO) (PMe ), (4) (0.48 g., 1 mmol) en THF (20 cm)
absolutamente anhidro se disuelve mediante agitacién en un bafo
termostatizado a 60°C. La disolucién resultante, de color rojo,
se evapora a sequedad a 40°C y el residuo obtenido se lava con

EtO0O y se seca en vacio. El rendimiento es practicamente
cuantitativo.

II.3.4. Formacién del compuesto tetranuclear Mo (u, -CO,)(CO0),(0),
(1,-0),(1-OH) (PMe ) (7).

A) Una disolucién del compuesto de dinitrégeno 1 (0.5
g., 1.1 mmol) en 30 cm® de una mezcla de acetona-tolueno (2:1) se
mantiene en un tubo de Schlenk bajo una presién estatica de co, de
1 atm. a la temperatura ambiente. Al.cabo de 8 h. se observa la
aparicién de cristales de color azul del carbonato 4. La mezcla se
mantiene en reposo durante 15-20 dias, formadndose durante este
periodo cristales de color rojo-anaranjado del compuesto 7 que se
separan manualmente con facilidad. El rendimiento es del 5-10%.
Este procedimiento se utilizé para obtener cristales del compuesto
7 del tamafio adecuado para los estudios de difraccién de rayos X
de cristal dnico. Con fines sintéticos resulta mas adecuado el

método que se indica a continuacién.

B) 0.5 g. (1 mmol) del dimero 3 se suspenden en 30 cm®
de THF y se afiade a continuacién agua, gota a gota, con agitacidn
intensa, hasta que se disuelve todo el compuesto 3. La disolucidn
roja que resulta se mantiene en reposo durante un periodo gque

oscila entre 1 y 10 dias y en el que tiene lugar la precipitacidn
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del compuesto 7 en forma de microcristales de color amarillo. El
s6lido se separa, se lava con éter etilico y se seca en vacio.

Rdto. 20%. La precipitacién del producto se acelera si la reaccién
se efectta a 40°C.

Las aguas madres de la reaccién se evaporan a sequedad y
el residuo se extrae con 20 cm’ de éter de petréleo. De esta
disolucién se aisla un producto cristalino de color amarillo claro
identificado mediante espectroscopias de IR y RMN fH) como el
dicarbonilo cis—Mo(CO)Z(PMe3)4fM

Datos analiticos y espectroscépicos: IR (nujol) 3570 m,
-1
3400 £ (OH), 1760 f (CO), 1560 £, 1280 m (CO)), 975 f cm

(Mo=0). Anal. Calcul.: C, 23.2; H, 5.3; O, 19.1. Encont.: C, 24.3;
H, 5.6; 0, 18.7.

II. 4. Reacciones de acoplamiento C2H4—CO2 inducidas
por el complejo trans—Mo(C;u)z(PMe3)4 (8).

II. 4.1. Reaccién del compuesto trans-Mo(CZHA)Z(PMe:%)4 con CO.:

Sintesis del complejo [MoH(H12C=CH—COO)(C2H4)(PMe3)2]2 (9).

Se hace reaccionar co, (burbujeo, 1 atm.) con 3una
disolucién de 1.27 g. (2.8 mmoles) del complejo 8 en 80 cm” de
Et 0 a -20°C durante 20 minutos. La disolucién resultante (el
producto de la reaccién puede haber comenzado a precipitar) se

enfria a -40°C y de ésta y de subsiguientes cristalizaciones de

las aguas madres se obtienen 0.39 g. del complejo
[MOH(H2C=CH-COO)(C£2)(PMe3%J2 (9) en forma de microcristales:
incoloros (rendimiento 20%). El1 derivado andlogo de W se ha

preparado también en nuestro Departamento en un trabajo

. . . . 35
independiente al descrito en esta Memoria.
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II. 4.2. Reacciones del complejo 9

A) Con CO:
La reaccién del compuesto 9 (0.35 g., 0.5 mmoles) con
CO (3 atm.) durante 24 h. produce una mezcla de derivados

carbonilicos, fundamentalmente mer—Mo(CO)3(PMe Y cis—Mo(CO)2

3)3
(PMe3)4. Los productos de la reaccidén son aparentemente los mismos
si se anade un exceso de PMe_ al principio de la misma. Los

intentos de deteccién de &cido acrilico dieron resultado negativo.

B) Con LiBu" y PMe, bajo atmésfera de CJH,:

Sobre una disolucién de 0.35 g. de 9 (0.5 mmoles) en
25 cm® de C%HG, mantenida bajo atmésfera de etileno, se afaden
sucesivamente 0.4 cm’ de PMe3 (4 mmoles, exceso) y 2 cm® de una
disolucién 0.9 M de LiBu" en hexano. Se agita la mezcla a la
temperatura ambiente durante 30—40‘ min. y la disolucién que
resulta se evapora mediante vacio hasta sequedad. El1 residuo
s6lido se extrae con 35 cm® de éter de petréleo y se centrifuga.
En el s6lido blanco, insoluble en éter de petréleo, se identifica
espectroscOpicamente, entre otros productos, el acrilato de litio
LiOZCCH=CH2, mientras que en la disoluciébn se detecta
espectroscépicamente y mediante el estudio de su reaccién con CO
el complejo trans—Mo(C;%)z(PMe3)4. El complejo andlogo de W
presenta una reactividad similar obteniéndose el derivado

trans—W(CzH‘l)Z(PMeB)4 como producto organometéalico de la
reaccién.™®
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II. 4.3. Preparacién y propiedades quimicas del hidrurocomplejo
MoH ( nz—ooccnzcn3) (PMe ), (10)

II. 4.3.1. Sintesis del hidruro(n’-propionato)tetrakis(trimetil-
fosfina)molibdeno(II1), MoH(n-z-OOCEt)(PMeS)4 (10).

Se disuelven 0.70 g. del complejo 9 (1.0 mmoles) en 25
cm® de THF y a la disolucién se le anade 0.5 cm® de PMe  (exceso,
5 mmoles). La mezcla se somete a una presién de H de 4 atm. y se
agita a la temperatura ambiente durante 8 h., al cabo de las

cuales la disolucién presenta color rojo.

Se elimina 1la presién del matraz de reaccidén, se
centrifuga la mezcla y la disolucidén que resulta se evapora a
sequedad mediante vacio. El1 residuo sé6lido se extrae con 2
porciones de 20 cm’® de éter de petréleo y se centrifuga. La
disolucién se concentra parcialmente y se enfria a -30°c,
obteniéndose 0.33 g (70%) del complejo 10 en forma de cristales de
color rojo por cristalizaciones sucesivas de las aguas madres. La
reaccién produce ademéds un sélido de color amarillo cuya
insolubilidad en los disolventes comunes ha impedido su
caracterizacién.

De manera alternativa el complejo 10 se puede sintetizar
directamente a partir del trans—Mo(CZH‘l)z(PMe3)4 mediante el
siguiente procedimiento:

Sobre una disolucién del complejo 8 (0.42 g., 0.92
mmoles) en éter de petrdleo (25 cm3) se anaden 0.92 mmoles de
dcido propiénico (CHJH%COOH), diluido en tolueno, manteniendo la
temperatura por debajo de -20°C. El color cambia instantdneamente
de amarillo a rojo. Se deja alcanzar la temperatura ambiente con
agitacién, manteniendo ésta durante aproximadamente 3 h. mas. La
disolucién resultante se centrifuga, se evapora parcialmente el
disolvente bajo vacio y se enfria a -30°C . De ésta y de las
subsiguientes cristalizaciones de las aguas madres resulta el

compuesto MDH(nZ—OOCCHJHg)(PMe3)4 con un rendimiento practicamen-
te cuantitativo.



II. 4.3.2. Reacciones del complejo 10

A) Con CO:

Una disolucién de 0.33 g. del compuesto 10 (0.7 mmoles)
en 20 cm’ de Et O se hace reaccionar con CO (3 atm.) durante 6 h.
Yy con agitacién. La disolucién que resulta se centrifuga y se
evapora mediante vacio, obteniéndose un aceite de color amarillo
en el que se identifica &cido propiénico, CH;H%COOH (RMN de 1H) v
los compuestos mer—Mo(CO)3(PMe3)y cis—Mo(CO)z(PMe3)4 Y
fac-Mo(CO) (PMe ) (RMN de 'P{'H}).

B) Con LiBu" bajo atmésfera de CH,:

Sobre una disolucién de 0.24 g. del compuesto 10 (0.5
mmoles) en 20 cm® de éter de petré6leo, mantenida bajo atmésfera de
CH, a -30°C se afiaden 0.7 cm’ de una disolucién 1 M de LiBu” en
hexano. Se agita la mezcla y se deja que alcance la temperatura
ambiente, con lo que el color de la misma se torna amarillento y
precipita un sélido microcristalino blanco en el que puede
identificarse entre otros productos el propionato de 1litio
mediante espectroscopia de RMN de 'H. En la fraccién soluble
pueden detectarse las absorciones caracteristicas del complejo
trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 (IR).

II. 4.4. Reaccidén del etilen-derivado trans-Mo(CH ) (PMe ) con
co? e HZ: Sintesis del Dihidrurocarbonatotetrakis(trimetilfosfina)
molibdeno(1IV), Mon(CO3)(PMe3)4 (11).

Se disuelven 1.55 g. del complejo 8 (3,4 mmoles) en 50
cm®  de Et O. Tras anadir una gota de agua, la disolucién
resultante se hace reaccionar con una mezcla de CO, (2 atm.) e H,
(2 atm.) a -25°C, se deja que alcance la temperatura ambiente con
agitacién y se agita durante 24 h. mas. Al cabo de este periodo se
obtiene un precipitado de color amarillo y una disolucidn rojiza.
El precipitado se separa por centrifugacién, se lava con 15 cm’ de
Et;) Yy se seca bajo vacio, resultando 0.86 g. del compuesto 11

(Rdto. 60%) . El compuesto se recristaliza desde mezclas
acetonadiclorometano.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION



III.1. Compuestos de Mo(0) conteniendo diéxido de

carbono como ligando.

El compuesto cis-Mo(N_)_(PMe)) (1), preparado con
anterioridad a esta Tesis por nuestro grupo de investigacién,32 es
una sustancia quimicamente muy activa, debido fundamentalmente a
la elevada densidad electrénica que existe sobre el centro
metdlico. Esta dltima propiedad, consecuencia de la presencia de
cuatro ligandos PMe3 fuertemente donadores, y la labilidad
cinética de la uniones Mo-N_  y Mo-PMe , explican la facilidad con
que el compuesto 1 reacciona con diversos sustratos insaturados
como el CO y el CJH con desplazamiento de 1los ligandos
dinitrégeno, y también la sustitucién de los ligandos PMe3 por
fosfinas quelatantes.

El interés suscitado recientemente por la quimica
organometdlica del CO2 nos ha llevado a efectuar la reaccidén del

citado complejo de dinitrégeno, cis-Mo(N ) (PMe,) con este

’
sustrato, con miras a su posible activacién. Como se 4éxpondré en
éste y en el siguiente apartado de este capitulo, la reaccién es
muy compleja y su curso depende en gran medida de las condiciones
experimentales elegidas. Con anterioridad a este trabajo se habia
descrito en la bibliografia la reaccién del compuesto cis-Mo(N ),
(PMe_Ph) ~con CO,, aunque los resultados, presentados dnicamente

en forma de comunicacién preliminar, son algo confusos en algunos
aspectos.21
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III.1.1. Reacci6én del complejo cis-Mo(N)) (PMe ) ~ con CO,.
Formacién del bis-aducto de co_, trans-Mo(COz)z(PMea); (2).

Cuando se hace reaccionar una disolucién del compuesto
de dinitrégeno 1 en petréleo, con co, a la temperatura ambiente y
presién atmosférica, se obtiene una mezcla de tres compuestos, de
la que son componentes mayoritarios un s6lido amarillo de aspecto
fibroso, para el que los datos analiticos (C, H y O) indican una
composicién Mo(COz)Z(PMe3X4 (2) y un sb6lido de color rojo,
altamente cristalino, de composicién "Mo(COZ)Z(PMe3)3" (3).
Existen ademds pequefias cantidades de una sustancia de color azul,
muy finamente dividida, de composicién idéntica a la del compuesto
amarillo, es decir "Mo(CO,) (PMe ) " (4). Diversos estudios
quimicos, espectroscébpicos y estructurales (difraccién de rayos X)
que se describirdn en una seccién posterior de esta Tesis Doctoral
ponen claramente de manifiesto que mientras la formulacién del
compuesto 2 como un derivado de diéxido de carbono es adecuada,
los compuestos 3 y 4 deben en realidad considerarse resultantes de
un proceso de desproporcién reductora de dos moléculas de Cco,

inducido por el metal y formularse en consecuencia como los

carbonilcarbonato complejos [Mo(CO3)(CO)(PMe3)3]2 (3) Y
Mo(COB)(CO)(PMe3)4 (4) respectivamente. Modificando de manera
conveniente las condiciones experimentales de reacciéon
resulta posible 1la sintesis individual, con rendimientos
elevados, de cada wuno de los compuestos anteriormente
mencionados. Dado que existen importantes diferencias en la

constitucién y en las propiedades de los mismos, el estudio de sus
caracteristicas quimicas y espectroscépicas se desarrollara por
separado, considerando en primer lugar el derivado de CO, 2, y a

continuacién los productos de desproporcién 3 y 4.



ITT.1.1.1. Sintesis y caracterizacioén espectroscépica del compues-
to trans-Mo(Coz)z(PMe3)4 (2).

Como se ha indicado anteriormente la eleccién adecuada
de las condiciones experimentales en las que transcurre la
reaccién del complejo cis—Mo(Nz)Z(PMe3)4 con CO2 permite 1la
sintesis selectiva del compuesto amarillo 2. Asi, la reaccidén de
una disolucién del derivado de dinitrégeno 1 en éter de petrdleo
(1.14 g., 2.5 mmol; 150 cm3) con CO_, bajo una presién total de

4-5 atm., conduce al complejo 2 con un rendimiento aproximado del
80% (ecuacién 1)

. ) . .
cis MO(N;,)Z(PM%)4 + 2 Co, trans-Mo(CO,) (PMe ), + 2 N (1)

2

El compuesto 2 es un sélido microcristalino, de color
amarillo, préacticamente insoluble en Et;) y éter de petr6leo, y
moderadamente soluble en THF y tolueno, desde cuyas disoluciones
se cristaliza con facilidad. Todas los intentos realizados para
obtener cristales adecuados de este complejo para estudios de
difraccién de rayos X de monocristal han resultado infructuosos.
El compuesto 2 es moderadamente estable al aire en estado
microcristalino, pudiendo conservarse durante periodos de tiempo
relativamente largos en contacto con la atmésfera sin que se
observe su descomposicidén. En disolucién es mucho mas reactivo, y
se descompone de forma précticamente instantédnea en contacto con
pequenas cantidades de 0, e incluso, cuando se conserva bajo

atmésfera de Nz’ aunque en estas condiciones lo hace mucho mas
lentamente.

Su estabilidad térmica en estado sélido resulta
sorprendente si se tiene en cuenta su naturaleza de bis-aducto
de di6xido de carbono. El compuesto 2 se puede calentar a 100°C
bajo atmésfera de N, sin que se observe su alteracién. Asimismo
el calentamiento a 60°C en vacio durante 5-6 h. no produce
descomposicién apreciable, aunque ésta transcurre con rapidez si
se eleva la temperatura a 80°C.
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La determinacién del peso molecular de esta sustancia
por crioscopia en benceno, demuestra su naturaleza monomérica y
este resultado, junto con los datos analiticos que corresponden a
este compuesto indican formulacién Mo(CQQZ(PMe3)4. Pueden en
principio considerarse las tres posibilidades que se indican a
continuacién, en las que existen dos moléculas de CO, por unidad

MoP4, enlazadas de forma muy diferentes:
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La estructura V corresponde a un trans-bis-aducto de
diéxido de carbono y no tiene precedentes en la bibliografia. VI
contiene un dimero de CO, de "cabeza a cola" y encuentra
precedente en un complejo de iridio de composicién Ir(C0,)
Cl(PMe3)3 caracterizado estructuralmente mediante difraccién de
rayos X.> La formacién del ligando i6én oxalato C205F por
dimerizacién reductora del CO2 inducida por un compuesto de
coordinacién no se ha observado hasta el momento, aunque se ha
descrito una transformacién similar’® del disulfuro de carbono
a tetratiooxalato czs;*. Puesto que como se ha indicado con
anterioridad no se han podido obtener cristales del compuesto 2
de las caracteristicas adecuadas para realizar un estudio
estructural de difraccién de rayos X, la distincién entre las
tres estructuras V, VI y VII se ha realizado mediante un estudio
detallado de las propiedades quimicas y espectroscépicas de este
compuesto. De especial importancia es, como se discutira méas
adelante, la informacién deducida del estudio espectroscédpico de
una muestra del complejo 2, marcada isotépicamente con 13C02,

con un grado de enriquecimiento de aproximadamente el 50%.
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En la Fig. 3 se muestra el espectro de IR del compuesto
2. La comparacién de dicho espectro con el de otros semejantes que
contienen ligandos PMe_, permiten asignar las bandas de absorcién
que aparecen a 1670, 1155 y 1100 cm' a las vibraciones
caracteristicas de los grupos CO2 o de los que resultan‘ de la
transformacién de los mismos inducida por el metal. Esta
asignacién se confirma mediante el estudio del espectro de IR de
la muestra enriquecida en 13COZ, que se muestra también en la Fig.
3, Y que se discutird mas adelante.

A

A
C()2 \/
B
4 ¢ 4 -4 4 { t
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 cm !

Fig. 3. a) Espectro de IR del compuesto 110(002)2(!’&33)4

b) Idem del derivado No(13coz)2(me3)4 (50% en 13c)



El espectro de RMN de protén registrado a 60 MHz (Fig.
4) consiste en un multiplete de lineas, centrado a 1.22 ppm
mientras que el de 3'p presenta a la temperatura ambiente (Fig. 5)
una senal algo ancha que se convierte en un singulete agudo a
50°C, lo que sugiere que se trata de una molécula fluxional.

Finalmente el espectro de '°C (62.9 MHz) muestra anicamente la

1.22 ppw

Fig. 4. a) Espectro de RMN de 14 del derivado trans- llo(002)2(l’lle3)4

b) Ampliacién de A
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Fig. 5. Espectros de RMN de P { H} del compuesto trans—Mo(COz)z(PMeB)4 (2)

a distintas temperaturas. (a-e) 24.3 MHz. (f) 101.4 MHz.



sefial que corresponde a los grupos metil-fosfina, sin que pueda
observarse, después de dos dias de acumulacién de datos, la senal
de resonancia debida a los atomos de C del COZ. Ante la escasa
informacién que proporcionan los estudios anteriores en relacidn
con la estructura del compuésto 2 se decidi6é llevar a cabo una
investigacién detallada de sus propiedades quimicas y de las
130
obtenido utilizando diéxido de carbono marcado con un contenido
aproximado del 50% en CO

caracteristicas espectroscépicas del compuesto enriquecido en

. A continuacién se describen los
2
resultados de estos estudios.

13 31
III.1.1.2. Estudio espectroscépico de IR y RMN (C y ~P) del
comple jo trans-Mo’(Coz)z(PMeg)4 (2),  de composicion isotépica

normal y enriquecido al 50% con co

Las variaciones anteriormente comentadas en la forma del
espectro de RMN de °'p del complejo 2, al calentar desde la
temperatura ambiente (sefial ancha) a 50-60°C (singulete agudo),
sugieren que el compuesto 2 es fluxional. Por esta razén se ha
llevado a <cabo un estudio de los espectros a distintas

temperaturas que ha confirmado la anterior suposicién.

En la Fig. 5 se muestran los espectros de RMN de Jp a
distintas temperaturas. Como puede observarse, el singulete que
aparece a -3.8 ppm en el espectro registrado a 24.28 MHz y 50°C,
se ensancha apreciablemente al enfriar y se convierte en un
multiplete de lineas a 0°C, que a -40°C se corresponde con la
situacién esperada para un sistema de spin AA’BB’. La resolucibn
mejora apreciablemente cuando se registra el espectro a 101.2 MHz
(espectro f) pudiéndose calcular a partir de este Gltimo los
siguientes valores para las distintas constantes de acoplamiento:
JAB = 144, Jm’ =18, J , = 14, J = 23 Hz. Estos resultados

AA BB’
indican que los nicleos A y B ocupan posiciones mutuamente trans,



de forma que descartadas las formulaciones VI y VII las
estructuras posibles serian:

VITI IX

En el primer caso las agrupaciones C=0 coordinadas al
atomo metdlico, ocupan posiciones alternadas una respecto a la
otra y eclipsadas respecto a las agrupaciones trans-P-Mo-P. En el
segundo, dichas agrupaciones estdn eclipsadas una respecto a la
otra aunque alternadas respecto a los enlaces P-Mo-P. Aunque no es
posible diferenciar entre ambas sobre la base de los datos
disponibles, la semejanza del ligando CO2 coordinado en la forma
dihapto con las olefinas estaria mds de acuerdo con la primera de
las posibilidades, puesto que en los compuestos de tipo
trans-—Mo(CZHl‘)z(PRs)4 tanto las predicciones teéricas>’ como los

resultados experimentales®™ existentes demuestran que dicha
geometria es la més favorable.
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Ante la total ausencia en la bibliografia de especies de
este tipo, y la imposibilidad de observar la sefial correspondiente
a los atomos de carbono de las moléculas de CO2 en el espectro de
c, se consideré conveniente llevar a cabo la preparacién del
complejo 2 enriquecido en ‘BCOZ. Como la obtencién de esta
sustancia requiere una presién total de 4-5 atm., se utilizé, por

razones econdmicas, diéxido de carbono conteniendo aproximadamente
un 50% de 13COZ.

En la Fig. 3 se muestran los espectros de IR de los
compuestos con composicién isotdépica normal 2 y enriquecido al 50%
en 13CO2 (en adelante 2*). La comparacién de los mismos permite la
asignacién de las bandas que aparecen a 1670, 1155 y 1100 cm! a
vibraciones caracteristicas de las moléculas de CO2 coordinadas al
dtomo de molibdeno. Aunque estos datos estdn de acuerdo con la
formulacién de 2 como un aducto de Co,, de la posicién de las
bandas de IR no puede inferirse el tipo de enlace M-CO,. Las
frecuencias de absorcién observadas son similares a las encontra-
das para otros complejos de CO2 con coordinacién dihapto,
como el Ni(CO)(PCy,),,” (C5H4Me)2Nb(CO2)(CHZSiMe3),4 y [(CH),
MO(COZ)]n,7 pero sin embargo se conocen compuestos como el
Rh(diar)ZCl(nl—COZ)6 y el Co(salen)Na(COz),5 en los que el CO2
actia como ligando monodentado a través del atomo de carbono, que
presentan asimismo bandas de absorcién muy semejantes en
frecuencias a las que se observan para nuestro compuesto 2. Es
interesante destacar que incluso algunos ligandos carbonato y

otros que resultan de las diferentes transformaciones del diéxido

de carbono inducidas por los complejos de los metales de
transicién originan también fuertes absorciones infrarrojas
en las regiones de 1700-1600 y 1250-1100 cm™'.*® cabe concluir en

consecuencia, que los datos de IR, por si solos, tienen un valor
muy escaso para la caracterizacién de los compuestos que resultan

de la interaccidén del CO2 con los sustratos metélicos.17
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En la Fig. 6 se representan los espectros de RMN de 1p

y Be del compuesto 2*, registrado el primero a 50°C y el segundo
a la temperatura ambiente. En lo que respecta al espectro de
fésforo, el empleo de co, conteniendo un 50% de 13COz, debe
originar tres tipos de moléculas de 2: a) un 50% del total
contendra una molécula de CO, Yy otra de 13COZ,
trans—Mo(COz)(13C02)(PMe3)4, las cuales determinardn la escisién
de la sefial de resonancia de los nicleos de “'P (a la que se le
asignara arbitrariamente intensidad relativa 8) en un doblete de
separacidén 2JPC (intensidad relativa 4:4) centrado a 3. b) un
25% de moléculas de composicidn isotépica normal,
1:rans-Mo(C02)2(PMe3)4 que originard un singlete de intensidad
relativa 4, a §,. C) un 25% de moléculas del complejo contendra 2
de 13CO2 coordinadas, trans--Mo(13C02)2(PMe3)4 Y originara un
triplete centrado a ap, con separacién entre lineas igual a
2.JPC, e intensidad relativa total 4 (1:2:1 para las lineas del
triplete). Sobre la base de las consideraciones anteriores cabe
pues esperar que el espectro de 3'p del compuesto 2* presente
un quintete de lineas con intensidades relativas 1:4:6:4:1 y
separacidn 1/2[2JPC] lo que estd en excelente concordancia con
los resultados experimentales, aunque la escasa sensibilidad
del espectro de 24.28 MHz no permite observar con claridad las
lineas externas del quintete. A partir de la separacidn de las
mismas se deduce un valor de 17 Hz, para la constante de
acoplamiento 2JPC, muy préximo al de 18 Hz computado para
dicha constante a partir del espectro de 3c.

Por Gltimo el espectro de RMN de 3¢ del compuesto 2*
(Fig. 6), muestra el esperado quintete con relacién de intensida-
des 1:4:6:4:1, originado por el acoplamiento del nicleo de B¢ a
cuatro nicleos equivalentes de 'p. E1 valor encontrado para el
desplazamiento quimico de las moléculas de CO, (206.1 ppm) es
semejante a los que se observan en los compuestos Nb(n":'—CSHLLMe)2
(CH,SiMe )(CO,)," Ni(CO,)(PCy,) .,” ¥y [(CH), Mo(COz)]n7 (195-210
ppm) .
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De todos los datos anteriores puede deducirse que el
compuesto 2 presenta en su estado fundamental una estructura del
tipo que se muestra a continuacién, en la que los enlaces (=0
coordinados se encuentran en posiciones mutuamente trans, alterna-
dos uno con respecto al otro, y a la vez eclipsando a los vectores
P-Mo-P del plano ecuatorial, es decir, presentando una
distribucién similar a la de los ligandos etileno en los complejos

_ 39 _ 32
trans—Mo(C2H4)2L4 (L2 = dppe,” L = PMe3 ) -

o
OT\C//

.
\
\
~
~
~

Me,P.. | _.PMe,
Mo X
Me3P/ \ \‘:\PMe3
F 0
c”
//
//
O
En cuanto a su comportamiento en disolucidn, el

compuesto 2 es wuna molécula fluxional.?® El estudio detallado
de RMN multinuclear, 1llevado a cabo con independencia a este
trabajo, y en el que se utilizan diferentes aductos de didxido de
carbono obtenidos a partir del complejo 2, ha permitido demostrar
que en todos los <casos las dos moléculas de CO2 giréan
simulténeamente y en el mismo sentido alrededor del eje
CO,-Mo-Co_."
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III.1.1.3. Propiedades quimicas del compuesto Mo(CO ) (PMe ) (2).

Como se indicé con anterioridad, la mayoria de 1los
complejos conocidos que poseen Co2 coordinado, son poco estables,
Y en general el ligando diéxido de carbono se desplaza con gran
facilidad bajo vacio, o mediante corriente de gas inerte (N2 O Ar)
O reaccién con diversas moléculas donadoras como N2, PMe3, CJ&,
etc. El compuesto 2 presenta una escasa actividad respecto a este
tipo de reacciones. Asi, 1los intentos de 1llevar a cabo 1la
sustitucién del CO2 por N, para dar cis-Mo(NthPMeQ4,32 , Y

PMe3 para producir Mo(N2)(PMe3)5:33 o etileno para formar
32

trans—Mo(C2H4)2(PM.e3)4 (Esquema o 2), en - condiciones
experimentales muy diversas, han resultado infructuosos en todos
los casos. Es importante destacar que las anteriores
transformaciones no tienen lugar ni siquiera cuando se

fuerzan las condiciones de reaccién por elevacién de la
temperatura a 50-60°C o cuando se realizan bajo una presién de
N2 o C;& de 4-5 atm. En condiciones extremas de presién y
temperatura se observa udnicamente la descomposicibén parcial o
total del producto de partida.

En marcado contraste con lo anterior la reaccién del
complejo 2 con monéxido de carbono, transcurre con gran facilidad
a la temperatura y presién atmosféricas en un tiempo de reaccidn
de 15-30 min., con formacién del cis-dicarbonilo
cis-—Mo(CO)z(PMea);34 y desprendimiento de diéxido de carbono

(determinado cualitativamente mediante cromatografia de gases)
(ecuacidén 2):

- . + 5
trans-Mo(CO,) (PMe ) + 2 CO— cis-Mo(CO) (PMe ), + 2 CO, (2)

Este hecho permite descartar la formulacién de esta

sustancia como un oxalato complejo, VII, y estéd en excelente

concordancia’ con su caracterizacién como un trans-bis(aducto), V,

aunque no se puede descartar de forma definitiva la estructura VI.
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cis-—Mo(NZ)z(PMes)4 Mo(Nz)(PMeB)5

4

2

80°C, 10 ~mm.

trans—Mo(02H4)2(PMe3)4

Mel (exceso)

3 A P . »
Productos de descomposicidn < (estado s311do) Mo(C02)2(PMe3)4 12 (exceso) —» CO2 + MoIz(PMe3)4
2
Co COoS
cws—Mo(CO)Z(PMe3)4 + 2 CO2 Mo(Sch)(CO')Z(PMeS)_/3

ESQUEMA 2. Algunas reacciones del compuesto Mo(CO2)2(PMe3)4.



Por otra parte 1la reaccién de 2 con 12 o Mel produce el

complejo MoI_(PMe )32 con liberacién de 2 equiv de CO_  gaseoso.
2 374 2

La confirmacién adicional de la formulacién del
compuesto 2 como un derivado de Mo(0), V y no de Mo(II), VI, la
suministra su reaccién con COS, que produce un sélido amarillo
identificado como el ditiocarbonato complejo
Mo(SZCO)(CO)Z(PMe3)3 (5) el cual se puede obtener también a
partir del cis—Mo(Nz)z(PMe3)4 y COS (ecuaciones 3 y 4)

trans-Mo(CO,) (PMe ), + 3 COS—=Mo(S,CO)(CO) (PMe ) + 2 CO, +.(3)
LS- +...(4
cis-Mo(N ) (PMe ) + 3 COS—Mo(S CO)(CO) (PMe ) + 2 N, (4)

El complejo 5 es una sustancia cristalina de color
amarillo, caracterizada mediante datos de andlisis quimico,
medidas de su peso molecular y espectroscopias de IR y RMN de 'H Y
de *'p. su espectro de IR muestra dos absorciones intensas a
1980 y 1820 cm4, asignables a la presencia de dos grupos
carbonilo en una disposicién cisoide uno con respecto al otro,
mientras que el ligando ditiocarbonato da origen a dos bandas
centradas a 1690 y 1570 cm', en la regién esperada para este tipo
de compuestos.*™** Los espectros de RMN no suministran
informacién estructural de interés debido en parte a la naturaleza
fluxional del compuesto 5, aunque indican claramente la presencia

de tres ligandos trimetilfosfina.

Con objeto de determinar de manera inequivoca la
constitucién de esta sustancia se ha procedido a efectuar un
estudio de difraccién de rayos X de monocristal. Dado que la
determinacién se ha llevado a cabo con independencia de este
trabajo se expondran sélo los resultados més significativos. En la
Figqura 7 se representa la estructura molecular de este

ditiocarbonato complejo de Mo(II) que, como puede observarse tiene
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una geometria muy préxima a la de una bipir&mide pentagonal,
en las que las posiciones axiales se encuentran ocupadas por un
ligando carbonilo y una molécula de trimetilfosfina. El1 grupo
ditiocarbonato es plano y bidentado y se une al centro metélico a
través de sus dos atomos de azufre, quedando el grupo C=0 libre de
toda coordinacién. Las distancias encontradas para las uniones C-S
(C(1)-S(1) = 1.83 (3)A y C(1)-S(2) = 1.68 (3)A) indican que el
ligando O=CSZZ' es muy asimétrico y que una de ellas posee un
marcado caracter de doble enlace.?® Todos los demads valores de
distancias y &ngulos de enlace del grupo S;Kf_ son semejantes a
las que se han encontrado en otros complejos que contienen este

42-44

ligando.

Figura 7. Estructura molecular del complejo
Mo (S,CO) (CO) (PMe )  (5).
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Es evidente que la formacién del complejo 5 a partir del

bis(aducto) de CO, y COS implica un proceso de desproporcién
2 COS + 2 e———»C0S* + CO (3)

reductora (ecuacibén 5) que podria ser inducida por un complejo de
Mo(0), Mo(0) -2 e = Mo(II), pero dificilmente por un derivado de
Mo(II). El1 aislamiento del ditiocarbonato derivado de Mo(II),
MO(SZCO)(CO)Z(PMe3):3 como producto de la reaccién del sulfuro
de carbonilo tanto con el derivado de dinitrégeno cis-Mo(N)),
(PMe3)4 como con el compuesto 2, Mo(COZEJPMe3)4, demuestra de
manera concluyente que este Gltimo es un derivado de Mo(0) y que
debe en consecuencia formularse como un bis(aducto) de didxido de

carbono con los grupos CO2 ocupando posiciones mutuamente trans.

III.1.2. Reaccién del bis(aducto) de co, 2 con isocianuros.

Sintesis y caracterizacién de nuevos aductos de didéxido de
carbono.

Como se ha indicado con anterioridad, el compuesto 2
presenta ciertas semejanzas estructurales con el complejo de
etileno trans-Mo(CH ) (PMe ) . Este Gltimo reacciona facilmente
con CO o con isocianuros, CNR, con sustitucién de los  ligandos
PMe3 Yy formacién de derivados del tipo trans,mer—Mo(CzH;)2L(PMe3)3
Y trans,trans,trans-Mo(CH ) L (PMe ) .”” A pesar de que el
compuesto 2 reacciona con CO con evolucién de los ligandos COZ,
su comportamiento frente a los isocianuros se asemeja a lo
observado para el complejo de etileno y como se describe a
continuacién estas reacciones han permitido la obtencién de nuevos
aductos de CO2 de molibdeno, alguno de 1los cuales se han

caracterizado mediante difraccién de rayos X.



La reaccién del complejo 2 con diversos isonitrilos,

CNR, (R = Me, i-Pr, t-Bu, Cy, CHCH,) transcurre a la
temperatura ambiente con gran facilidad con formacién de los
compuestos trans,mer—Mo(C02)2(CNR)(PMe3)3 (R = Me, 6a; i-Pr, 6b;

t-Bu, 6c; Cy, 6d; CH;%HS, 6e) (ecuacién 6). En ningin caso se han
observado reacciones de sustitucién de dos ligandos PMe3 o de las
moleculas de CO,. Los nuevos compuestos aislados son sustancias

cristalinas, de <color amarillo, muy solubles en metanocl y
en THF, y algo

trans-Mo(CO_) (PMe_ ) + CNR -
2’2 374

trans,mer-Mo(CO ) (CNR)(PMe ) + PMe_ (6)

menos solubles en éter dietilico y en los disolventes aromaticos.
En estado s6lido se pueden manipular durante breves periodos de
tiempo al aire pero en disolucién resultan bastante més inestables
frente a los agentes atmosféricos. Por lo que respecta a su
estabilidad térmica, son apreciablemente mads estables que el
compuesto de partida 2 y asi por ejemplo, el complejo 6é6b se puede
calentar a 80°C, durante varias horas, tanto en vacio como bajo
atmésfera de N, sin que se observe su descomposicién. En
disolucién son menos estables y se descomponen por encima de los
60°C. Parece evidente que la sustitucién de un grupo PM.e3 en el
compuesto 2 por un ligando de tipo isocianuro, menos voluminoso y
mejor aceptor m que aquél, da como resultado una mayor resistencia
frente a los procesos de descomposicién de naturaleza disociativa,

lo que se traduce en una mayor estabilidad térmica.

Si se exceptian las absorciones debidas a la presencia
de los ligandos CNR (_2100 cm') los espectros de IR de los
nuevos derivados 6 son muy semejantes al descrito para el
compuesto 2. En todos los casos aparecen bandas agudas centradas a

1670, 1155 y 1100 cm ' que se asignan a las agrupaciones Mo-CO_.
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Estos datos parecen indicar que la sustitucidén de una molécula de
PMe3 por otra de CNR tiene lugar sin cambio en el modo de

coordinaciédn del diéxido de carbono.

Aunque los compuestos 6 son fluxionales en disolucidén
sus espectros de RMN estadn de acuerdo con la estructura trans,mer
propuesta para los mismos. A temperaturas en las que los procesos
de intercambio son rapidos con respecto a la escala de tiempo del
experimento de RMN, los espectros de 'H muestran en todos los
casos un triplete de acoplamiento virtual correspondiente a un par
de ligandos PM.e3 en posiciones mutuamente trans,46 mientras que
el grupo PMe  singular da origen a un doblete debido al
acoplamiento de los grupos metilo con el niacleo de fésforo al que
se encuentran unidos. En excelente concordancia con estos
resultados, los espectros de RMN de 31P{1H} consisten, a
temperaturas elevadas, en sistema de spin AX, de acuerdo con la
equivalencia quimica de los dos fésforos en trans. La
estructura que se muestra en XI, junto con un proceso fluxional

rapido que iguale los dos ligandos COZ, permite explicar los datos
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espectroscépicos comentados. Con objeto de observar la resonancia

del nicleo de '°c de 1los ligandos Co, se ha procedido a

sintetizar muestras de los complejos 6c y 6d enriquecidas en
*

13COZ, mediante la reaccioén del compuesto 2 con el

correspondiente isocianuro. En la Fig. 8 se muestra el espectro de
RMN de 13C{lH} del derivado sd* en la regién caracteristica de los
ligandos Mo-COZ. Como puede observarse esta resonancia consiste en
un triplete de dobletes centrado a 201 ppm debido al acoplamiento
del nacleo de '°C con 1los fé6sforos del plano ecuatorial. Los
valores de las constantes %Em que se deducen de este espectro (18
y 11 Hz) estd&n de acuerdo con las disposiciones cisoides de estos
nicleos. Los nicleos de °C de los ligandos CO2 presentan, CcOmo
era de esperar,‘r7 tiempos de relajacién T1 bastante elevados y
asi por ejemplo el valor de este parametro, determinado mediante

*
la técnica de inversién-recuperacién, para el complejo 6d es
de 40 s.

202.2 201.2 200. 4

Figura 8. Espectro de RMN de lBC{lH} (C6D6, 20°C) del derivado 6d*
{enriquecido al 50% en 13002)'
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Es importante resaltar de nuevo que estos datos de RMN
implican una equivalencia de los entornos gquimicos de las dos
moléculas de CO,, que puede explicarse con facilidad si las
agrupaciones M--CO2 se encuentran rotando con suficiente rapidez.
En un trabajo complementario al que se presenta en esta Tesis
Doctoral se ha demostrado®’ que los derivados 6 dan origen en
disolucién a una mezcla de isémeros en equilibrio, que resultan de
la diferente disposicién de los ligandos CO, respecto a los
sustituyentes del plano ecuatorial (isémeros o confdrmeros
rotacionales). A temperaturas suficientemente elevadas este
equilibrio es r4pido con respecto a la escala de tiempos de RMN y
los estudios realizados indican que los procesos de intercambio se
deben a la existencia de un proceso de rotacién simulténeo y en el
mismo sentido (conrotatorio) de los ligandos 'nz—CO2 alrededor del
eje COZ—MO—COZ.

Con el fin de establecer de manera inequivoca la
estructura de estos bis-aductos de di6éxido de carbono se han
llevado a cabo estudios de difraccién de rayos X de monocristal
con los derivados 6b y 6e aunque, de nuevo, de manera
independiente a este trabajo. Los resultados de estos estudios son
de importancia fundamental dada por una parte la dificultad de
caracterizar estos compuestos de manera inequivoca mediante la
aplicacién de las técnicas espectroscépicas habituales y de otro
lado la inexistencia en la bibliografia de complejos que contienen

dos moléculas de CO2 coordinadas a un Atomo metéalico.

Las Fig. 9 y 10 muestran las estructuras
moleculares de los compuestos trans,mer-Mo(COZ)Z(CNCHZPh)(PM.e3)3 Yy
trans,mer—Mo(COB)Z(CN—i—Pr)(PMeB)3 respectivamente. Ambos son
isoestructurales y presentan una geometria octaédrica

distorsionada, con los ligandos CO2 coordinados al &tomo metélico

en la forma dihapto, a través de uno de los dobles enlaces C=0.
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Figura 9. Estructura molecular del compuesto trans,mer-Mo(CO_)
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Figura 10. Estructura molecular del compuesto trans,mer—MO(C02)2(CN—i—PF)
(PMe ), (6b).
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Como puede observarse, los grupos C=0 coordinados eclipsan los
vectores P-M-L (L = P y C) del plano ecuatorial y se encuentran
alternados uno respecto al otro. Como se indicé con anterioridad,
esta conformacién es la mas favorable para los etileno-complejos
de composicién trans-M(C;h)z(PRQ4. A este respecto es importante
seflalar que en un trabajo reciente, Sanchez-Marcos y colaboradores
han encontrado,48 mediante cdlculos tedricos, que dicha conforma-
cién es la mas estable, con gran diferencia, en los complejos
modelo trans-Mo(CO ) _(PH ), ¥y trans,mer-Mo(COZ)z(CNH)(PH3)3-

El andlisis de las distancias de enlace encontradas para
la agrupacién Mo—CO2 demuestra que la interaccién metal-diéxido de
carbono es relativamente fuerte. La distancia Mo-C(diéxido de
carbono) en el complejo 6b tiene un valor medio de 2.105 (IO)A,
algo superior a la distancia Mo-CNR pero bastante inferior a la
encontrada para la agrupacién Mo-C H (por ejemplo 2.270 (5)A en
el complejo trans-Mo(CH,) (PMe ) *). Resulta también de interés
la comparacién de la distancia del enlace C-0O coordinado del Co,
con los correspondientes valores en los dihapto acilos
LnMo-C(=0)R, de molibdeno.**™ En estos dltimos compuestos la
distancia C-O toma valores comprendidos entre 1.225 (4) y 1.267
(11)A que son en consecuencia semejantes a los encontrados en

los aductos de CO2 que se estan considerando (1.26 (2)A en el
complejo 6b).

Con independencia de otras consideraciones de tipo
cinético, el hecho de que el enlace entre el CO, y el centro
metdlico sea relativamente fuerte explica la elevada estabilidad
térmica de los bis-aductos que se describen en este trabajo asi
como la marcada inercia que presentan las moléculas de CO,

coordinadas frente a las reacciones de sustitucién.
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IIT.1.3. Reaccidén del compuesto cis—Mo(Nz)Z(PMezPh)4 con CO,.

En 1974 Chatt y‘colaboradores describieron en forma
preliminar 1la reaccién del complejo cis—Mo(Nz)a(PM:ezPh)4 con
C02'21 Seqgin estos autores la citada reaccién origina un compuesto
que presenta bandas de IR a 1760, 1510 y 1335 cm', formulado
sobre esta base como el aducto de co, trans—Mo(COznﬁPMegﬂu4. Su
disolucién en THF produce una nueva especie caracterizada mediante

difraccién de rayos X como el carbonil-carbonato dimérico [Mo(CO,)
(CO) (PMe_Ph) ]

Ante la disparidad que se observa entre los datos de IR
de este supuesto aducto de CO2 y los encontrados en esta Tesis
para los derivados andlogos que contienen trimetilfosfina, se ha
considerado de interés repetir la reaccién del complejo de
dinitrégeno cis-Mo(N_ ) (PMe Ph) ~ con CO,. Bajo condiciones
experimentales muy diversas, que incluyen la utilizacién de
distintos tipos de disolventes, presién variable de Co, vy
diferentes temperaturas de reaccién, se ha observado la formacién,
en todos los casos, de un material rojo, altamente cristalino, que
presenta bandas de IR cuyas posiciones coinciden exactamente con
las atribuidas al supuesto compuesto de Co,. Este compuesto
reacciona con un exceso de PMe Ph originando una especie nueva que
presenta absorciones en el espectro de IR a 1800 y 1600 cm™', y
que se disuelve en THF con regeneracién del producto de partida.
Dada la similitud de los espectros de IR de ambas especies con los
encontrados para los derivados <carbonil-carbonato que se
describirédn en la siguiente seccién, es razonable suponer que en
el sistema de PMe£H1 los productos que se obtienen son asimismo

resultantes de la desproporcién reductora del Co, (ecuacibn 7).

cis-Mo(N,)_(PMe Ph) ——»[Mo(CO_)(CO) (PMe Ph) ] —»

» Mo(CO_)(CO)(PMe Ph), (7)
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III.2. Desproporcién reductora del diéxido de carbono
inducida por complejos de Mo(0) que contienen

trimetilfosfina como ligando.

Como se indicé en la Introduccién de esta Memoria, la
desproporcién reductora del €O, para dar Co;:y'CO es una reaccién
que se observa con frecuencia en la interaccién de determinados
complejos metdlicos, especialmente los que son muy ricos en
electrones, con el Co, (ecuacidén 8).

M+ 2(:02—>M2+ + CO~ + cCo (8)

En la Seccién anterior se ha comentado que la reaccidn
de las disoluciones en petréleo del cis-Mo(N ) _(PMe ), con diéxido
de carbono, en condiciones normales, conduce a una mezcla del bis-
aducto de CO2 2 y de dos productos adicionales que resultan de la
desproporcién reductora del heterocumuleno. Es interesante
destacar que existen en la bibliografia muy pocos casos en los que
la formacién de aductos de CO, se presenta de manera simulténea a
la de carbonil-carbonatos y en consecuencia este sistema de
molibdeno resulta particularmente apropiado para realizar un
estudio comparativo de los factores que favorecen cada una de
estas reacciones y por extensién deducir informacidn mecanistica
sobre las mismas.

III. 2.1. Sintesis y caracterizacién del carbonil-carbonato
comple jo [Mo(C03)(C0)(PMe3)3]2 (3).

Cuando una disolucién concentrada del complejo

cis—Mo(NthPMQQ4 en éter de petrbéleo se somete a la accidén de
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1-2 atmésferas de CO, y la mezcla se deja en reposo durante varias
horas, se observa la aparicién de un precipitado microcristalino
del compuesto trans—Mo(COZ)Z(PMe3)4, junto con cantidades
relativamente importantes de una nueva especie cristalina, de
color rojo, para la que los datos analiticos y espectroscépicos
que se presentardn a continuacién indican que se trata del
carbonil-carbonato dimérico [Mo(CO_) (CO) (PMe_ ) ], (3)- Ademas de
estos dos compuestos se detecta la aparicién de pequeinas
cantidades de un sélido cristalino de color azul oscuro que como
se demostrarad mAs adelante debe de formularse como Mo(COB)(CO)
(PMe3)4 (4).

La proporcidén relativa con la que aparecen estos
productos es extremadamente sensible a las condiciones de
reaccidén. Como se describié en la seccibén anterior el compuesto 2
se forma preferentemente cuando la disolucién del dinitrdégeno de
partida en éter de petrdleo es muy diluida y la presién del CO2
gaseoso se incrementa hasta unas 4-5 atmésferas. De otro lado, las
experiencias realizadas han demostrado que la formacién de las
especies carbonil-carbonatos se favorece en gran medida si el
disolvente empleado es de naturaleza aromdtica o tiene una
apreciable capacidad donadora y también si la reaccidén se
efectia en presencia de PMe_ libre. Asi por ejemplo, cuando una
disolucién 0.04 M del complejo cis—Mo(NZ)z(PMe3)4 en EtZO se
expone, sin agitacién, a 3 atm. de CO2 se observa inicialmente que
el color amarillo original cambia de manera gradual hasta el rojo.
Al cabo de varias horas se deposita en el fondo del matraz una
apreciable cantidad de cristales muy bien formados del compuesto
3. Si esta mezcla se deja abandonada durante 12 horas mas la
reaccién se completa y el precipitado resultante se puede
separar facilmente mediante filtracién. De esta manera se
obtiene el compuesto 3 fuertemente contaminado por el bis-aducto
2 (30%) del cual se puede separar bien mediante manipulacién

mecanica con ayuda de una pequefia espatula o mas adecuadamente
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mediante sucesivos lavados con tolueno o tetrahidrofurano hasta
que todo el complejo 2 ha desaparecido del precipitado.
Evidentemente esta sintesis resulta bastante tediosa y es
preferible hacer uso de una ruta alternativa que utiliza el

compuesto 4 como producto de partida y que se expondra algo mas
adelante.

El compuesto [Mo(COB)(CO)(PMe3)3]2 (3) es una sustancia
cristalina de color rojo que, en estado s6lido, puede manipularse
al aire durante breves periodos de tiempo, aunque en disolucién
resulta bastante més sensible a la accién atmosférica. En la Fig.
11 se muestran los espectros de IR del compuesto 3 y los de una
muestra obtenida utilizando 13CO2 (90%) (3*). La comparacién de
los mismos permite asignar la banda de 1765 cm’ b (1715 cm™' en
3*) a la vibracién de tensién del enlace C-O del grupo carbonilo
terminal y las de 1500, 1345, 835 y 560 cm!, esta Gltima muy
débil, (1450, 1310, 815 y 540 cm ' en el complejo marcado) a
vibraciones originadas por 1los grupos co;* coordinados. La
semejanza del espectro del compuesto con el que corresponde al del
derivado de PMezPh, [Mo(CO3)(CO)(PMe2Ph)3]2, preparado y caracte-
rizado estructuralmente por Chatt vy colaboradores,”’ sugiere
estructura analoga, con los grupos co;' actuando como ligandos

puente tridentados como se muestra en XII.
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Fig. 11. A) Espectro de IR del complejo [Mo(COB)(CO)(PMe3)3“!2 (3).

B) Muestra obtenida a partir de 13002 (90%).
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Esta suposicién se ha confirmado mediante un estudio de
rayos X realizado de manera independiente a este trabajo, cuyos
resultados se resumen en la Fig. 12. El dimero reside en un centro
cristalogradfico de inversién, con los dos atomos de Mo unidos
mediante los grupos carbonato actuando como ligandos puente doble
tridentados. Cada uno de los atomos de Mo se une a dos atomos de
oxigeno de un ién co;‘, a una distancia de enlace media de 2.19
(2)A, y a un &tomo de oxigeno del otro CO3}' a una distancia
superior, de 2.32 (4)%. La coordinacién de cada uno de los centros
de Mo(II) se completa mediante tres ligandos PMe, (d(Mo-P) =
2.423 (6)A) y un grupo carbonilo (d(Mo-C) = 1.885 (8)4).

Fig. 12. Estructura molecular del derivado dimérico [MO(CO3)(CO)(PMe (3).

3)3]2
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La ecuacién 9 representa la formacién del compuesto 3 a

partir del complejo de dinitrégeno y COZ:

cis-Mo(N ) (PMe ) + 2 CO——+
1/2 [Mo(CO,)(CO)(PMe ) ] + 2 N + PMe (9)

Como se deduce de los estudios de infrarrojo comentados
con anterioridad, la utilizacidén del 13CO2 permite demostrar que
tanto el ligando carbonilo como el grupo Co;: del compuesto 3
proceden del diéxido de carbono (ecuacidén 10) Yy €en consecuencia
el proceso observado es una auténtica desproporcién del CO2

inducida por el complejo de molibdeno(0). Estos estudios tienen un
interés adicional.

cis-Mo(N_ ) (PMe ) + 2 “CcO —-s
2’2 374 2
1/2 [Mo('7C0,)("°CO) (PMe ),] + 2 N, + PMe_ (10)

En efecto y como se comenté en la Introduccién, el proceso de
desproporcién reductora del Cco, se habia demostrado con
anterioridad, mediante estudios isotépicos, en un sistema de Ti%
en el que si bien el ligando carbonato permanecia unido al metal,
el CO se liberaba en forma gaseosa. En otros sistemas, sucede
justo al contrario.’*® Nuestros estudios representan la primera
demostracién del proceso de desproporcién reductora en sistemas en
los que ambos grupos, co;: y CO, permanecen unidos al centro

metalico, una vez formados a partir del co,.

El complejo 3 es muy poco soluble en los disolventes
organicos comunes y sélamente se disuelve en cantidades
apreciables en tetrahidrofurano caliente, aunque una vez disuelto

el proceso de cristalizacién es extremadamente lento tanto a la
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temperatura ambiente como en frio. El complejo es, no obstante,
muy soluble en agua por lo que puede recristalizarse desde mezclas
acetona-agua, pero este pfoceso debe de efectuarse réapidamente
débido a la facilidad con que se descompone el complejo en esta
mezcla de disolventes. E1 espectro de RMN de 31P{lH} registrado en
THF muestra la presencia de dos sistemas de spin AX en proporcién
2:1 (2A = 40.9, & = 44.0 ppm, 2JAX = 29 Hz; &, = 39.4, & = 43.2
ppm, "J = 30 Hz). Esta proporcién no varia cuando la mezcla se
mantiene durante largos periodos de tiempo a 40°C, lo que parece
indicar que ambas especies se encuentran en equilibrio
termodindmico. Por otra parte, la similitud de sus espectros de
3541H} debe de ser una consecuencia de la semejanza estructural
existente entre estas especies. Una de éstas debe de poseer la
estructura que se ha encontrado en el estado s6lido mientras que
es muy probable que la segunda sea semejante a la anterior y se
derive de ella, al menos en un sentido formal, mediante un simple

intercambio de las posiciones que ocupan el grupo carbonilo y uno
de los ligandos PMe3.

IT1T1.2.2. Sintesis y caracterizacién del carbonil-carbonato Mo(CO3)
(CO)(PMe ), (4).

Cuando 1la reaccién del complejo cis—Mo(Nz)Z(PMeB)4 con
CO2 se lleva a cabo en acetona o en THF y en presencia de PMe , se
obtiene Unicamente un compuesto cristalino de color azul oscuro
para el que los datos analiticos y espectroscdpicos indican
composicién Mo(CO3)(CO)(PM.e3)4 (4). El rendimiento de esta
reaccién es elevado, cercano al 80%. Una vez mas la presencia de
ligandos carbonilo y carbonato se pone claramente de manifiesto
mediante estudios de espectroscopia de infrarrojo. En la Fié. 13
se muestran los espectros de IR del compuesto 4 de composicidn

isot6pica normal y el obtenido utilizando 13COZ. La absorcién
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Figura 13. aj Espectro de IR del complejo Mo(CO3)(CO)(PMe3)4 (4).
1
b) Muestra obtenida a partir de 3CO2 (90%) .
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intensa que aparece a 1810 cm ' en el espectro de 4 (1770 cm' en
el de 4*) corresponde a la vibracién de tensién del enlace C-O del
grupo carbonilo terminal, mientras que la banda intensa de 1600
cm’’ (1550 cm™ en 4*) se puede atribuir a la vibracién de tensidn
del enlace C=0 del ién co;‘ coordinado. La energia de esta banda
sugiere que el 1i6n co;* se comporta en este compuesto como
ligando bidentado.>® Este i6n también da lugar a la banda aguda
de 1240 cm™' (1205 cm' en 4*) y probablemente como en otros
compuestos semejantes, a absorciones en la regién de 900 cm ' que
podrian estar oscurecidas por la banda ancha e intensa de 950
em', caracteristica de los ligandos trimetilfosfina. Este
espectro es muy semejante al que corresponde al compuesto Fe
(CECO)(CO)(PMeSLy para el que se ha propuesto una estructura
analoga. De acuerdo con estos estudios la reaccidén que tiene
lugar es la que se recoge en la ecuacién 11. Una vez mas se ha

demostrado que lo ligandos co; y CO proceden de la desproporcion
reductora del Co, .

cis-Mo(N ) (PMe ) + 2 cO. ——»
22 374 2

Mo(’3co3)(13CO)(PMe3)4 + 2N (11)

2

El compuesto 4 es muy soluble en CH30H Yy CH2C12’
disolventes en los que origina disoluciones de color rojo de las
que puede recuperarse en forma de sdélido microcristalino mediante
la simple evaporacién del disolvente bajo vacio. Su espectro de
RMN de 3]'P{lH} consiste en un sistema de spin A;% con 6A = 28.9,
Sx = 0.0 ppm y %&X = 28 Hz. Tanto los datos de IR como los de RMN

estan de acuerdo con la estructura XIII gque se muestra a
continuacién.

PMe3

Me. P,

3
A0
0C—Mo t=0 XIII

Me3P/ I

PMe3
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El compuesto 4 y el anteriormente descrito 3 se
interconvierten con gran facilidad. Asi, cuando una muestra
cristalina del primero de ellos se disuelve en THF caliente (40°C)
se obtiene una disolucién de color rojo en la que unicamente se
observan, mediante espectroscopia de RMN de 31P{lH}, los dos
isOmeros del compuesto dimérico 3 en proporcién 5:1. Cuando esta
mezcla se mantiene durante un cierto tiempo a 40°C la proporcidén
final es la razén termodindmica 2:1. Si esta mezcla se enfria a
0°C se observa la deposicién de cristales de color azul del
compuesto de partida 4. Estas experiencias demuestran la
existencia del equilibrio que se recoge en la ecuacibn 12.

1/2  [Mo(CO,)(CO)(PMe,) ], + PMe ————= Mo(CO_)(CO)(PMe ), ~ (12)

Desde un punto de vista preparativo el equilibrio
representado en la ecuacién 12 puede utilizarse como una ruta de
sintesis alternativa y ventajosa del derivado dimérico 3. En
efecto, la disolucién del monémero‘ 4 en THF caliente y la
evaporacién de la disolucién resultante en un bafio a 40°C permite
la obtencién del compuesto 3 con rendimientos cuantitativos. De
menor interés practico resulta la conversién inversa, dque se ha

observado cuando las muestras del complejo dimérico 3 se hacen

reaccionar con PMe  pura.

Es interesante destacar que la estabilidad del complejo
mondémero 4 en disolucién depende marcadamente de la naturaleza del
disolvente utilizado. Como se ha indicado, en THF caliente este
compuesto disocia PMe_  con tal facilidad que de hecho no existe
como tal (vease més arriba). Por otra parte sus disoluciones en

metanol son tan estables que incluso el derivado dimérico 3 se
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descompone en este disolvente y en unos pocos minutos solo se
. - 31 1 3
observa, mediante espectroscopia de P{H}, la presencia del

complejo 4 (ecuacién 13).

[Mo(CO,) (CO) (PMe ) ] —»MO(CO, ) (CO)(PMe ), + otros productos (13)

ITII.2.3. Sintesis y caracterizacién del compuesto Mo4(u;{xk)(00)2
(0),(k,-0) (1,-OH) (PMe ) (7).

Cuando la reaccién del cis—Mo(Nz)z(PMe3)4 con CO2 se
efectia wutilizando wuna mezcla de acetona-tolueno (2:1) como
disolvente, se observa la formacién del complejo 4 y de pequeiias
cantidades de wuna nueva sustancia cristalina de color rojo
anaranjado 7. La aparicién de esta tultima especie requiere un
tiempo de reaccién de 10-15 dias. El compuesto 7 es practicamente
insoluble en todos los disolventes organicos y en consecuencia no
puede recristalizarse ni estudiarse por RMN. Su espectro de IR
presenta absorciones indicativas de la existencia de grupos OH
(3570 y 3400 cm™), de grupos carbonilo terminales (1760 cm ') y
carbonato (1560, 1280, 1080 cmd). Se observa ademds una absorcién
intensa a 970 cm ' que podria deberse a grupos Mo=0 y una banda
ancha a 945 cm™' caracteristica de los grupos PMe_ coordinados.
Las caracteristicas estructurales y de enlace se han dilucidado
mediante un anédlisis de difraccién de rayos X, cuyos resultados
se muestran en la Fig. 14.

Como puede observarse, el compuesto 7 es una especie
tetranuclear, de valencia mixta Mo(II)-Mo{(V), gque contiene un
grupo carbonato que se comporta como ligando bidentado y que sirve
de puente a 1los cuatro &tomos de molibdeno. Este tipo de
coordinacién del ién co:' no se habia descrito con anterioridad
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en la bibliografia.®® En el Esquema 3 se recogen los modos de
coordinacién que hasta la‘ fecha se han encontrado  para este
ligando. La molécula posee un eje cristalografico C, que contiene
al atomo de carbono y al de oxigeno terminal del ién_CQf‘. Cada
uno de los otros dos dtomos de O estd unido a dos atomos de Mo con
distancias Mo(l)-0(4) = 2.221 (3)A y Mo(2)-0(4) = 2.419 (4)A. Los
atomos de molibdeno externos son en realidad Mo(II), Y estan

heptacoordinados (un atomo de oxigeno del ién co;‘, dos grupos

X

Figura 14. Estructura molecular del derivado tetranuclear

Mo, (u,~C0,) (CO)_(0), (1,-0) (1, -OH) (PMe ) (7).
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OH , tres moléculas de PMe3 y un grupo carbonilo), mientras que
los dos internos tienen estado de oxidacién formal V y forman una
agrupacién M02042+ con caracteristicas de enlace andlogas a las de
otras unidades similares caracterizadas estructuralmente.53 Asi,
existe un enlace simple Mo-Mo (d(Mo-Mo) = 2.552 (9)A) y una
distribucién angular de &tomos de oxigeno que da lugar a una

geometria octaédrica distorsionada para cada molibdeno que se

completa con un grupo oxo terminal, (d(Mo-0) = 1.672 (4)R), el
cual debilita el enlace trans respecto a él (Mo(2)-O(4) = 2.419
(4)4).
o 0 S~ m
l | \ /
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Esquema 3. Modos de coordinacién del ligando carbonato.
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Obviamente la formacién del compuesto 7 requiere la
participacidén de pequefas cantidades de agua presentes en la
mezcla de reaccién que, en algin momento de la nmisma,
interaccionan con una especie de naturaleza desconocida,
previamente formada. De acuerdo con esta suposicibén el
calentamiento (50°C) del dimero 3 en THF, en presencia de agua,
produce el compuesto 7 aunque el rendimiento sigue siendo muy bajo
(_10%). A pesar de los esfuerzos realizados no se ha encontrado

ninguna ruta alternativa que permita mejorar la sintesis de este
derivado.

I11.2.4. Mecanismo de la reaccién del complejo cis-Mo(NthPMe3h
con COX

Como se ha comentado con anterioridad el curso de la
reaccidén del complejo de dinitrégeno 1 con CO2 depende muy
marcadamente de las condiciones en las que dicha reaccién tiene
lugar. A modo de resumen puede sefialarse lo siguiente: (1) Si la
reaccién se efect@a en éter de petrdleo mediante borboteo de Co,
se produce una mezcla del bis-aducto 2 y de los derivados de la
desproporcién reductora 3 y 4. (2) Cuando se utiliza el mismo
disolvente pero la concentracién del producto de partida es muy
baja (0.01 M) y la presién del CO2 alta (4-5 atm.), se obtiene el
aducto 2 como practicamente el tGnico producto de la reaccién. (3)
Por el contrario, si el disolvente empleado es EtZO o THF resulta
una mezcla de 2 y del derivado dimérico 3; en acetona y tolueno
se favorece en cambio la formacién del compuesto monomérico 4.
(4) Finalmente, la presencia de PMe3 favorece claramente la
desproporcién reductora y asi por ejemplo, utilizando THF o
acetona como disolventes, en presencia de PMe  se observa

Gnicamente la formacién del derivado 4 (rendimientos del orden de
80-85%).
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Hay que hacer constar que el bis-aducto 2 no se
convierte en los productos de desproporcién reductora 3 6 4 y lo
mismo puede decirse para estos wGltimos respecto de aquél. Por
consiquiente, los dos tipos de productos deben producirse a través
de rutas irreversibles que présenten mecanismos de reaccién bien
diferenciados y cualquier especulacién acerca de dichos mecanismos
debe tener en cuenta, y explicar de modo satisfactorio, las

observaciones experimentales anteriormente expuestas.

El Esquema 4 muestra una ruta de reaccién general que
estd en buen acuerdo con los datos obtenidos. Puesto que los
ligandos N2 del compuesto de partida cis-Mo(Nz)z(PMe3)4 son muy
labiles y se sustituyen facilmente por otros 1igandos,32 es
razonable suponer que el primer paso de la reaccidén es la
formacién de un intermedio comin XIV que se formula como un aducto
de CO, y al que arbitrariamente se le ha asignado una geometria
cis. Este intermedio pierde con posterioridad la molécula restante
de N2 originando una especie pentaéoordinada insaturada XV, cuya
formulacién encuentra un precedente en el derivado de 16 e Mo(CO)
(Ph_CHCH PPh ) _, caracterizado estructuralmente mediante
difraccién de rayos x.> si se incorpora una segunda molécula
de Co, al intermedio XV, ocupando la posicién de coordinacién
vacante, se produce el compuesto 2 pero si, por el contrario,
esta posicién se bloquea por el disolvente o por la fosfina
presente en la disolucién, la molécula de CO2 unida al &atomo de
molibdeno aumenta sus propiedades nucleofilicas y su &atomo de
oxigeno no coordinado, es decir el exo, puede sufrir el ataque
electrofilico de otra molécula de CO2 con formacién de un
intermedio del tipo observado por Herskovitz® que evolucionaria

con posterioridad formando las especies carbonil-carbonato 3 6 4.
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Esquema 4. Formacidn de aductos y productos de desproporcién a partir de 1 y COZ'



Este mecanismo permite explicar el comportamiento de

otros dinitrégeno-complejos de molibdeno frente al COZ.
' 55
Por ejemplo, los mono-dinitrégeno derivados Mo(NZ)(dmpe)(PMeB)3
23b _ . =
Y Mo (N,) (PP, ) ( PMe ) (dmpe = MeZPCHZCHzPMeZ ; PP

MeP(CH,CHCHPMe ) ), que contienen cinco  grupos donadores
fuertemente béasicos reaccionan con CO2 con formacién exclusiva de
productos derivados de la desproporcién reductora del COZ. Lo
mismo sucede con el compuesto MoH(CHzPMeZ)(PPZ)(PMe3),23
que en el caso del bis(dinitrdgeno) Mo(NZ)z(PPz)(PMea), se
obtiene, en condiciones adecuadas, el carbonil-carbonato

(o

mientras

MO(CO3)(CO)(PP2)(PMe3) junto con pequefias cantidades de un

compuesto amarillo formulado como el bis-aducto
23b

Mo (CO,) (PP,) (PMe ).

Por otra parte y como se ha comentado ya, el compuesto
cis-Mo(Nz)z(PM.ezPh)4 origina bajo todas las condiciones experi-
mentales utilizadas el correspondiente producto de desproporcién
reductora® sin que se forme el esperado bis-aducto de CO,. Estos
dltimos resultados no parecen estar en principio de acuerdo con
los razonamientos expuestos con anterioridad dado que la fosfina
PMe;ﬂm es ligeramente menos basica que la PMe,_. Es probable sin
embargo que, en este caso, la coordinacién de la segunda molécula
de CO2 se encuentre desfavorecida bien estéricamente, por el mayor
tamafio de 1la PMeZPh, o por la naturaleza de los disolventes
utilizados (tolueno, Et O o THF). Este dltimo argumento parece
contradecirse con el hecho de que el compuesto trans-Mo(N2)2
(dppe),
exclusiva del correspondiente bis-aducto de COZ.5

(dppe = Ph PCHCHPh ) reaccione con Co, con formacién
7 En este caso
puede ser que los productos de desproporcién se encuentren
particularmente desfavorecidos por la menor basicidad de 1los
dtomos de fésforo donadores o porque la naturaleza quelatante de
la fosfina ‘evita la dimerizacién cabeza-cola del CO2 que se

propone como responsable de la desproporcién.
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II1.3. Acoplamiento de etileno y diéxido de carbono

inducido por complejos de Molibdeno.

En 1los dltimos afios el diéxido de carbono se ha
convertido en el centro de atencién de numerosos investigadores de
diversas disciplinas quimicas. En el 4&rea de la quimica
organométélica este interés se debe a la importancia del proceso
de activacién del diéxido de carbono por coordinacién a un metal
de transicién Yy a su interesante reactividad frente a diversos
complejos metalicos.

Nuestro grupo de trabajo ha investigado la reactividad
del CO2 frente a los complejos tranS—M(C2H4)2(PMe3)4 (M = Mo, W).
Aunque existen algunas diferencias en el comportamiento de ambos
complejos frente al COZ, los productos finales de la reaccién
presentan estructura y composicidén andloga. El sistema de W se ha
investigado en un trabajo independiente en nuestro Departamento,35

mientras que el de Mo se describe en esta Memoria.

III.3.1. Formacién de un ligando acrilato en la reaccién del

complejo trans-Mo(CZHQ:)Z(PMeB)4 con el diéxido de carbono.

La reaccién del compleijo trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 con CO2
a -20°C produce un sélido cristalino de color blanco con unos
rendimientos cercanos al 20%. Los datos de andlisis elemental y la
determinacién crioscépica de su peso molecular revelan composicidn
"[Mo(CH ), (CO,)(PMe ) ]1,". El nuevo compuesto, en estado sélido y
cristalino, es moderablemente estable frente al oxigeno y la

humedad, y es soluble en benceno, tolueno, THF, etc. y algo menos
soluble en EtZO.

Su espectro de IR presenta, ademads de las absorciones
caracteristicas de los ligandos etileno y PMe_, una banda de poca

intensidad a 1790 cm', que sugiere la existencia de una
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interaccidén Mo-H, y otra intensa a 1510 cm’ gue podria deberse a
un grupo carboxilato. Los éspectros de RMN de 'H, p vy B¢ de
este compuesto se describirén con detalle mas adelante ya que la
completa caracterizacién de este complejo a partir de los datos
espectroscépicos resulta dificil. Su estructura molecular en
estado s6lido se ha determinado mediante estudios de difraccién de

rayos X de monocristal cuyos resultados se muestran en la Fig. 15.

C223

Figura 15. Estructura molecular del derivado dimérico 9.
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El complejo es aproximadamente centrosimétrico y posee
dos ligandos acrilato que actdan como puente entre los dos atomos
de Mo.”® Cada uno de estos ligandos acrilato se une a un dtomo de
Mo mediante el doble enlace C=C y uno de los atomos de oxigeno del
grupo carboxilato, y al segundo &atomo de Mo a través del otro
d&tomo de oxigeno de dicho grupo carboxilato. Las moléculas de
etileno coordinadas eclipsan los vectores Mo(1)-P(12) Y
Mo(2)-P(22) mientras que los dobles enlaces de los ligandos
acrilato, H_C=CH-, eclipsan los vectores Mo(1)-P(11) Y
Mo(2)-P(21). Los parémetros estructurales encontrados para la
agrupacién H-Mo-O no permiten diferenciar entre las estructuras
XVI y XVII que corresponden respectivamente a la formulacién del
compuesto como un hidruro-acrilato y un derivado del acido
acrilico, con una interaccién no clasica de 3 centros - 2
electrones, Mo-0-H. Los estudios de difraccién de neutrones
realizados por el Dr. Savariault (CNRS, Toulouse, Francia) con el

derivado andlogo de W han demostrado>> que la primera formulacidn
es la correcta.
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La formacién de este complejo implica, en un sentido
formal, la insercién del diéxido de carbono en uno de los enlaces
C-H del etileno, en un proceso inducido por el complejo de Mo(O0).
Este proceso, que formalmente corresponde a la reaccién denominada

carboxilacién de etileno (ecuacién 14), no se habia observado con

HC=CH + CO » H C=CH-COOH (14)
2 2 2 2

anterioridad, resultando probable que la existencia de una elevada
densidad de carga negativa sobre el &tomo metédlico en el complejo
trans-Mo(C;h)z(PMgQ4 y la facilidad con que el mismo disocia uno
de 1los ligandos PMea, produciendo una vacante de coordinacion,

hayan hecho posible su realizacidén en condiciones tan suaves COmO
las descritas.

Las propiedades espectroscédpicas del compuesto 9, en lo
que se refiere a los datos de RMN, estdn en completa concordancia
con los datos de rayos X indicando con ello que la estructura en
estado s6lido se mantiene en disolucién. A continuacidén se discu-

ten con detalle 1las caracteristicas mds importantes de las

experiencias de RMN realizadas.

RMN de 3%HiH}: Es el espectro de RMN mas simple pues
estd constituido por 2 dobletes a 29.6 y 34.4 ppm (2J(PA-PX) = 57
Hz) que se atribuyen a la existencia de dos ligandos PMe3 no

equivalentes que ocupan posiciones mutuamente cis.

RMN de 13C{lH}: El espectro de RMN de 1'3C{1H} muestra
dos sehales en forma de doblete a 15.7 y 18.2 ppm correspondientes
a los dos ligandos PMe3 HJ(C-P) ~30 Hz), una sehal a campo bajo
centrada a 179.4 ppm, asignable al 4&tomo de carbono del grupo
carboxilato, y cuatro senales para los atomos de carbono

olefinicos centradas a 41.9 (doblete de doblete, -J(C-P) = 9;
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°J(C-P) = 2 Hz), 46.9 (doblete de doblete, 2J(C-P) = 12; °J(C-P)
= 4 Hz), 47.3 (doblete, 2J(C-P) = 6 Hz) y 61.5 (doblete, “J(C-P) =
3 Hz). El1 espectro acoplado indica que, de las cuatro senales
debidas a los Atomos de carbono olefinicos, las tres primeras
corresponden a tomos de carbono de naturaleza metilénica, =CH2,
al aparecer en forma de tripletes (1J(C—H) ~ 150 Hz), mientras que
la dltima se debe a un atomo de carbono metinico, , =CH-, ya que
origina un doblete (1J(C—H) = 170 Hz). Estos resultados, junto con
los experimentos de desacoplamiento selectivo de los distintos
protones olefinicos y los realizados con una muestra enriquecida
al 50% en 13CO2 en el derivado andlogo de W, permiten asignar las
sefiales a 41.9 y 46.9 ppm al ligando etileno coordinado y las de
47.3 y 61.5 ppm a los &tomos de carbono metilénico y metinico del

ligando acrilato, respectivamente.

RMN de 'H: Este espectro es el mas complejo y se recoge
en la Figura 16. En ella se pueden apreciar dos dobletes a 0.87 y
1.06 ppm gque de nuevo indican la existencia de dos ligandos PMe_
no equivalentes (ambas senales con una constante de acoplamiento
2J(H—P) ~ 8.5 Hz). En el resto del espectro se distinguen dos
senales claramente diferenciadas que aparecen a campo alto (-6.07
ppm, doble doblete de tripletes) y a campo bajo (3.99 ppm,
pseudocuartete) respectivamente y una serie compleja de senales
entre 1.2 y 2.6 ppm constituida por cuatro multipletes (centrados
a 1.36, 1.89, 2.12 y 2.56 ppm) con relacién de intensidades
1:2:1:2 y debidas a seis atomos de hidrégeno. Las asignaciones
realizadas para cada una de estas sefiales estan basadas en
numerosas experiencias de desacoplamiento selectivo homo 'y
heteronuclear, 1H{31P}, las cuales han permitido el céalculo de la
mayoria de las constantes de acoplamiento J(H-H) y J(H-P). Asi, el
pseudocuartete que aparece a campo bajo corresponde al atomo de
hidr6égeno metinico del 1ligando acrilato coordinado, el cual se

acopla a los dos protones del otro &atomo de carbono del mismo
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Andlisis® P("H)
Complejo Color C% H% IR(em 5)P ) 23 (p=P)
3712 714 1790  Mo-H 29'6 d 57 Hz
Blanco
p (37'9) (7'5) 1510  COO 34'4 4
Dﬁ% ////, M 1 > > 2
M H \ PM J(c-p - - -
CoM, cH \ \ e, TicB) o,y &g IER) G c, J(C-P) , J(C-P)
Hy /M NEE3 PMe,
P A/C‘Eo 15'7 d 30 Hz 41'9 dd 9'5 Hz 179'4 sa 61'5 d 3'5 Hz 47'3 d 5'9 Hz
H 2'4 Hz
F 18'2 d 29 Hz 46'9 dd 11'7 Hz
4'1 Hz
ch
m: MO
PMe3 A B C D E F
0'87 d 1'36 ddd** 2'12 m 3'99 sc* 1'89 m 2'56 m -6'07 ddt***
1'06 d
aValor'es calculados entre paréntesis. bEn Nujol. Espectros registrados en C6D6 a 20°C (d=doblete, m=multiplete, sa=sefilal ancha,
*
dd=doble doblete, sc= pseudocuartete, ddd= doblete de doblete de doblete, ddt= doblete de doblete de trlplete) 3J(HC HA) =
3 _3 _ *#* 3 e .3 3 o2 o *dk 3 , 2 _
J(HC_-HB) J(HC—P)-7 Hz. J(HA—P)_18 5 Hz; J(HA—HC)-7 Hz; ~J(H —HB) 6 Hz. J(HF H)=2'3 Hz; ~J( F—P)-lOS y
2
J(HF—P)=99 Hz.
Tabla 3. Datos analiticos y espectroscépicos del compuesto [MoH(H2 CCHCOO)(C2 HA)(PMe3 )2] 5 (9).



ligando, -CH=CHH, con la misma constante (’J(H-H) ~ 7 Hz) y a uno
de los &tomos de fésforo con igual constante (3J(H-P) ~ 7 Hz). El
hidruro origina la sefial a campo alto acoplandose fuertemente a
los dos atomos de f6ésforo con constantes distintas: 2J(H—PA) = 105
Y 2J(H-PX) = 99 Hz y a otros dos nicleos de hidrégeno con la misma
constante (3J(H—H) ~ 7 Hz). Los dos &atomos de hidrégeno del grupo
metilénico del ligando acrilato puente resuenan a 2.12
(multiplete) y 1.36 ppm (doble doblete de doblete). Esta 0ultima
sehal se acopla a uno de los nuacleos de fésforo (3J(H—P) = 18.5
Hz), al protén del carbono metinico (3J(H—H) = 7 Hz) y al protdn
unido al mismo &tomo de carbono del ligando acrilato (BJ(H—H) =
2.6 Hz). Para finalizar, las asignaciones de los protones del
ligando etileno corresponden a las sehales que restan: dos

multipletes centrados a 1.89 (2 H, HC=CH)) Y 2.56 ppm (2 H,
H C=CH).

La reaccidén entre el complejo trans-Mo(C2H4)2(PMe3)4 Y
el CO2 que se acaba de describir, constituye un excelente ejemplo
de un proceso de activacién simultanea del diéxido de carbono y un
sustrato organico (etileno, CH) en la esfera de coordinacién de
un metal de transicién para producir una molécula organica de

interés técnico (&4cido acrilico) por formacién de nuevos enlaces
Cc-C.

Llegados a este punto conviene efectuar algunas
~Observaciones sobre la génesis del 1ligando acrilato en la
transformacién anterior y en particular sobre el mecanismo del
acoplamiento CH,-CO,. Este problema se ha analizado tedéricamente

. . . . . 59
aunque no se han podido extraer conclusiones definitivas.

Diversos estudios realizados con anterioridad por

nuestro grupo de trabajo han puesto claramente de manifiesto la
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facilidad con que se disocia uno de los ligandos PMe, del complejo
trans-Mo (CZH4)2(PMe3)4 y se sustituye por ligandos acigtores n
como el CO, 1los isonitrilos CNR, o incluso el. sz Es en
consecuencia razonable suponer que el primer paso en la transfor-
macién que se considera es la sustitucién de un grupo PMe por Co,
con formacién de una especie intermedia, no detectada, "Mo(CH ),
(COZ)(PMeS)B". Esta podria evolucionar a través de tres caminos de
reaccidén diferentes: (a) insercién del CO, en uno de los enlaces

C-H del etileno seguida de emigracién del &atomo de H al metal;
(b) adicién oxidante al metal de uno de los enlaces C-H vinilicos
para dar un hidruro-vinilo y posterior insercién del CO, en el
enlace Mo-C que resulta; (c) acoplamiento oxidante del co, v el
CH, con formacién de una metalalactona de cinco miembros que por
eliminacién B produciria la estructura de hidruro-acrilato. Tras
cualquiera de estos procesos la disociacién de otro ligando PMe y
la dimerizacién de la especie que resulta darian lugar al complejo
[MoH(CECCH=CH2)(C2H4)(PMe3%J2, cuya formulacién dimérica es la
que normalmente se encuentra con ligandos bifuncionales de este
tipo.SS.Aunque no se ha efectuado un andlisis mecanistico de este
proceso y por otra parte las tres rutas antes mencionadas
encuentran precedentes en la bibliografia, existen algunos

indicios que parecen avalar el tercero de los mecanismos citados.

El (a) requiere generalmente la activacién previa de un

enlace C-H y en consecuencia el proceso corresponde a la insercidn

3,25,60

del CO2 en un enlace M-C formado "in situ". Se conoce sin

embargo al menos un caso en el que se produce la insercidn
61

reversible del CO, en un enlace PC-H, que corresponde a
diversos complejos de Pd conteniendo al ligando
etil(difenilfosfino-acetato). De otro lado, en el camino (b) se

postula la adicién oxidante de un enlace C-H al &tomo de Mo,
proceso observado por ejemplo en la reaccién del CH, con algunos

complejos de Rh e Ir.®® Tanto en un caso como en el otro (es decir
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en las rutas a y b) se supone que los enlaces C-H del etileno se
encuentran activados, hip6étesis para la gque no existe base
experimental alguna. Es mas, la ausencia de reaccién en el
tratamiento del complejo trans-Mo(CH ) (PMe ), con LiBu” en

presencia de TMED (TMED = lk%NCH;H%NMeZ) estd en contra de esta
suposiciébn.

El tercer mecanismo postula, como se ha dicho, un
acoplamiento oxidante del CO2 y el CJ%rsobre el centro metdalico,
proceso que se encuentra ampliamente documentado en la
8,12, 63, 64

bibliografia. Aunque los metalaciclos que resultan son

por lo general estables respecto a la fs—eliminacic"mg’12 se conocen
algunos sistemas en los que esta reaccidén ocurre con
facilidad.®>® La elevada densidad de carga negativa que existe
sobre el 4tomo de Mo en el compuesto trans-Mo(C H ) (PMe ) parece
favorecer este proceso, el cual se puede representar como se
muestra en el Esquema 5.

/

TRANS - M(Cqu)2(PME3)q o > P /M 0/ - —_—
P —_

(/\\TZO -
¢/P eliminacién

— | P—H—0 % [M(H,CCHCOOIH(CoH,) (PHEZ) 5]
: -P
P Py

Esquema 5. Mecanismo propuesto para el acoplamiento C H4—CO

5 en complejos

2
de molibdeno.



ITI.3.2. Reacciones de desplazamiento, funcionalizacién del

ligando acrilato y otros procesos relacionados.

III.3.2.1. Propiedades del Complejo [MoH(OZCCH=CHZ)(C2H4)(PMe3)2]2
(9)

Como extensién obvia de los resultados expuestos en el
apartado anterior se ha investigado la reactividad del compuesto
9, en particular en reacciones de sustitucién, desplazamiento o
transformacién del 1ligando organico coordinado. Entre las
reacciones investigadas figuran las siguientes: (a) LiBu" + CJ& +
PMe_, (b) CO y (c) H, + PMe_.

(a) Un objetivo de gran interés en relacién con la
formacién de un ligando acrilato en la esfera de coordinacién del
metal es la consecuci6én de un proceso ciclico, a ser posible
catalitico, que permitiera la obtencién de derivados del acido
acrilico. Los diversos intentos realizados para conseqguir acido
acrilico, o bien un derivado del mismo, en condiciones cataliticas
han tenido resultados negativos, pero no asi los de conseguir un
proceso ciclico estequiométrico. El1 complejo trans-Mo(C2H4)2
(PMe3)4 se obtiene a partir del acrilato 9 por adicién de la
cantidad estequiométrica de LiBu", bajo atmésfera de etileno y en
presencia de PMea. Durante la reaccién se forma un precipitado
blanco que se identifica como acrilato de litio, LiOOCCH=CH2, por
comparacién de sus propiedades espectroscépicas (IR, RMN de 1H)

con las de una muestra pura de esta sustancia. La reaccién
estequiométrica seria:

- = + L.B n
1/2 [MOH(OOC-CH=CH,)(CH,)(PMe ) ], + 2 PMe + CH iBu

— MO(C_H ) (PMe_ ) + LiOOCCH=CH_ + "BuH (15)
2 472 374 2
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y €l proceso ciclico podria representarse como Sse indica en el
Esquema 6. Este proceso corresponde, formalmente, a la reaccién de

carboxilacién de etileno (ecuacién 14).

trans- (Mo (CoH4)2(PMe3)s )

Co, —~ "BuH + H,CCHCOOLI

2 F3ﬂﬂe3'*’// \\n

Buli + 2 PMes + CoHg4

% (Me(H2CCHCOOH)(CoHa) (PMe3) 2 ),

Esquema 6. Proceso ciclico que representa, formalmente, la reaccion

de carboxilacidén de etileno : C2H4 + CO2 = H2C=CH—COOH .

(b) Con el objetivo de 1liberar el acido acrilico del
complejo 9 se han investigado distintas reacciones de sustitucién.
En particular, la reaccién con CO tiene lugar con eliminacién
reductora y formacién de una mezcla de derivados carbonilados
Mo(CO) (PMe ) = (x = 4,5). Los intentos de identificar el A&cido
acrilico, bien por CG o RMN, incluso cuando la reacciodn se lleva a
cabo en presencia de hidroquinona para evitar su polimerizacién,
han resultado infructuosos.
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(c) La interacci6én del hidruro-acrilato 9 con H, en
condiciones suaves (20°C, 1 atm. H ) produce una disolucién de
color rojo de la que se aislan, en condiciones adecuadas,
cristales rojos de un hidruro-propionato complejo de composicién
MOH(OOCCHIZCHB)(PMe3)4 (10). El1 espectro de IR de este compuesto
presenta una banda de intensidad media a 1725 cm' debido al
ligando hidruro y otra de mayor intensidad a 1540 cm_l, gque se
atribuye a la vibracién de tensién del grupo carboxilato. Los
datos espectroscépicos de RMN de este complejo (Tabla 4) estan en
concordancia con la formulacién propuesta y responden a una
estructura como la representada en XVIII. Este tipo de estructura
ha sido propuesta por Wilkinson y colaboradores en otros complejos
de similar formulacién y demostrada mediante estudios de
difraccién de rayos X.°® Las propiedades quimicas del compuesto 10

se describen en el siguiente apartado.

X VIII
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1'49d1

Compuesto Analisis® 31P( H)
. -1.b 2
Color Rdto(%) C% H% IR(cm ) J{(P-P)
38'2  8'9 1725 Mo-H 5'8 t 21 Hz
. Rojo 75
o p (38'0) (8'9) 1540 00CR 38'6 t
/ l 1 13,1
Et——C\ Mo::j H HE c(H)C
0 l P 4
—H
P pMe3 CH3 CH2 Mo PMe3 CH3 CH2 Co0
MoH(OOCCH CH_ ) (PMe_) 1121t 1'20t 2'24c  -8'42 tt 20'9 t 9'7 s 30'8 s 178'1 sa
2 3 34 27'5 st

d 2
J A

(H-P, )=86"'9; 2J(H-PX)=11'3 Hz.

. . b . > . . .
aValores calculados entre paréntesis. En Nujol. CEspectros registrados en C6D6 a 20°C (s=singulete, d=doblete, t=triple-

te, c=cuartete, tt=triplete de triplete, di=doblete con intensidad central, sa=sefial ancha, st=pseudotriplete).

Tabla

4 . Datos analiticos y espectroscdpicos del compuesto MoH(OOCCHZCH3)(PMe3)4

(10).




ITI.3.2.2. Propiedades del complejo MOH(OOCCH2CH3)(PMe3)4 (10).

La reaccién que conduce al complejo 10 corresponde a la
Gltima etapa de un proceso global de generacién de un ligando
propionato en la esfera de coordinacién del metal a partir de un
ligando etileno y di6éxido de carbono. Formalmente, este proceso
corresponde a la reaccién de hidrocarboxilacién del etileno
(ecuacidén 16), que en ausencia del derivado met&lico es un proceso

cinéticamente muy desfavorable.
HC=CH + CO + H ——— CH CH COOH (16)
2 2 2 2 3 2

Al igual que en el caso del hidruro-acrilato complejo. un
objetivo de extraordinario interés seria la consecucién de un
proceso ciclico, preferentemente catalitico, y con este propésito
se han 1investigado algunas reacciones del hidruro-propionato
complejo. De las reacciones ensayadas se discutiran danicamente
aquéllas en las que los resultados han sido positivos: (a)

+ oz PR . n 3 =
reaccién con CO y (b) reaccién con LiBu bajo atmésfera de
etileno.

(a) La reaccién con CO (_2 atm) transcurre con facilidad a la
temperatura ambiente en aproximadamente 1-2 h. La fraccién

organometédlica estéa constituida por los carbonil-derivados

cis-Mo(CO) (PMe ) ~y mer-Mo(CO) (PMe ), como productos
mayoritarios identificados espectroscépicamente (IR y RMN de
31P{lH}). El 4acido propiénico formado en la reaccién de

s s > - 3 - - hd 1 -
eliminacién reductora se identific® mediante RMN de H, previa

extraccibébn con agua de la mezcla de reaccidn.
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(b) La reaccién del complejo 10 con LiBu” bajo atmésfera de
etileno permite la regeneracioén del derivado etilénico
trans-Mo(CH ) (PMe ) (8). En el medio de reaccién se forma un
s6lido blanco, que tras su aislamiento puede caracterizarse como
el propionato de litio por simple comparacién de sus espectros de
RMN con los de una muestra obtenida por reaccién del &cido
propiénico con Lizcba. Asi pues, esta reaccién constituye la etapa
final que cierra el proceso ciclico gue permite la obtencién
estequiométrica de &acido propidénico a partir de etileno, didxido
de carbono e hidrégenoc como se muestra en el esquema 7. El proceso
global se podria representar mediante la reaccidén anteriormente

mencionada de hidrocarboxilacién de etileno (ecuacién 16).

. CO
trans- (Mo(CoHg)2(PMe3)sa) 2 ~ Y, (Mo(HoCCHCOOH)(CoHa)(PMe3) 2 ),
+ 2 F”W83
CoHg +
24 CH3CHoCOOLI
+nBuLI Hy

MoH (OOCCH5>CH3)(PMe3)4

Esquema 7. Proceso ciclico que representa, formalmente, la reaccidn de

hid i ilacid i : H_ = CH_CH_COOH.
idroxicarboxilacién de etileno C2H4 + CO2 + 5 Jth,
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II1.3.2.3. Reaccién del complejo trans-Mo(CJﬂ)z(PMe3)4 con
Co_/H_.

Con la finalidad de efectuar una sintesis més directa
del hidruro-propionato complejo 10, y dentro de 1los estudios
encaminados a conseguir un proceso ciclico estequiométrico de
hidroxicar-boxilacién de etileno, se llevé a cabo la reaccidén del
complejo trans—Mo(C2H4)2(PMe3)4 con una mezcla de COZ:H2 (1:1, 4
atm.) a la temperatura ambiente. Esta reaccién no conduce sin
embargo al complejo esperado sino que, en su lugar, se obtiene
como producto mayoritario un sélido amarillo 11, de escasa
solubilidad en los disolventes organicos comunes, de composicién
analitica Mon(CO3)(PMe3)4. Aunque este compuesto se ha
caracterizado de forma inequivoca mediante datos analiticos y
espectroscépicos (Tabla 5) se desconoce la naturaleza precisa de
las especies intermedias implicadas en el proceso de su formaciodn.
Antes de comentar los datos espectroscépicos correspondientes a
esta sustancia resulta conveniente sefalar que el derivado analogo
de wolframio, WH_(CO ) (PMe ) , se obtuvo en nuestro Departamento
de manera simultidnea aunque independientemente a este trabajo,
siguiendo un procedimiento similar.” La sintesis de este ultimo

por otros procedimientos, se ha publicado recientemente en la

bibliografia.®®

La presencia de un ligando hidruro gqueda plenamente
demostrada por la aparicién de una banda de intensidad media a
1845 cm' en el espectro de IR y la existencia de una senal
compleja aunque simétrica en el espectro de RMN de 'H en la zona
de campo alto y centrada a -4.5 ppm. La simulacién del espectro de
RMN de 'H en la zona de hidruros (Figura 17) permite obtener las
siguientes constantes de acoplamiento: Los dos protones se acoplan

a dos de los cuatro nicleos de fésforo con igual constante,

2J(H—PA) = 55 Hz, y a los otros dos, dada su inequivalencia
magnética, con constantes diferentes, 2J(H—PX) = 45 y 2J(H‘px,) =
40 Hz.
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)a lH | 31P{1H} lsC{lH}

Anal. (%
“1.0 PM M

MoH (CO_) (PMe_) Color C H 0 IR(em ) Mo-H €3 PMe,y 04

2773 3’4

Amarillo 33'6 8'4 111 | 1845 Mo-H| -4'49tdd 11ost | —24'1t | 1714t |1sa'e6t
. (33'8) (812) (10'4) | 1605 co_ |“y(-p,)=s8Hz | 1'44dd 117t | 23'8st | J(C-P)=10Hz
2 .
. \ . J(H-P,)=45Hz 25 (p-p)=1|
AN 1

Suo” c=0 27 (H-Pyy) =40Hz 17'5 Hz

NN

p / 0

H

. ) b . . . . .
aValores calculados entre paréntesis. En Nujol. Espectros de RMN en 0120D2 a 20°C. (t=triplete, di=doblete con intensidad central

st= pseudotriplete, ddt=doblete de doblete de triplete).

Tabla 5 . Datos analiticos y espectroscépicos del complejo MOHZ(COS)(PMeS)A (11).



-4.5

Figura 17. Espectro de RMN de lH (zona de hidruros) del compuesto

(11).

MoHZ(COB)(PMe3)4
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De igual modo, la presencia en el espectro de IR de una
banda intensa centrada a 1605 cm' y la aparicién en el espectro
de RMN de 1%31H} de una senal a campo bajo (164.6 ppm, triplete,
J(C-P) = 10 Hz) son indicativas de la existencia de un ligando
carbonato. La zona en la que aparece 1la banda de IR sugiere

naturaleza bidentada para dicho ligando.38

El espectro de 31P{lH} de este complejo muestra un
conjunto de senales caracteristico de un sistema de spin AX : 3,
= 24.1, SX = 1.7, %JU%—PX) = 17 Hz. Obviamente, la irradiacién
total de protones suprime la causa de la inequivalencia magnética,
anteriormente mencionada, de los nicleos de fésforo. Los datos
espectroscébpicos comentados y los recogidos en la Tabla 5 estan de

acuerdo con la estructura XIX propuesta para este complejo.

H P,

XIX

La formacién de complejos con el ligando carbonato a
partir de la reaccién de un compuesto de un metal de transicién
con el CO2 es un proceso bien documentado en la bibliografia. En
el caso que nos ocupa, la formacién del ligando carbonato implica

la participacién del agua en la reaccién que conduce a su
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formacién. Sin embargo, la formacién de esta sustancia no parece
implicar un proceso de adicién oxidante de "&cido carbdénico" al
complejo de etileno, aunque desde un punto de vista formal pueda
parecer asi. En efecto, el hidrégeno unido al metal no proviene
inicialmente del agua sino del H utilizado para la reaccibén. Esto
queda plenamente demostrado por los siguientes hechos
experimentales: (i) El complejo 11 no se forma en la reaccidn del
trans-—Mo(C2H4)2(PMe3)‘4 con CO2 y }20 en ausencia de hidrégeno; y
(ii) la reaccién del derivado andlogo de W, trans—W(CJt)z(PMqﬁ4,
con COZ/D2 en presencia de HO produce WDZ(CO3)(PMe3)‘1 mientras
que la reaccién con COZ/H2 en presencia de EEO conduce al complejo
WH, (CO,) (PMe ), . Finalmente si consideramos que la carboxilacién
del complejo MoH4(PMe3)4 produce una mezcla de los compuestos 10 y
MOH(OOCH)(PMe3)4, y que éste Gltimo (Gnico producto de la reaccidn
del complejo Mon(PMe3)5 con COZ) se ha detectado en la mezcla de
reaccién que conduce a 11, parece razonable suponer que la
formacién del MoHZUK%)(PMeQ4 proceda a través de la protonacidn
de un polihidruro (por ejemplo, MoH4(PMe3)4) con "acido
carbénico", posiblemente a través de una especie conteniendo
ligandos hidruro y bicarbonato. Las observaciones experimentales
antes comentadas estarian de acuerdo con la ruta propuesta, aunque
hasta el presente no existen evidencias experimentales que la

demuestren fehacientemente.
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IV. CONCLUSIONES



1. La reaccién del complejo éis—Mo(Nz)z(‘PMeB)4 con CO, conduce, en
condiciones apropiadas, a la formacién del derivado de didxido de
carbono trans—Mo(COz)z(PMe3)4, el primer bis-aducto de CO2
descrito en la bibliografia. Diversos estudios quimicos vy
espectroscépicos de IR y de RMN multinuclear (1H, 3p b4 13C),
llevados a cabo con este compuesto y con los correspondientes
isotopdmeros enriquecidos en.13C02, permiten concluir que las dos
moléculas de CO2 se encuentran en posiciones mutuamente trans Yy
que se unen al metal en la forma dihapto, a través de un atomo de
C y de uno de los de oxigeno. Aunque este derivado exhibe
comportamiento fluxional en disolucién, en el estado fundamental
los dos 1ligandos CO2 presentan una configuracién mutuamente

alternada, aunque eclipsando a los vectores P-Mo-P del plano
ecuatorial.

2. El1 compuesto trans—Mo(COZ)Z(PMeB)4 es relativamente estable
térmicamente, tanto en estado s6lido como en disolucidén. Aunque
algunas de sus reacciones tienen lugar con desprendimiento del
dibéxido de carbono coordinado, la fortaleza de las uniones Mo-CO2
se pone claramente de manifiesto en su interaccién con
isonitrilos, que origina derivados de composicién
tranS,mer—Mo(COZLJCNR)(PMeJ3, cuya estructura se ha demostrado
inequivocamente mediante difraccién de rayos X de monocristal para
los derivados de iso-propilo y bencilo (R = i—C3H7 Yy CH2C6H5,
respectivamente). Es interesante hacer notar que la presencia del
ligando isonitrilo en la esfera de coordinacién del adtomo metdlico
aumenta considerablemente la estabilidad térmica de estos
bis-aductos de C02.

101



3. Si la reaccién del complejo cis—Mo(Nz);a(PM[ea3)4 con didéxido de
carbono se lleva a cabo en disolventes aromdticos o de naturaleza
polar (éter, tetrahidrofurano, acetona, etc.) se obtienen de forma
mayoritaria los carbonil-carbonato derivados M.o(COB)(CO)(PMe3)4 y
[Mo(CO,) (CO) (PMe ) ] . Estos compuestos, féacilmente interconverti-
bles, se forman mediante un proceso de dimerizacién reductora del
Co,: 2 CO, + 2 e-~———+-CO3: + CO en el que el &tomo metdlico actda
como agente donador de electrones. La existencia de este proceso

redox se ha demostrado mediante estudios isotépicos utilizando CO2

. . 13
enriquecido en "C.

4. Sobre 1la base de numerosas observaciones experimentales
obtenidas durante la realizacién de este trabajo, se ha propuesto
un mecanismo que explica la formacién independiente o simulténea,
segin las condiciones de reaccién, de los productos de
coordinacién, 2, y desproporcidn, 3“y 4. La suposiciébn bésica en
dicho mecanismo es que la especie pentacoordinada intermedia, XV,
puede experimentar ambos tipos de procesos. En disolventes
apolares y no donadores, y en ausencia de PMe3 libre, se favorece
la coordinacién, mientras que la ocupacién de la posicién de
coordinacién vacante de XV mediante moléculas de disolvente o de

fosfina libre favorece la reaccién de desproporcién.

5. En presencia de pequefias cantidades de agua la interaccién de
CO, con el complejo cis—Mo(gQZ(PMeah: conduce ademds a la
formacién de una especie polinuclear de valencia mixta
Mo(II)-Mo(V) en la que existe un 1ligando co;* actuando como
puente bidentado entre los cuatro atomos de molibdeno presentes en
la molécula. Esta forma de enlace no se habia observado con
anterioridad en la bibliografia. Los datos obtenidos en este
trabajo permiten deducir la participacién del complejo dimérico 3
en la formacién del citado cluster 7.
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6. La reacci6én del complejo trans—Mo(CZH‘l)z(PMes)4 con CO, conduce

al compuesto [MDH(CH2=CHCOO)(CZH4)(PMe3)2]2, una especie dimera
que contiene dos ligandos acrilato actuando como puentes entre los
dos Atomos metdlicos. La reaccién observada, el acoplamiento de
ligandos Co, y CH para dar derivados del &cido acrilico, es de
fundamental importancia en 1lo que respecta a la posible
utilizacién industrial del Co, y no encuentra precedente en la

bibliografia.

7. El1 acrilato complejo mencionado en 1la conclusién anterior
experimenta una reaccién de hidrogenacién en condiciones:
extremadamente suaves con produccidén del propionato MoH(OOCCH;H%)
(PMe3)4. De manera formal puede decirse que el ligando propianato

resulta de una reaccién de hidrocarboxilacién del etileno.

8. Los 1ligandos acrilato y propionato de los compuestos
anteriormente resefiados pueden liberarse en forma de sales de
litio mediante tratamiento con LiBu" bajo atmésfera de etileno.
Estos procesos, que regeneran el producto inicial trans-Mo(CH ),
(PMe ), ,, permiten obtener en secuencia ciclica, aunque no
catalitica, derivados simples de los &cidos acrilico y propiénico

a partir de etileno, diéxido de carbono y en su caso hidrégeno.
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