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La Quimica de la Coordinacién y Organometalica de los elementos
tanto de los llamados grupos principales (series s y p) como los de las
series de transicion ha experimentado un notable desarrollo durante las
tltimas tres décadas y en la actualidad constituye un area de gran
importancia debido al interés tedrico que presentan muchos de estos
compuestos y a sus numerosas aplicaciones en sintesis organica y en
diversos procesos de caracter técnico.

La presente Tesis Doctoral pretende efectuar una contribucion a la
Quimica de la Coordinacién y Organometalica de los elementos de los
grupos 2, Ca, Sry Ba, y 10, Ni y Pd. En particular se aborda la sintesis y
la caracterizacion estructural de diversos alquilos, acilos y otros
compuestos de Ni(II), siguiendo una linea de investigacion desarrollada
con anterioridad por nuestro grupo, que ahora se extiende a los
compuestos de Pd(II) que contienen el grupo alquilico voluminoso
-CH(SiMe;),. Las investigaciones referentes a los compuestos de los
elementos del grupo 2 (Ca, Sr y Ba) suponen el inicio del estudio de los
mismos en el laboratorio de Sevilla, y nace como una colaboracion con
otro grupo del Instituto de Ciencias de Materiales. Algunos de los
compuestos descritos en la presente Memoria se han utilizado como
precursores en la preparacion de oxidos mixtos de Ba y Ti.
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Los propios compuestos estudiados aconsejan la division de esta
Memoria en tres capitulos, cada uno de los cuales consta de una breve
introduccién, en la que se exponen los antecedentes bibliograficos de
mayor relevancia, la parte experimental (métodos experimentales), que
incluyen los detalles necesarios sobre la preparacion de los nuevos
complejos estudiados, y la descripcion de los resultados y discusion de los
mismos, asi como la bibliografia empleada. Las conclusiones se exponen,
conjuntamente, al final de la Memoria.

Los capitulos en los que se divide esta Tesis Doctoral son los
siguientes:

I. Complejos Organometalicos de Pd(II) que contienen al grupo
alquilo voluminoso -CH(SiMe;),.

En este capitulo se describen la sintesis y la caracterizacion
espectroscopica de diversos complejos de Pd(IT) que contienen al ligando
voluminoso -CH(SiMe;),, v se estudia, asimismo, la reactividad de alguno
de estos compuestos frente a la insercion de terc-butilisonitrilo.

IL. Complejos de Coordinacion y Organometilicos de Ni(II).

Esta seccion se encuentra dividida en dos apartados. En el primero
se discuten la preparacidn y las caracteristicas espectroscopicas de
diversos alquilos de Ni(Il) que poseen una funcién organica en la posicion
B con respecto al atmo metalico y se estudia la reactividad de estas
especies frente a la insercion del mondxido de carbono. El segundo
apartado se dedica al estudio de compuestos de Ni(IT) con ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato.

III. Complejos de los metales alcalinotérreos Ca, Sr y Ba:
derivados de ariloxidos y de ligandos poli(pirazolil)borato.

Este ultimo capitulo también se divide en dos apartados bien
diferenciados. En el primero se aborda la sintesis y la caracterizacion de
los complejos de Ba(Il) con ligandos de tipo ariloxido que contienen
sustituyentes voluminosos en las posiciones orfo del anillo bencénico. En
el segundo apartado se consideran la preparacion y la caracterizacion
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estructural de diferentes compuestos de Ca, Sr y Ba con ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato.

Parte de los resultados de esta Memoria se ha recogido en diversas
publicaciones cientificas que se relacionan a continuacion:

1- Belderrain, T. R.; Knight, D. A.; Irvine, D. J.; Paneque, M.;
Poveda, M. L. and Carmona, E. J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
1992, 1491.

2- Leinen, D.; Fernandez, A.; Espinds, A.; Belderrain, T. R;;
Gonzalez-Elipe, A. R. Thin Solid Films, 1994, 241, 198.

3- Belderrain, T. R.; Contreras, L.; Paneque, M.; Carmona, E.
Monge, A.; Ruiz, C. J. Organomet. Chem., 1994, 474, C5.

4- Belderrain, T.R.; Espinés; J. P.; Fernandez, A.; Gonzalez- -
Elipe, A. R ; Leinen, D.; Paneque, M.; Ruiz; C.; Carmona, E,,
manuscrito enviado para su publicacion.
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Los analisis elementales de los nuevos compuestos incluidos en esta
Memoria se han realizado en el centro Pascher Microanalytical
Laboratory, Remagen, Alemania y en el Servicio de Microanalisis de la
Universidad de Sevilla. Los espectros de IR se han registrado en los
espectroscopios Perkin Elmer modelo 883 y FT-16PC y los espectros de
RMN en espectroscopios Varian, modelo XL-200 y Bruker, modelos
AMX-300 y AMX-500. Los desplazamientos quimicos en los espectros de
RMN de 3!P y de 1B se han determinado con respecto al H;PO, (85%) y
KBH, como referencias externas, respectivamente, mientras que los de 1H
y BC estan referenciados con respecto al tetrametilsilano, usando
respectivamente las sefiales de resonancia de 'H y 13C del disolvente
empleado en cada caso como referencia interna.

Como la mayoria de los compuestos preparados y de los reactivos
utilizados reaccionan rapidamente con el oxigeno y el vapor de agua
atmosféricos, todas las preparaciones se han llevado a cabo bajo atmosfera
de nitrogeno o argdn, siguiendo las técnicas convencionales de Schlenk
para este tipo de trabajos:! Los disolventes se emplearon completamente
anhidros, procediéndose asimismo a la eliminacién del oxigeno disuelto
inmediatamente antes de su uso. La fraccion de éter de petrdleo utilizada
tenia punto de ebullicion 40-60 °C.

Los ligandos trimetilfosfina,2 ferc-butilisonitrilo,3 dihidrobis(3,5-
dimetil-1-pirazolil)borato de potasio,* hidrotris(3,5-dimetil-1-
pirazolil)borato de potasio,* dihidrobis(3-terc-butil-1-pirazolil)borato de
talio,> dihidrobis(3-terc-butil-5-metil-1-pirazolil)borato de talio® se han
preparado mediante los procedimientos descritos en la bibliografia. La
difosfina Me,PCH,CH,PMe,, dmpe, se ha obtenido a partir del derivado
comercial 1,2-bis(diclorofosfina)etano, Cl,PCH,CH,PCl, y Mg(CHj3)L

Los compuestos NaCsHs, NaMeCsH, y el reactivo de Grignard
Mg[CH(SiMe;),]JC1 se han preparado utilizando los métodos
convencionales. Las concentraciones de sus disoluciones en éter etilico o
THF se han determinado por valoracion, con HCl acuoso, de alicuotas
previamente hidrolizadas.

Los compuestos PdCl,(cod)? (cod = 1,5-ciclo-octgdieno) y
Ni(cod),8 se han preparado siguiendo los métodos descritos en la
bibliografia.



10 MATERIALES

Los estudios de difraccion de rayos X de los compuestos incluidos
en esta Memoria se han llevado a cabo por el grupo de los Dres. Enrique
Gutiérrez y Angeles Monge, de la Universidad Complutense-Instituto de
Ciencias de Materiales de Madrid, o por del Dr. Pedro Valerga, de la
Universidad de Cadiz.

1. Shriver, D. F. The Manipulation of Air-Sensitive Compounds, Willey,
Interscience, 1986.

2. (a) Wolfsberger, W.; Schmidbaur, H. Synth. and React. Inorg. Metal-
Org. Chem. 1974, 4,194,
(b) Luetkens, M. L. Jr.; Sattelberger, A. P.; Murray, H. H; Basil, J. D;
Fackler, J. P. Jr. Inorg. Synth. 1990, 26, 7.

3. Gokel, G. W.; Widera, R. P.; Weber, W. P. Org. Synth. 1976, 55, 96.

4. Trofimenko, S. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 6288.

5. Trofimenko, S.; Calabrese, J. C.; Thompson, J. S. Inorg. Chem. 1987,
26, 1507.

6. Trofimenko, S.; Calabrese, J. C.; Kochi, J. K.; Woloniec, S;
Hulsbergen, F. B.; Reedijk, J. Inorg. Chem., 1992, 31, 3943.

7. Green, M.; Howard, J. A. K_; Spencer, J. L.; Stone, F. G. A. J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1975, 449.

8. Guerreri, F.; Salemo, G. J. Organomet. Chem., 1976, 114, 339.



Abreviaturas utilizadas.

Ar = arilo.

Bp = dihidrobis(1-pirazolil)borato, H,B(pz),".

Bpt = dihidrobis(3-terc-butil-1-pirazolil)borato, H,B(3-Butpz),".

Bp*:t = dihidrobis(3-terc-butil-5-metil-1-pirazolil)borato,
H,B(3-But-5-Me-pz),-

Bu = butilo, C4H,.

But = terc-butilo, C4H,.

cod = 1,5-ciclooctadieno.

Cp = ciclopentadienilo, CsHs".

Cp* = pentametilciclopentadienilo, C5Me5'

Cy = ciclohexilo, C¢Hy;.

dmpe = 1,2-bis(dimetilfosfina)etano, Me,PCH,CH,PMe,.

DME = 1,2-dimetoxietano

Et = etilo, C,Hs.

HMPA = N,N',N"-hexametilfosforamida

Me = metilo, CH;. '

MeCp = metilciclopentadienilo, MeC H;".

Ph = fenilo, C¢Hs. h

pz = pirazolilo, C;H;N,.

py = piridina

THF = tetrahidrofurano.

Tp = hidrotris(1-pirazolil)borato, HB(pz);~.

Tp* = hidrotris(3,5-dimetil-1-pirazolil)borato, HB(3,5-Me,pz);~.

Tpt = hidrotris(3-terc-butil-1-pirazolil)borato, HB(3-Butpz);-.

Abreviaturas empleadas para RMN.

d = doblete

dd = doblete de dobletes
Cq = carbono cuaternario
m = multiplete

s = singlete
s a = singlete ancho
t = triplete

t a = triplete ancho



I. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE Pd QUE
CONTIENEN AL GRUPO ALQUILO VOLUMINOSO ~CH(SiMe;),



I.1. INTRODUCCION
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L1.1. Compuestos organometilicos de paladio. Consideraciones
Generales.

La Quimica Organometalica del Pd posee una gran importancia
debido al elevado numero de reacciones organicas catalizadas por los
compuestos este elemento. Entre ellas cabe sefialar las reacciones de
oxidacion de olefinas, las de oligomerizacion de olefinas, dienos y
acetilenos, las reacciones de carbonilacion, vinilacion, acetoxilacion,
1somerizacion y halogenacion, el acoplamiento de los arenos, etc.! La
amplia variedad de procesos catalizados por los compuestos de paladio
hace que estos 1ltimos sean de tanta utilidad en sintesis organica como los
reactivos de Grignard y los de hidroboracion, y en muchos casos que sean
incluso mas versatiles que estos tiltimos.

Una caracteristica muy importante de la quimica de este elemento es
la facilidad con que el Rd(O) se oxida a Pd(II), lo que permite generar in
situ estas especies activas. Este hecho hace, por ejemplo, factible el
proceso industrial de sintesis de acetaldehido a partir de etileno (proceso
Wacker) en condiciones homogéneas y convierte ademas esta ruta en la
mas atractiva desde un punto de vista econdmico.

En la mayoria de las reacciones catalizadas por los complejos de Pd
el paso clave del proceso consiste en la formacion de especies intermedias
que poseen un enlace ¢ Pd-C poco robusto y ello hace que el estudio de
los derivados alquilicos de Pd puede proporcionar una valiosa informacion
sobre determinados aspeétbs mecanicistas de estas reacciones cataliticas.

Por su relacion con el trabajo experimental que sirve de base a este
capitulo, a continuacion s¢ describen las caracteristicas mas importantes
de algunos tipos particulares de compuestos organometalicos de este
elemento, asi como de aquellas reacciones que guardan relacion con las
investigaciones realizadas. .

I.1.2. Alquilos y arilos de Pd (II)

La quimica del paladio con este tipo de ligandos esta dominada por
el estado de oxidacion II. Los alquilos de Pd(II) exhiben una mayor
reactividad quimica que los homodlogos de platino y, en consecuencia, una
gran parte del trabajo de sintesis realizado se ha orientado a la obtencion
de especies en las que esta reactividad se encuentre atenuada. Ello puede
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conseguirse mediante el uso de ligandos voluminosos, como ciertas
fosfinas terciarias, que les confieren una mayor estabilidad termodinamica
y una mayor inercia quimica, y también mediante el empleo de grupos
alquilos de gran tamafio.

Los primeros alquilos de Pd(IT) con grupos PR'; fueron preparados
por Cavin y Coates? en 1960 y tenian composicién PdR,(PR';), (R = Me,
Ph, ete). En la actualidad se conocen numerosos alquilos de paladio,
obtenidos mediante las rutas de sintesis3 que se citaran a continuacion.
También existen algunos complejos sin coligandos estabilizadores de tipo
fosfina. Tal es el caso de los derivados de composicién Pd(CH,SC¢Hs)g?
y (BuyN),[Pd(C4Fs),].5 siendo este ultimo compuesto el unico arilo
homoléptico de Pd(1I) que se conoce.

L.1.2.1 Métodos de Sintesis

Se conocen, principalmente, cuatro métodos de sintesis de los
alquilos o arilos de Pd:

a) Reaccion de haluros del metal con agentes alquilantes.

Este procedimiento representa la ruta clasica, aunque a veces no la
mas conveniente, para obtener compuestos con enlaces ¢ P-C. La reaccion
se puede representar como se indica en la ecuacién 1.

RM RM
PdR,L 1
PdX;L, ™ PARXL, =0 L, (1)
X =haluro
M = Li, MgX

L =PRs, 1/2 cod,...

Los agentes alquilantes mas usados son los reactivos de Grignard y
los derivados organiliticos.

b) Adicion oxidante de haluros de alquilo o arilo sobre complejos
de Pd(0). ‘

Los compuestos de Pd(0) sufren reacciones de adicién oxidante
para producir derivados alquilicos o arilicos de Pd(II). La reaccion mas
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comun, representada en la ecuacion 2, conlleva la adicién oxidante de los
‘haluros organicos a complejos de Pd(0) que contienen ligandos fosfina.

R'sP R
' \ ~ [
Pd(PR'3); + RX —> X/Pcl\PR3 + 2PR% )

Estas reacciones se llevan, por lo general, a cabo en disolventes
apolares, como el benceno, en los que la disociacion parcial del compuesto
Pd(PR';), genera especies coordinativa y electronicamente insaturadas
sobre las se adiciona el haluro RX.

Otro procedimiento de sintesis, desarrollado por Klabunde y Low,°
consiste en la co-condensacion de atomos de Pd y moléculas de haluros
organicos a temperaturas criogénicas, proporcionando compuestos
insaturados Pd(R)X, algunos de los cuales se han podido aislar, mientras
que otros se estabilizan con ayuda de ligandos fosfina (ec. 3).

Pd (4tomos) + RX ——» PAR)X 225 PAR)X(PEL), (3)

¢) Ataque nucleofilico a un ligando olefina coordinado.

La adicién de nucledfilos, como los alcoxidos, las aminas, los
grupos hidroxilo, etc., a complejos de Pd con ligandos olefinas (ec. 4)
constituye un método apropiado de sintesis complejos de Pd con un enlace
o M-C, y es de gran interés en la sintesis de compuestos organicos. Este
método fue desarrollado por primera vez por Chatt y colab..”

”\ / <\ /Cl\ /“>
<”/ \01 Il ~c N

d) Reacciones de ciclometalacion
Este tipo de reacciones fueron investigadas, por primera vez, por
Cope y colab.8 y transcurren como se muestra en la ecuacion 5:
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- -4KCl
2 KAPdCly) + 2 PhN=NPh el (5)
Ph
_Cl - Nxy
/Pd\ /Pd
Nﬁﬁ Cl
Ph

Siguiendo este método se han estudiado reacciones similares
empleando diferentes derivados nitrogenados como las bencilaminas, las
oximas, las 2-fenilpiridinas, las benzoquinolinas, etc.

1.1.2.2. Reactividad quimica de los alquilos v arilos de Pd(II)

Como los alquilos y los arilos de Pd(II) participan en numerosos
procesos cataliticos, el conocimiento de su reactividad quimica es de gran
importancia. Las reacciones de los alquilos o arilos de paladio, de
composicion PA(R)XL, o Pd(R),L,, se pueden dividir en las siguientes
clases:

a) Reacciones en las que no se altera el enlace o Pd-C.

Dentro de este grupo se incluyen las reacciones de metatesis, es
decir, aquellos procesos en los que el ligando X se sustituye por otrod de
caracteristicas electrénicas no muy diferentes (ecuacion 6), y las
reacciones de desplazamiento® de los coligandos (ecuacion 7):

Pd(CXs5)CIL, MM—%» Pd(CeXs)X'L, 6)
(X' =Br, I, CN, SCN, OCN, N, etc)

Pd(CsCls)(THF), + 2 PR3 — Pd(C(Cls)(PR3), + 2THF  (7)
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b) Reacciones en las que se rompe el enlace M-C.

Este segundo grupo estd constituido por las reacciones de
termolisis3 (ec. 8) y la de protolisisdab (ec. 9). Estas ultimas se pueden
llevar a cabo mediante la adicién de acidos inorganicos, alcoholes o bases.

(diphos)Pd —8 > pd+ CH,=CHCH,;Me (®)
+ MeCH=CHMe + C,H4

Pd(CCls)y(diphos) + 2 HCl — PdCl(diphos) + 2 CLCLH (9)

Analogamente, la adicion de haldgenos, haluros organicos y agentes

oxidantes, como CrOs;py,, puede producir la rotura de dicho enlace
(ec. 10):

PdMey(bipy) + 21, —» PdI(bipy) + 2Mel  (10)

¢) Reacciones en las que se genera un nuevo enlace M-C.

La mayoria de los procesos incluidos en este tltimo grupo implica la
formacion de un nuevo enlace M-C por insercion de una molécula
insaturada en un enlace M-C preexistente. Este tipo de reacciones, y mas
concretamente la de insercion de CO, se describe con mayor extension en
el segundo Capitulo de la presente Tesis. En este momento sélo se hard
referencia a los que implican la insercion de los isonitrilos, CNR.

L.1.3. Isonitriles coordinados a metal.

1.1.3.1. Estructura y enlace.

La descripcion, de la estructura electronica del CO y los isonitrilos
segtin la Teoria de Enlace-Valencia, pone de manifiesto las similitudes que
existen entre ambos ligandos (esquema I):
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*C=0x ¥C=N-R
_ R
M<—C=0} <—» M=C=() M=—C=N-R <—> M=C=N\,

Esquema I.

La umén M-ligando se puede considerar constituida por una
componente o, que implica la donacién del par de electrones sin compartir
del 4tomo de carbono al metal, y la otra 7, mediante la cual los electrones
dr del metal se transfieren parcialmente a los orbitales n* antienlazantes
del ligando. Como es bien sabido los enlaces ¢ y = influyen el uno sobre el
otro, y el resultado neto es un enlace miltiple M-C y un orden de enlace
reducido para la unién carbono-oxigeno o carbono-nitrégeno, con una
magnitud que depende de la contribucion 7 al enlace M-C. Esta simple
descripcion es bastante util y, a menudo, aceptable, pero en ocasiones no
permite explicar algunas observaciones experimentales efectuadas en este
tipo de sistema, en particular algunos de los valores de vcy. La
coordinacién del CO al metal lleva consigo el desplazamiento de las
bandas de absorcién de carbonilo (uvcp) hacia frecuencias mas bajas,
consecuencia de la reduccion del orden del enlace C-O. Sin embargo, los
valores de vy pueden ser considerablemente mas altos para los isonitrilos
coordinados que los del ligando libre y este hecho no encuentra una
justificacion simple desde el punto de vista de este modelo.

Otro hecho que la Teoria de Enlace-Valencia no explica
convenientemente es la diferencia encontrada entre los distintos isonitrilos,
como por ejemplo, entre los alquilicos y los arilicos.

Por lo general, la banda correspondiemte vy se desplaza hacia
frecuencias mayores en estados de oxidacion altos, y hacia menores en los
bajos. Ello se debe a gue para las valencias altas la componente o
predomina, mientras que en las bajas la = llega a ser mas importante. En el
caso concreto del Pd(II), todos los complejos de isonitrilo presentan
absorciones vy con frecuencias algo mas altas que los isonitrilos libres.

La quimica de los isonitrilos de Pd(II) es en muchos aspectos
paralela a de los carbonilos, aunque existen importantes diferencias,3
debidas a que los ligandos isonitrilo son mejores donadores 6 y peores
aceptores n que el CO. Esto hace que la quimica de los isonitrilos sea mas
rica, y a ello contribuye también la versatilidad que introduce el poder
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variar el grupo R de las moléculas CNR, modificanso asi los factores
estéricos y los electronicos.

Por lo general, los complejos de Pd(II) con ligandos isonitrilo son
estables e, incluso cuando 1a reacciones de insercion son frecuentes, el
complejo de isonitrilo intermedio se puede con frecuencia aislar, a
diferencia de lo que ocurre en las reacciones con CO.

0°C - Me\ —
n-hexano  gytne” I

Pd(CNBut), + Mel

IﬁIBut IﬁIBut Y
Me—C__ L L Me—C— I
Pd —Pd
ButNC ™~ ButNC

L = CNBut o0 PPh;
Esquema I1
El estudio de los compuestos organometalicos de Pd(I) que
contienen ligandos isonitrilo coordinados fue iniciado por Otsuka,!0
Yamamoto!! y colab. quienes describieron la ruta basica de reaccion que

se muestra en el esquema II.

1.1.3.2. Reacciones de los isonitrilos coordinados.

Las reacciones mas importantes que experimentan los ligandos
isonitrilo son las siguientes:

a) Reacciones de sustitucion.

En la bibliografia se han descrito muchas reacciones de sustitucion
de los isonitrilos coordiriados a metal, pero no se ha realizado un estudio
profundo sobre este tipo de sistema. Parece que la sustitucién esta
principalmente influenciada por el estado de oxidacion del metal y por las
propiedades electrénicas y estéricas de los restantes ligandos coordinados.
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En los complejos los que el metal se encuentra en estado de oxidacién
bajo, los ligandos isonitrilo se pueden desplazar por los buenos aceptores
7, como las olefinas, alquinos o CO (ec. 11). Los ligandos que son buenos

CH2= CHZ

e wame Ni(CNBut);(CH,~CH,) (11)
- U

Ni(CNBut),

donadores ¢ y aceptores m, como las fosfinas, fosfitas y los mismos
isonitrilos puden desplazar a los grupos CNR de los complejos metalicos,
tanto en alto como en bajo estado de oxidacion. Las sustituciones por
ligandos donadores N requieren de condiciones fotoliticas.

b) Reacciones con nucledfilos.
Las reacciones de los complejos metalicos de isonitrilos con
nucledfilos pueden seguir tres vias:
-Sustitucion del ligando
-Reduccion del complejo metalico ‘
-Ataque al 4&tomo de carbono del isonitrilo
En algunos casos, estas transformaciones son simultaneas, como
sucede por ejemplo, en la interaccion del complejo [CpNi(CNCy)(PPhs)]*
con LiPh qu origina el producto de sustitucion CpNi(Ph)(PPh;) y el
iminoacilo CpNi[C(=NCy)Ph](CNCy).!l La posibilidad del ataque
nucleofilico a los isonitrilos coordinados esta condicionada por un balance
de factores electronicos y estéricos. Una condicion necesaria, pero no
suficiente, es la activacién del ligando CNR por coordinacion a un centro
metélico con una densidad electronica no muy alta (por lo general, iones
metalicos en alto estado de oxidacién), de tal manera, que la razon o/z del
enlace M-CNR aumente.’
Segun el tipo de nucledfilo se puede considerar distinto tipo de
reacciones:
(1) Reacciones con nucledfilos anionicos (ecs. 12 y 13):

. NR
M=—CNR + LR —> M—C (12)

R'
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H R

/cmz /C—N\
M\* +BHy —» M\( BH, (13)

CNR . C—N

H R

Las evidencias experimentales existentes sugieren que el ataque
nucleofilico sobre el isonitrilo se favorece al aumentar el nimero de
ligandos CNR en la molécula.

En presencia de una base, las moléculas organicas con grupos
metileno activos, como el malodinitrilo o el metilcianoacetato, dan
adiciones-1,2 sobre los isonitrilos y generan enaminas a-metaladas (ec.

14),

S
M%=—CNR + R'-CH-R" > M

O

(14)

\(P//
~

RH

(i) Reacciones con nucledfilos que poseen atomos de
hidrogeno con caracter acido:

La reaccion de un isonitrilo terminal con nucleofilos que poseen
atomos de hidrégeno con caracter 4cido, como las aminas primarias y
secundarias, los alcoholes y los tioles, transcurre mediante una adicion-
1,2, como se muestra en la ecuacion 15:

LyM<—CNR + HY —> LnM—<< (15)

Y = NHR NR'R", OR', SR")
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¢) Reacciones con electrdfilos

Las reacciones de los electréfilos con los isonitrilos coordinados a
centros metalicos en bajos estados de oxidacion pueden transcurrir
mediante un ataque al centro metalico o al atomo de nitrégeno del grupo
isonitrilo. El ataque de un proton esta controlado cinéticamente y ocurre
mnicialmente sobre el isonitrilo coordinado, aunque en disolucion se
produce una reorganizacion hacia la especie termodindmicamente mas
estable, la forma hidruro.

d) Reacciones de insercion

Los isonitrilos participan en reacciones de insercion similar a las del
CO (el mecanismo de la insercién se describe en el segundo Capitulo de la
presente Tesis Doctoral), aunque la diferencia de esta ultima molécula con
frecuencia experimentan inserciones multiples, se inserta ademas con
facilidad en los enlaces M-H, M-N, M-O y M-halogeno.

El primer ejemplo de reaccién de insercion de un isnotrilo en un
enlace M-C fue descrito por Yamamoto en 1968, en un estudio en el que
se analiza la reaccion del complejo CpNi(Me)(PPh;) con diversos
isonitrilos como se muestra en la ecuacion 16:

Ni (16)



INTRODUCCION 27

I. Complejos de Pd que contienen al grupo alquilo vominoso
-CH(SiMe;),: en este primer capitulo se aborda el estudio de derivados de
Pd(II) que contienen el ligando voluminoso -CH(SiMes), y su reactividad
frente a la inserciéon de CNBut.

A conticuacion se relacionan los compuestos incluidos en este primer
capitulo:

{PA[CH(S1Me;),|(PMe;)(u-CD)},, 1A
PA[CH(SiMe3),]Cl(cod), 2A
cis-PA[CH(SiMe3),]CI(PMes),, 3A
trans-Pd[CH(SiMe,),]CI(PMe;),, 3A
PA[CH(SiMes),]CI(PMe;)(CNBu), 4A

PA[CH(SiMe; ),]Cl(dmpe), 5A
PA[CH(SiMes),](S,COMe)(PMes), 6A
CpPd[CH(SiMes),](PMes), TA
Pd[C(NHBu!)=CC,,H,][CH(SiMe),](CNBut)(PMes), 8A
Pd[C(NHBut)=CMeC H;][CH(SiMe3),} CNBut)(PMes), 9A



I.2. METODOS EXPERIMENTALES
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Preparacion de {Pd[CH(SiMe3),](PMes)(u-Cl)},, 1A

Sobre una suspension de PdCl,(cod) (1.71 g, 6 mmol) en 80 ml de
éter etilico, a -50 °C, se afiaden 10 ml de una disolucién 0.6 N de
Mg[CH(SiMe);]Cl en éter etilico (6 mmol). La mezcla de reaccién se agita
a baja temperatura durante una hora, observandose un cambio de color
hacia el verde oscuro. Posteriormente, se agita durante un ahora mas a
0 °C, y a continuacion se afiaden 0.6 ml de PMe; a la misma temperatura.
Transcurrida media hora, la mezcla se lleva sequedad bajo presion
reducida y el residuo resultante se extrae con 140 ml de una mezcla deéter
de petroleo/éter etilico (50:90). La suspension se filtra, a través de celita,
ry se obtiene una disolucion de color amarillo palido, que se concentra 'y se
enfria a -30 °C, aislandose 1.24 g de un sélido, 1A, en forma de cristales
de color amarillo palido (Rdto. 55%)

Cabe mencionar que en algunas preparaciones de 1A se ha aislado
como un subproducto la especie intermedia PA[CH(SiMe);]Cl(cod), 2A, la
cual se ha caracterizado de manera completa mediante técnicas
espectrocopicas y de analisis elemental.

Preparacion de Pd[CH(SiMe ),]CI(PMe;),, 34

Sobre una disolucion de 1A (0.11 g, 0.15 mmol) en 30 ml de Et,0,
a -30 °C, se afiaden 0.3 ml de otra IM de PMe; en Et,O (0.3 mmol). La
disolucion se decolora de manera instantanea a baja temperatura. Se agita
durante media hora, y posteriormente se lleva a sequedad bajo vacio, se
extrae con una mezcal de 10 ml de éter de petroleo y 10 ml de Et,O, se
concentra y se enfria a -30 °C. Se aislan 0.13 g de cristales de color blanco
del compuesto 3A (Rdto. cuantitativo).

Preparacion de PAd[CH(SiMe;) >]CI(Bu!NC)(PMe;), 44

Sobre una disolucion de {Pd[CH(SiMes),](PMes)(u-Ch},, 1A,
(0.14 g, 0.18 mmol) en 10 ml de Et,0, a -30 °C, se afiaden 0.36 ml de otra
1M de CNBut en THF (0.36 mml). La disolucién se decolora de manera
casi instantanea. Se agita durante media hora a baja temperatura, y
transcurrido ese tiempo se lleva a sequedad, extrayéndose el residuo con
una mezcla de 10 ml de Et,0 y otros 10 de éter de petroleo. Al concentrar
y enfriar a -20 °C se aisla el compuesto 3A como un solido cristalico de
color blanco, con rendimiento cuantitativo.
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Preparacion de PA[CH(SiMe3),]Cl(dmpe), 5A

Sobre una disolucion de 1A (0.26 g, 0.34 mmol), en 30 ml de Et,0,
a -20 °C, se afiaden 0.7 ml de otra 1M de 1,2-(dimetifosfina)etano, dmpe,
en Et,O (0.7 mmol). La disolucién se decolora y se deja posteriormente
que alcance la temperatura ambiente. Se agita durante 2 h, se lleva a
sequedad y se extrae con una mezcla de 10 ml de heptano y 4 ml de THF.
Se concentra y se enfria a -20 °C para su cristalizacion. Se aislan 0.28 g de

cristales de color blanco , en forma de escamas, del compuesto SA (Rdto.
90%).

Preparacion de Pd[CH(SiMe;),](S,COMe)(PMe;), 6A

Sobre una disolucion de 1A (0.27 g, 0.36 mmol) en Et,0, a -50 °C,
se adiciona un suspension de KS,COMe en 30 ml de THF. El bafio frio se
retira y se deja que la disolucion alcance la temperatura ambiente,
agitandose durante 4 h. La mexcla se lleva a sequedad, se extrae con 30 ml
de éter de petroleo y la disolucion resultante se concentra y se enfria a
-30 °C. Se aislan 0.19 g de un solido cristalino, 6A, en forma de agujas de
color amarillo (Rdto. 60%).

Preparacion de CpPd{CH(SiMe;),](PMes), 74

Sobre una disolucion del complejo 1A (0.11 g, 0.15 mmol) en 10 ml
de Et,0, a -30 °C, se afiaden 0.8 ml de una disoluciéon 0.37 N de NaCp en
THF (~0.30 mmol). Tras la adicién se observa la aparicion de un
precipitado de NaCl. Se agita la mezcla de reaccion a la temperatura
ambiente durante media hora y se observa un cambio en el color de la
disolucién, desde amarillo palido a rojo oscuro. La mezcla se lleva a
sequedad, se extrae con 10 ml de éter de petrdleo, se filtra, se concentra y
la disolucion resultante se enfria a -20 °C. Se aislan 0.10 g de cristales de
color rojo intenso de 7A (Rdto. 82%).

Preparacion de Pd[C(NHBu!)=CC ,H,J[CH(SiMe;),](CNBu!)(PMe;), 84

Una disolucion de 1A (0.19 g, 0.25 mmol) en 30 ml de Et,0, a -30
°C, se trata con 2.6 ml de otra 0.57 M de CNBut en THF (1.48 mmol). La
disolucion se decolora de manera inmediata tras la adicion y se agita
durante media hora a -30 °C, para posteriormente, afiadir sobre ella 1.3 ml
de otra 0.37 M de NaCp en THF (0.48 mmol). La mezcla, que toma un
color naranja palido, se mantiene durante 15 min a baja temperatura, y
durante otros tantos a la temperaura ambiente. Transcurrido el tiempo se
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lleva a sequedad y se extrae con una mezcla de 20 ml de éter de petroleo y
10 ml de Et,0, y se filtra. La disolucién resultante se concentra y se enfria
a -30 °C, aislandose 0.13 g de un solido cristalino de color blanco, 8A
(Rdto. 45%).

La misma reaccion llevada a cabo utilizando NaCpMe en lugar de
NaCp, permite la obtencién de una disoluciéon que contiene una mezcla de
estereoisomeros, de estructura analoga a 8A, uno de los cuales, 9A-1, se
aisla puro por cristalizacion desde sus disoluciones en éter de petroleo a
baja temperatura. La recristalizacion de este estereoisomero desde las
disoluciones de 1,2-dimetoxietano (DME) permitid la obtencion de

monocristales adecuados para su caracterizacion mediante difraccion de
RX.



Tabla I-A. Datos de Analisis Elemental e IR para los compuestos 1A-7A.

ANALISIS ELEMENTAL? (%)
Compuesto C H N IR (cm-D
{Pd[CH(SiMes),](PMe;)(u-Cl)},, 1A 31.70 7.47 — 1286, 1240
(31.83) (7.48) 052, 856, 833
Pd[CH(SiMe;),]Cl(cod), 2A 439 7.80 — 3010-3060, 1240,
(44.0) (7.63) 1050, 855, 835
Pd[CH(SiMe;),]Ci(PMe;),, 3A 34.38 8.47 — 1290, 1235, 970,
(34.44) (8.22) 945, 855, 840
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe;)(CNBut), 4A — — — 2200, 1282, 1242,
968, 854, 826
Pd[CH(SiMe;),]Cl(dmpe), SA 34.57 7.58 — 1290, 1240, 945,
(34.59) (7.82) 860, 830
Pd[CH(SiMe;),](S,COMe)(PMes), 6A 32.35 6.89 — 1235, 1170, 1040
(32.10) (6.96) 950, 865, 835
CpPd[CH(SiMe;),](PMe;3), TA 43.70 8.22 — 3065, 1285, 1240
(44.27) (8.17) 950, 856, 832

*Valor calculado entre paréntesis.




Tablas II-A. Datos espectroscopicos de H y 31P{1H} para los compuestos 1A-7A.

1Ha
Compuesto 3IP{1H} CHd SiMe; PMe ;¢ Otros
{Pd[CH(SiMe;),](PMe;)(u-Cl)},, 1Ab 03 s 0.15 d(9.5) 048 s | 0.95 d (10.4) —_—
1.5-2.0 m CH,(cod)
Pd[CH(SiMej;),]Cl(cod), 2Ab — 091 s 047 s — 450 m CH
571 m CH
-139 d 142 d (8.6)
cis-Pd[CH(SiMe;),]Cl(PMes),, 3Ac 2/pp =40 —_ 0.07 s —
20 d 1.59 d (10.2)
-11.3 1.15 dd (9.1)f
trans-Pd[CH(SiMe;),|CI(PMe;),, 3A¢ 2Jpp =515 — 0.22
-19.1 1.30 dd (8.7)8
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe;)(CNBut), 4Ab -8.1 s 0.18 d(12.0) 028 s | 1.12 d (10.2) 0.93 s CMe;
40.5 d 1.47 d(10.3) PMe¢
Pd[CH(SiMej;),]Cl(dmpe), SAc 2Jpp=17}0.16 dd(11.2,10.3) | 0.08 s — 1.69 d(10.4) PMe*
473 d 1.70-2.25 m PCH,
Pd[CH(SiMe;),](S,COMe)(PMe), 6Ac 13 s 0.19 d(11.9) 0.09 s | 1.53 d (10.5) 417 s COCH;
CpPd[CH(SiMe;),](PMe;), 7Ab 4.5 s -1.27 (10.3) 0.29 s | 0.78 d (10.3) 575 d (1.6 Cp

a Valores de J entre paréntesis.b Espectro obtenido en C¢Dy. ¢ Espectro obtenido en CD;COCD;. 4 3/yp entre paréntesis. € 2/yp
entre paréntesis. f 4/yp=2.2 Hz. 8 4/yp = 2.4 Hz.




Tabla III-A. Datos de RMN de 13C{1H} de los compuestos 1A-7A.

13C{1H}a
Compuesto CHe SiMe; PMe f Otros
{Pd[CH(SiMe»),](PMe;)}(u-CD},, 1Ad 13.8 s 4.7 s 15.9 d (34) —
27.2 s CHy(cod)
Pd[CH(SiMe;),]Cl(cod), 2Ab 335 s 40 s — 30.5 s CHy(cod)
101.9 s CH(cod)
123.4 s CH(cod)
11.21d (22)
cis-Pd[CH(SiMe;),]Cl(PMe;),, 3Ac 12.5 d(84) 1.8 s —
14.4 dd (33, 58)
14.2d(27)
trans-Pd[CH(SiMe;),]Cl(PMe3),, 3Ab -0.31 d4.5) 48 s —
16.1 dd (25, 38)
29.0 s CMe;
Pd[CH(SiMe5),]Cl(PMe;)(CNBut), 4Ab 78 s 40 s 13.8d (32) 56.7 s (Me;
138.2 d CNBut (170¢)
f
Pd[CH(SiMe;),]Cl(dmpe), SAc 10.3 d(86) 58 s — Llll’; 3 Eg%;fgﬁé:
3.7 s 24.6 dd (27°, 10¢) CH,
31.6 dd (35f, 24¢) CH,
Pd[CH(SiMe»),](S,COMe)(PMes), 6A° 8.5 s. a. 47 s 159d (31) 58.1 s COMe
CpPd[CH(SiMe;),](PMe;), 7Ab -8.6d(5) 47 s 19.9 d (36) 97.0 s Cp

a Valores de J entre paréntesis. b Espectro obtenido en C4Dg. ¢ Espectro obtenido en CD;COCD;. 4 Espectro
obtenido en C¢H, usando un capilar de C4Dy,. ¢ 2Jcp entre paréntesis. f LJcp entre paréntesis. & 3Jcp entre paréntesis.




Tabla IV-A. Analisis elemental y datos de IR de los compuestos 8A-9A.

ANALISIS ELEMENTAL? (%)
Compuesto C H N IR
(MC3S l)zC H PMC3
_PdZ__NHBu 3322, 3106-3043
ButNC 51.95 8.85 4.60 2190, 1508, 1296
\ / (52.38) | (8.97) (4.89) 1240, 962, 852, 828
8A
(Me;Si),CH PMe
P NHBut 3330, 3390-3010
ButNC 2182, 1520, 1286
\ Me — — _ 1240, 964, 854, 832
Estructura I 9A

*Valores calculados entre paréntesis.




Tabla V-A. Datos de RMN de 'H y 31P{!H} de los compuestos 8A-9A.

IH
Compuesto 3IP{IH} CHP SiMe; CNCMe; PMe ° Otros
1.29 s NHCMe;
(Me;Si,CH-___PMe; CH anillo:
BuNe— ¢ NHBut | -15.0 -0.67 d (14.5) 823 s 0.89 s 0.95 d (9.4) ggg m
50 s .80 m
\ / 7.20 m
5A 6.95 s.a. NH
1.38 s NHCMe;
(Me3Si)2CH\Pd/PM;I3HB t 2.59 dee(anillo)
ButNC— u CHd4 anillo:
-16.3 -0.69 d (14.2) 038 s 0.88 s 0.95 d (9.6) 6.47 m (CH,
Me ¢
' 0.51 s 6.66 dd (CH,)

"
Estructural 9A

7.16 dd (CH,)
6.99 s.a. NH

a Valores de J en Hz. b 3Jp entre paréntesis. ¢ 2Jyp entre paréntesis. 4 3/ = 4.4, Vhane = 2.2, Yycuovey = 1.1,

Wi =2.6 Hz.




Tabla VI-A. Datos de RMN de 13C{!H} para los compuestos 8A-9A.

13C{1H}a
Compuesto (C'Hb SiMe; PMe s CNBut Otros
31.4 s NHCMe;
57.7 s NHCMe,
(MesSD,CH-___PMe; 29.6 s CMe; 206.0 d (92) C,
ButNe— 4~ -NHBu! 0.5 d (5) 46 s 15.1 d (32) 53.5 s CMe;, 1292 s C,
2 50 s 139.1 d (154b) CN CH anillo:
@ 102.2, 114.7
oA 120.4, 123.6
(CD,Cl,)
31.4 s NHCMe;
(Me;Si,CH-___PMe, 57.7 s NHCMe;
BuNC— | -NHBut 289 s CMe; 19.0 s Me
2 e -0.3d (6) 49 s 145 d (31) 52.7 s CMe, 200.6 d C, (82)
\ 53 s 140.0 d (159v) CN 129.0 s C,
Estructura I 9A 11(71'; > .l(;Me
(CDe) "H anillo:
115.0,120.0, 124.6

a Valores de J entre paréntesis. b 2/qp entre paréntesis. © l/qp entre paréntesis.




11.3. RESULTADOS Y DISCUSION
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Como continuacion de los trabajos de investigacion iniciados en
nuestro grupo sobre los complejos de Ni(II) que contienen al lhigando
voluminoso -CH(SiMejs),,!4 y sobre la reactividad de los mismos frente a
la carbonilacion, la insercion de los isonitrilos, etc., en la presente Tesis
Doctoral se ha emprendido el estudio de los complejos analogos de Pd(II).

Preparacion del complejo {Pd[CH(SiMe;),](PMe;3)(u-Cl)}, 1A

La reaccion del PdCl,(cod) con 1 equiv del reactivo de Grignard
Mg[CH(SiMes),]Cl y posterior adicion de 1 equiv de PMe; (ec. 17)
permite el aislamiento de la especie {Pd[CH(SiMes),](PMe;)(u-Cl)},,

PdClycod) Y MEICHEMes),|CL (17)
11) PM€3
(MesSipCH. I
pd
MC3P 2
1A
,///V_,—'_
(SiMesCH__Cl Sinte,
MesP™ v C,\
1A 2

Figura 1. Especto de RMN de 'H del compuesto
{Pd[CH(SiMe;),](PMe;)(u-Cl)},, 1A, en CDg.
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1A, en forma de cristales de color amarillo palido, con un rendimiento de
aproximadamente el 55%. Este producto es estable al aire, en estado
solido, durante largos periodos de tiempo, y es soluble en los disolventes
organicos habituales.

Los datos analiticos y espectroscopicos encontrados estan de
acuerdo con la formulacién propuesta para 1A como una especie dimera.
La integracion de las sefiales correspondientes a los protones del ligando
PMe; y los grupos SiMe; en espectro de RMN de !'H (un doblete a
& 0.95 ppm, 2/yp = 104 Hz, para el ligando PMe;, y un singlete a
8 0.48 ppm para los grupos SiMe;) revelan una relacion 1:1 entre los
ligando fosfina y alquilo (fig. 1).

La formacién del compuesto 1A tiene Iugar a través de la especie
Pd[CH(SiMe;),]Cl(cod), 2A, (ec. 18), que puede, de hecho, aislarse del
medio de la reaccion con anterioridad a la adicion de PMes, y que incluso

(MC3S 1)2CH

PdCL(cod) MEICHEMexpICT

S s
Cl/Pd\ (18)

PMC3
-cod

1A

en ocasiones se obtiene junto al complejo 1A, lo que indica que la
sustitucion de la di-olefina por la PMe; compite, en ocasiones, con otros
procesos que retiran la fosfina del medio y que pueden traducirse en la
formacion de otros subproductos que no se han aislado. El complejo 2A se
ha caracterizado mediante los datos espectroscopicos y de andlisis
elemental que se recogen en las Tablas I-A, II-A y 11I-A.

La composicion binuclear del compuesto 1A no resulta inesperada,
conociéndose de hecho otras muchas especies dimeras de Pd(II).3- 15 En
nuestro laboratorio se ha preparado ademas un dimero de Ni(II), ,de
estructura analoga al 1A, aunque su génesis difiere de la del producto de
Pd. Los requerimientos estéricos del grupo -CH(SiMes), parecen jugar un
papel importante en la formacién del mismo.
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Preparacion del complejo PA[CH(SiMe;),]Cl(PMes), 34

La adicién de un equivalente de PMe; a las disoluciones étereas de
1A, a -20 °C, permite, tras la evaporacion del disolvente y la extraccion
con una mezcla Et,O/éter de petrdleo, el aislamiento del alquilo
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe,),, 3A, como una mezcla de isdmeros cis y trans
(ec. 19), en forma de cristales blancos. El compuesto 3A es inestable a la
accion del aire, sobre todo en disolucion, y es soluble en los disolventes
OTganicos comunes.

(Me331)2CH\ /Cl PMe,
/Pd > (19)
Me3P =~
2
(MesS),CH. _PMes  (MesSiCH_ __PMe;
Pd 4 /Pd\
- T>PMe; Me,P Cl
cis trans
proporcidn cis-trans variable segun
el disolvente
1 Me;P\Pd /crq(*s;\mi Mc;P\Pd __CH(siMe),
l Mep~  C o T PMe
l 1y 3A Irans

!

l

| | ;
UwmewW oo \MWWNMWWVLW‘W’WW

—

8

Figura 2. Espectro de RMN 3IP{IH} del compuesto
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe3),, 3A, en C(Dg (mmezcla cis-trans).
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M€3P\Pd /CH(SlMC3)2

M53P/ \Cl SiMe;

Cis 3A

Me,P CH(SiMes),
\pd< SiMe,
Mep~ Cl
Iy 3A
PMe;
S l PMe;
. CH
A;a ;'? 4 N
Hl!ii’ili R
i S ‘
o e
\;\‘J“'V""/\«’\/\/\wa/\/\/'v P, xmf"\ﬂ‘vbw'v"\\rﬂ“‘v\/“\f\“’wr/ VI e Wi e WS e
T T i T J ! i
30 20 10

Figura 3. (a) Espectro de RMN de I!H del compuesto
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe;),, 3A, en CD;COCD; (isomero cis). (b)
Espectro de RMN de 3C{!H} del compuesto Pd[CH(SiMe;),]Cl(PMes),,
3A, en CD;COCD; (isémero cis).
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La proporcién relativa de los isomeros en disolucion depende del
disolvente empleado. Asi; en uno polar como la acetona se obtiene casi
exclusivamente el isdmero cis, mientras que en otro poco polar como el
benceno se favorece una mezcla de ambos isdmeros (proporcion 70:30 en
CeDg) (fig. 2).

La isomerizacion cis-trans es un fenomeno muy conocido en la
quimica de los complejos plano-cuadrados de Pd(ll) y Pt(II).1¢ La
presencia del isémero trans en cantidades inapreciables en los espectros
de RMN registrados en CD;COCD;, por comparacion con los datos
obtenidos en C4Dy, ha permitido la completa caracterizacion de ambos. En
el espectro de TH en CD;COCD; se observan dos dobletes asignables a
los grupos metilo de los ligandos PMe; (8 1.42, d, 2/yp = 8.6 Hz, y 8 1.59,
d, 2Jyp = 10.2 Hz) (fig. 3) y en el espectro de 13C{!H}, en el mismo
disolvente deuterado, aparece un doblete a & 12.5 asignable al carbono
metinico, -CH(SiMe;),, con una constante de acoplamiento 2/cp = 84 Hz,
que esta de acuerdo con la disposicion mutuamente trans del grupo alquilo
y uno de los ligandos fosfina (fig. 3). Por ultimo, los dos dobletes (5 2.0 y
-13.9 ppm, d, 2Jpp = 40 Hz) en el espectro de 3!P{!H} confirma la
disposicion mutuamente cis de los ligandos PMes (fig. 4).

/ J s /

u i
syosnotgiiaipl LWM#WMMMWMWWWWW}WWWMW

[

b

Figura 4. Espectro RMN SIP{IH} del compuesto
Pd[CH(SiMes),]CI(PMe;),, 3A, en CD;COCD; (isdémero cis).
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SiMe; (cis)
M€3P\Pd/CH(SiM<‘.3)2 Me;P\Pd/CH(SlMcﬂz
) SiMe(1rans,
Mch/ \\Cl (:1/ \PML‘] Me;(irans)
CIs 3A rans
PMe;(cts)
B
PMe,cis) i
PMe,(trans) i a i

PMe;(trans)
;J/\JLM
.
= 1.4

b)

Me;P\Pd __CH(SMes), Me;P\Pd __CH(SMex), s;;
+ i SiMe ;(cis)
Mep” I T PMe ey
CIN 3A rany I
PMefcis) }
H
I
SiMe,ftrans)
PMe; (trans)
I
l! i PMejsftrans) PMe(cis) i
1 ‘ |
CHeig) | I{ A‘ | il
‘ il | ‘i §1 : 1 CH(rrans)
: ', tr\ HH . E;;‘ R il
e W v WM ) \‘“‘\/‘ M’UL)\W‘W/AWN\N\WMMM-N'MN“\NWL L\"‘"‘V L\"\Wv"“‘—/'vv‘»%'*"“‘*“"”"/ w
18 14 10 6 2

Figura 6. (a) Espectro de RMN de H del compuesto
PA[CH(SiMe;),]CI(PMe;),, 3A, en C¢Dy (mezcla cis-trans). (b) Espectro
de RMN de 13C{IH} del compuesto PA[CH(SiMe;),]CI(PMe3),, 3A, en
C¢Dg (mezcla cis-trans),
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El espectro de 31P{1H} del compuesto 3A disuelto en C¢Dg revela,
claramente, la existencia de dos isémeros, ya que ademas de los dobletes
del isémero cis, se observan cuatro sefiales asignables a un sistema de spin
AB fuertemente acoplado (2/pp = 515 Hz), que ponen de manifiesto la
inequivalencia de los nucleos de 31P en el isémero trans (fig. 2). La
inequivalencia de estos nucleos se puede atribuir a la existencia de una
elevada barrera de origen estérico para la roatcion del grupo alquilo
-CH(SiMe;),, muy voluminoso, alrededor del enlace Pd-C, circunstancia
que por otra parte resulta bien conocida en otros compuestos similares!”

(fig. 5).

kel
MesP Pd——PMe,
M€3S 1
7 H
MC3Sf:
Figura S.

Por otro lado, en el espectro de RMN de 'H registrado en CgDyg
como disolvente, aparecen dos dobletes de dobletes para los grupos Me de
los ligandos PMe; del isomero trans. El conjunto de nucleos se comporta
como un sistema de spin de primer orden, con los valores de
desacoplamiento quimicos y constantes que se relacionan a continuacion:
81.30,dd, 21p =87 y¥yp=24Hz, y 5115, dd, 2p = 9.1 y Upp =
2.2 Hz (fig. 6). Hay que sefialar finalmente que en el espectro de BC{1H},
registrado también en C¢Dy, el desplazamiento para el atomo de carbono
metinico, -CH(SiMes),, del isomero trans es -0.31 ppm, mientras que en €l
cis dicha sefial resuena a campo mucho mas bajo (6 18.8 ppm) (fig. 6).

Preparacion del complejo Pd[CH(SiMe;),]JCl(PMe3)(CNBut), 44

Cuando sobre las disoluciones del complejo 1A, a -30 °C, se
adiciona 1 equiv de CNBu, se obtiene el compuesto 4A (ec. 20), que se
puede aislar desde sus disoluciones en Et,o/éter de petroleo en forma de
cristales de color blanco. Dicho compuesto es muy inestable a la accion
del aire tanto en disolucion como en estado solido.
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Su espectro de IR muestra una absorcién a 2200 cm-l, tipica para la
vibracion vy de un ligando isonitrilo terminal en complejos de Pd(1I).!8

CNBut
Pd e, (20)
Mep” = -30°C |
IA (MC3SI)2CH

NBut
\Pd /C u
Me;p~ I

4A

Los datos de RMN de 13C{!H} estan de acuerdo con una disposicion
mutuamente trans de los ligandos CNBut y PMe;, ya que la resonancia del
atomo de carbono CNBut aparece como un doblete a & 138.2 por
acomplamiento con el nicleo de fosforo en frans con una constante de
acoplamiento 2/-p = 170 Hz (fig. 7).

-
CNCMe, }(MC3Si)2CH\Pd/PM€3 SiMe,
M mﬁ\www o, CNCMe; BuNe” NG
140 | 136 | =
l PMe;
CH
CNCMey J
S " N " Y S

Figura 7. Espectro de RMN de BC{!H} del compuesto
Pd[CH(SiMe;),]Cl(PMe;)(CNBut), 4A, en C¢D.

Los intentos de inducir la insercion del CNBut en el enlace
Pd-CH(SiMe;), de este compuesto mediante la adicion de 1 equiv de
CNBut 0 de PMe; sobre sus disoluciones solo conducen a productos de
descomposicion.
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Preparacion del complejo Pd[CH(SiMe;),[Cl(dmpe), 5A

La adicién a las disoluciones del compuesto 1A de 1 equiv de
1,2-bis(dimetilfosfina)etano, dmpe, permite el aislamiento de un solido
cristalino de color blanco caracterizado como Pd[CH(SiMe;),]Cl(dmpe),
5A (ec. 21). Como otros compuestos ya descritos, el SA es inestable a la
accion del aire tanto en disolucién como en estado solido. Es ademas poco
soluble en éter de petroleo.

(Me;Si),CH cl ;
npe
Me;P - :

2 . \ /

1A (MC3SI)2CH\ /P

/ \
Cl p; \

5A

[ siMe,

Figura 8. Espectro de RMN de 1BC{!H} del complejo
Pd[CH(SiMe;),]Cl(dmpe), SA, en CD;COCD;.

Los datos analiticos y espectroscopicos correspondientes a esta
sustancia estan de acuerdo con la formulacion propuesta. El atomo de C
del grupo metinico, Pd-CH(SiMe,),, aparece como un doblete a § 10.3
ppm en el espectro de RMN de 13C{!H} (fig. 8), con un valor de 2Jcp de
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86 Hz, muy similar a la' encontrada para el acoplamiento trans 13C-31P en
el derivado cis-Pd[CH(SiMe,),]CI(PMe3),, 3A. El acoplamiento
cis-13C-31P debe ser muy paquefio en las especies SA y no se resuelve.
Como se muestra en la figura 8 existe una gran similitud con los espectros
del cis-3A.

Preparacion del complejo Pd{CH(SiMe3),]CI(S,COMe)(PMe;), 6A4

El compuesto Pd[CH(SiMe;),]CI(S,COMe)(PMe;), 6A se obtiene
mediante el desplazamiento del ligando haluro en el complejo 1A por uno
xantato (ec. 22). El nuevo derivado 6A se aisla como un sélido cristalino
de color amarillo, estable, en estado solido, a la accion del aire durante
largos periodos de tiempo y soluble en los disolventes organicos
habituales.

(Me;Si),CH Cl

1A (MesS1),C H\ /
Pd >>—0Me
MC3P/ \S

6A

SiMe,

[
. s
{MeSij,CH
Spg />>—0Mc
Mep”” N\
3

A

PAfe,;
m VVJ/
| CH
MM Ay W LMW
T T — 1+ 0 T T T T T T
60 30

5

Figura 9. Espectro de RMN de IBC{IH} del compuesto
Pd[CH(SlMe3)2]Cl(SzCOMC)(PMC:;), 6A, en CD3COCD3



RESULTADOS Y DISCUSION 53

En el espectro de IR se observa 3 absorciones (1235, 1170 y 1040
cml) asignables a la combinacion de los modos normales de vibracion
Uc=s, Vo, Ve Y Vor de los ligandos xantato.!® Los datos analiticos y
espectroscopicos estan de.acuerdo con la formulacion propuesta. Asi por
ejemplo, el espectro de RMN de 13C{!H} que se reproduce en la figura 9
contiene, ademas de un singlete a 58.1 ppm, asignable al grupo MeO del
xantato, las resonancias esperadas para un ligando PMe; y un grupo
-CH(SiMes), en disposicién mutuamente cis, como se deduce de la

ausencia de acoplamiento apreciable entre el carbono metinico y el nicleo
de 31P,

Preparacion del complejo CpPd[CH(SiMe;),](PMe;), 7A

Cuando sobre una disolucion del compuesto 1A se afiade 1 equiv de
NaCp, se forma el complejo CpPd[CH(SiMe;),](PMes), 7A (ec. 23), que
puede aislarse en forma de cristales de color rojo intenso por cristalizacion
de sus disoluciones muy concentradas en éter de petroleo. La especie 7A
es también estable, en estado sélido, a la accién del oxigeno y de la
humedad atmosféricos durante largos periodos de tiempo.

o DN NaCp
Pd _— (23)

MC3P/ 2

(MC3S 1)2CH

1A Pd

Mep”  CH(SiMes),

TA

Una vez mas se produce, como era de esperar, la rotura de la
especie dimera, con formacion de un mondmero cuya estructura se puede
deducir inequivocamente, de manera analoga a los casos anteriores, ya

discutidos, a partir de los datos analiticos y espectroscopicos recogidos en
las Tablas I-A, II-A y ITI-A.
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Pfeparacio’n del complejo
Pd[C(NHBu)=CC ,H ,J][CH(SiMe;),](CNBu)(PMe;), 84

La adicién consecutiva de 2 equiv de CNBut y 1 equiv de NaCp
sobre las disoluciones de 1A, mantenidas a -30 °C, produce una disolucion
de la que se puede aislar, con rendimientos moderados (45%), el
compuesto PA[C(NHBut)=CC,H,][CH(SiMe,),](CNBut)(PMe;), 8A (ec.
24), en forma de cristales blancos. El analisis mediante RMN de 'H de las
aguas madres revela la presencia en las mismas del compuesto
CpPd[CH(SiMe;3),](PMe;), 7A, subproducto de la reaccién anterior que
aparece junto con una pequriia cantidad de productos de descomposicion.

(Me;Si),CH Cl

\P d/ 2CNBut _ NaCp
_— 30°C . 30°C (24)
MC3P )
1A (Me3Si)2CH\Pd __—PMe; t
ButNC— !

oa \_/

El complejo 8A es sensible a la accion del aire tanto en estado
sélido como en disolucién. Al menos en un sentido formal, se le puede

(Me3SI)2CH\Pd/PMe3 (Me381)2CH\Pd/PMe3
t —— NHBut
BUNC™ T N ButNC— !
\/ 7
A B
Esquema III

considerar como procedente de la migracion de un grupo n'-Cp a un
ligando isonitrilo coord}ﬁ'ado, con la subsiguiente tautomeria desde la
forma de imina, A, no detectada, a la de enamina, B, mas estable
(esquema III). Aunque en la bibliografia especializada se ha descrito una
amplia variedad de iminoacilos n!- y n2-,12 20. 21 provenientes de la
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emigracién de grupos alquilo o arilo de naturaleza muy diversa hacia
ligandos isonitrilo, no parece que existan productos derivados de la
insercion formal de un isonitrilo en un enlace M-ciclopentadienilo, a pesar
de que estos ultimos ligandos se coordinan con frecuencia en el modo
n1-22 Los datos analiticos y la aplicacion de la regla del niimero atémico
efectivo estarian de acuerdo con una estructura de tipo A, pero los datos
espectroscopicos indican que el complejo existe en la forma tautomérica
B. Asi el espectro de IR contiene una absorcion débil sobre 3322 cm-l,
indicativa de la presencia de un enlace N-H, cuya existencia se confirma
mediante la observacion de una sefial de resonancia ancha, a 6.94 ppm, en
el espectro de H (fig. 10). Como se muestra en la figura 11, el espectro de

(Me;Si)ZCH\ /PMe3

Bune— NHB!
° CHig
A \5/

.____J\NLL_// ANH JJM!L\\‘ J AM'\g

7.2 10 ' 6.8

SiMe,
CNCMe;

Figura 10. Espectto de RMN de !H del compuesto
PA[C(NHBut)=CC,H,][CH(SiMe;),|(CNBut)(PMe,), 8A, en C¢Ds.

I3C{1H} es particularmente informativo. El atomo de carbono metinico del
grupo alquilo resuena a campo alto (8 = 0.5 ppm, d, 2/cp = 5 Hz), minetras
que el del isonitrilo terminal Pd-CNBut aparece como un doblete de
seflales anchas a 139.1 ppm. Al igual que para el derivado 4A, el fuerte
acoplamiento 13C-31P de 154 Hz es indicativo de una disposicion
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mutuamente frans de los ligandos CNBut y PMe;. El atomo de carbono

11 CN S

(Mc;Sl)zCll\ /I’Mc3

| gune—"1 NHBu! NHCMc;
| SiMe;
: CNCMe, ’
| 8A \ / .
P o
i

Figura 11. Espectro de RMN de BC{!H} del compuesto
PA[C(NHBut)=CC,H,][CH(SiMes),](CNBut)(PMes), 8A, en CD,Cl,.

unido al de Pd en la agrupacion enamina aparece a campo bajo (8 206.0, d,
2Jcop = 9 Hz), mientras que las resonancias de los cinco atomos de carbono

no equivalentes del fragmento de CsHs original aparecen entre 102 y
129 ppm.

(Me;Si),CH I
’ \ 7> 2CNBut __ NaMeCp ,
j T30°C . -30°C (25)

1A | (Me33i)2CH\Pd __—~PMe; t
ButNC— NHBu

9A \ Me
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Si en la reaccion de sintesis se utilizan otros derivados de
ciclopentadienilo, se pueden obtener complejos analogos. De esta manera
se obtiene el derivado de metilciclopentadienilo 9A (ec. 25), aunque,
como es de esperar por la presencia del sustituyente Me el resultado es
una mezcla de esteroisdémeros que tiene su origen no solo en la existencia
de dos posiciones de ataque del anion MeCsH,™ sino también en la
onientacién final que adopte en el espacio la especie fulvénica una vez
formada. La disolucion obtenida en la reaccion, que contiene la

(- resultado del ataque via posicion 1:

NHBut NHBut

Pd Me Pd

M
Me \ ' )

1 I I
<

- resultado del ataque via posicion 2:

NHBut NHBut
Pd— Pd

N

111 1AY

Me

Esquema IV

mezcla de isdmeros se ha investigado por espectroscopia de RMN de 'H'y
de 3IP{IH}. En el esquema IV se representan las cuatro estructura
diferentes que pueden obtenerse, segin que el ataque se produzca en la
posicion 1 6 en la 2] y dependiendo adeams de la orientacion del
fragmento fulvénico. ,

El enfriamiento de las disoluciones que contiene los isdmeros de 9A
en éter de petroleo induce la cristalizacion mayoritaria de uno de ellos, que
posee la estructura I, segin se deduce del analisis de los datos
espectroscopicos que se discutiran a continuacion.
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La figura 12 muestra el espectro de RMN de 'H que es, como puede
observarse, muy similar al de 8A. Cabe destacar la aparicion en ambos de
dos singletes correspondientes a los grupos SiMe;, inequivalentes com
consecuencia del giro restringido del grupo alquilo alrededor del enlace
Pd-CH(SiMes),. En la zona aromatica se observan, logicamente, tres
multipletes, correspondientes a los grupos CH del fragmento fulvénico.

e

/

SiMe;

/ (Me;Si),CH RN
[ — WULHS__—PMe; CNC‘MBJ\\

Bune—""¢ NHBut
| g
t Estructura |
T -
6.6

\ Me
9A
NHCMe;

o

Figura 12. Espectto de RMN de !H del compuesto
PA[C(NHBut)=CC;H,Me][CH(SiMe;),](CNBut)(PMes), 9A (isomero I),
en CgDy. ‘

La completa caracterizacion del estereoisomero aislado se ha realizado
con la ayuda de experimentos de NOE. Como se muestra en la figura 13,
la irradiacion de los protones del grupo metilo del anillo produce NOE en
el proton a 6.47 ppm, H_, también en el unido al atomo de N (3 6.99
ppm), lo que indica su proximidad en el espacio. Al irradiar H, 6 H, (&
7.16 ppm) se observa NOE en el tercer proton, Hy, (a 8 6.66 ppm), lo que
indica que se encuentra entre los primeros.
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. Estereoisomero |
irradiando sobre Meg,, NOE

A
W

Figura 13. Experimentos NOE realizados para

aislado 1.

el estereoisOmero

Figura 14. Espectro de RMN 31P{IH} de los estereoisomeros obtenidos

en la sintesis de 9A.
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Una vez determinada la geometria de este estereoisomero, que se
aisla por cristalizacion, y asignadas todas sus sefiales de RMN, se puede
estudiar con mayor facilidad la composicion de la mezcla obtenida en la
reaccion. El espectro de 31P{IH} revela la presencia de tres
estereoisomeros de los cuatro posibles, uno de los cuales es el I (fig. 14).
Los datos de desplazaﬁiiento quimico y constantes de acoplamiento no son
suficientes para discernir entre las ofras tres estructuras restantes, pero,
como en el caso ya discutido, los experimentos de NOE son concluyentes
(fig. 15). Una vez asignadas las sefiales que corresponden a I, se observa
que la irradiacion de los grupos metilo de los fragmentos de fulveno
produce NOE en cada caso en dos protones vecinos pero no en el grupo
NH. Ello indica que se trata de las especies de estructura IIl y IV, ya que
para II, solo se observaria NOE en uno de los tres protones del anillo
fulvénico. Estos estereoisémeros se forman en diferente proporcién y el
hecho de que los desplazamientos quimicos de los protones H, y H, en la
especie mas abundante sean proximos a los del isomero I permite sugerir
que la especie 11l se produce en mayor proporcion que la IV.

(MC;S i)zCH\ /PMC] 6

Pd NHBut irradiacion sobre sefiales de M
— iradiacion sobre sefiales de Mefy,/y
ButNC de los 3 estereoisomeros I “ v
% % 1
Me o
9A \ I ’?
]

NOE en las seilales en la region
olefinica indicado segiin el Me irradiado
\ y al compuesto que pertenece

Figura 15. Experimentos NOE realizados para la mezcla de los
estereoisémeros 9A.



Me  NHBut
/ PMC3
/ Pd\
Bl,ltNC CH(S iMe3)2
Estructura | 9A

Figura 16. Estructura molecular del estereoisémero aislado [ de 9A.
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Los cristales del compuesto 9A que se obtienen desde sus
disoluciones en éter de petroleo se pueden recristalizar utilizando 1,2-
dimetoxietano, com disolvente, en forma de monocristales aptos para un
estudio de difraccion de rayos X. En la figura 17 se muestran los
resultados obtenidos en forma de perspectiva ORTEP. Como puede
observarse, el centro metalico se sitGa en un entorno plano-cuadrado
distorsionado, en el que el atomo de carbono de isonitrilo, C(8), muestra la
desviacion mas grande (0.28 A) con respecto al plano definido por los
atomos Pd, P, C(1), C(8) y C(13). La unidad fulvénica es plana y casi
perpendicular al plano de coordinacion del Pd (angulo diédrico de
80.77 °), posiblemente para reducir las interacciones estéricas adversas. El
enlace Pd-C(1) de 2.17 A es algo mas largo que el Pd-C(13) debido a la
diferencia en la hibridacion de los atomos de carbono en ambas
situaciones. La ultima longitud esta dentro del rango habitualmente
encontrado para los enlaces Pd-C(sp?).2+ Las distancias de enlace dentro
de la unidad de fulveno son similares a la determinadas en
H,C,C=C(H)NMe,.25

Cabe mencionar finalmente que, como es de esperar, el derivado de
fulveno 8A se obtiene también por adicion sucesiva de un equiv de CNBut
y 1 equv de NaCp a las disoluciones de la especie
Pd[CH(SiMe;),]CI(PMe;)(CNBut), 4A, mientras que la adicion de 2 equiv
de CNBut al derivado de Cp, CpPd[CH(SiMej5),](PMes), 7A, no produce
el complejo 8A, ni siquiera a altas temperaturas (alrededor de 80 °C).
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En este capitulo se estudian diversos compuestos de coordinacion y
organometalicos de Ni(II) que pueden distribuirse en dos subapartados
bien diferenciados. En el primero de ellos se describen los derivados
alquilicos de formula géneral L Ni(CH,-X), es decir, compuestos que
presentan una funcién organica en la posicion B de la cadena
hidrocarbonada, y que se encuentran ademas estabilizados por ligandos
PMes. El segundo apartado, mas breve, incluye diversos compuestos
paramagnéticos de Ni(II) con ligandos de tipo poli(pirazolil)borato, en los
que existe una interaccion poco usual, de tipo Ni----H—DB.

I1.1.1. Derivados alquilicos de Ni(II) funcionalizados en la posicion

B

Los alquilos de los metales de transicion de composicion
L, M(CH,-X), en los cuales el grupo alquilo contiene un funcién organica
en la posicién B, del tipo X = C(O)R, CO,R, CN, CH=CH,, haluro, OR,
SR, SiR;, han sido objeto de numerosos estudios en Quimica
Organometalica. Ello se debe , en parte, a la importante influencia que los
sustituyentes en B en las cadenas alquilicas ejercen sobre la fuerza y la
reactividad de los enlaces M-C.!1 Ademas, los compuestos de este tipo se
han utilizado en una gran variedad de areas de investigacion: generacion
de especies carbénicas reactivas,2 M=CH,*, estabilizacion cinética de los
enlaces M-C3 (frente a la descomposicion, eliminacion de hidrogeno,
insercion de CO, etc), reacciones de condensacion aldolica,?-> etc.

II.1.1.1. Métodos de Sintesis

El método mas comun para la sintesis de los alquilos y arilos de Ni,
que contienen ligandos estabilizadores de tipo fosfina o similar, consiste
en la reaccion de los haluros correspondientes con diversos reactivos de
alquilacion, tales como los compuestos de Grignard, los derivados de
organolitio, etc® (ec. 1). Sin embargo, esta via de sintesis resulta
inadecuada para los compuestos con cadenas funcionalizadas debido a la
imposibilidad de preparar los agentes alquilantes.
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, Mg(CH,SiMe;)Cl
NiCL(PMe3), CH;SMe)C1 Ni(CH,SiMe3)CPMes), (1)

Un procedimiento alternativo, que constituye ademas uno de los
métodos mas importantes para la preparacion de monoalquilos o
monoacilos de Ni(Il), consiste en la reacciéon de adicion, o sustitucion,
oxidante a un compuesto de Ni(0) de composicion adecuada. Esta
ruta de sintesis se ha empleado con éxito en los trabajos que se
describen en esta Memoria. Los reactivos mas utilizado son el
bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0), Ni(cod),’, en presencia de ligandos

fosfinas o similares, y los complejos Ni(PR;);, Ni(PR3),, NiL,(CyHy), etc
(ecs. 2y 3).

Me, Me3P

AN
Ni(cod) + PMe; + CICH, — /N‘“—> (2)
Cl

Ni(PPhs); + CgH:sC(O)YCl —— (PhyP),Ni[C(O)CH;]Cl

3)
=LO0, (PhyP),NI(CH)CI

Otra via de sintesis de estos derivados alquilicos funcionalizados se
basa en la sustitucion nucleofilica de un haluro en la posicion o de la
cadena por un anion metalico8 (ec. 4).

LaM™ + X 4
n Y — LMY )

Y =OR, CO5R, COR, C=N
X = haluro

En el caso particular de los enolatos derivados existen, ademas,
otras rutas: (1) interaccion de un complejo metalico que contienen un
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ligando haluro con un enolato de un metal de los grupos principales (ec.

5); (i1) accién de un enolsilano sobre un cloruro o alcdxido metalicos (ec.
6).

OML,
+ LpMX ——> (5)
0 OMLy
w6
+ LaM'X
OTMS
+ LyMX  —— }—(\0 + TMSX (6)
\
MLy

II.1.1.2. Reactividad de los alquilos de niquel

Las reacciones que experimentan los alquilos de niquel de
composicion Ni(R)X(L),, se pueden dividir en 3 grandes grupos:

(a) Reacciones en las que el enlace Ni-C permanece inalterado

Dentro de este primer grupo se incluyen las reacciones de metatesis,
es decir, aquellos procesos en los que el ligando X se sustituye por otro de
caracteristicas  electronicas  similares® (ec. 7), asi  como

KI .
Ni(CH,SiMe;)CKPMe;), —K—Cl—> Ni(CH,SiMe)I(PMesz),  (7)

las de desplazamiento de los coligandos!® (ec. 8) o las de transformacion
de ligandos coordinados sin alteracion en los enlaces Ni-C!0 (ec. 9).

N(CH,SiMe3)a(py), + 2PMe,Ph———> (3)

py = piridina NiCH,SiMes),(PMe,Ph),
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Ni(CF,CF,CF,CF,)(CNBut), + Me,NH ———> ©

(b) Formacidn de un nuevo enlace M-C

La mayoria de las reacciones incluidas en este grupo implican la
formacion de un nuevo enlace Ni-C por insercion de una molécula
insaturada en un enlace Ni-C preexistente. La reaccién de insercion se
puede expresar como se representa en la ecuacion 10, donde A=B puede

ﬂ M—A—B—R
—f§—> M_I?_R
B

ser una olefina, >C=C<, o una acetileno,-C=C-, y la especie :AB puede ser
CO, CNR o un ligando carbeno :CR,.

(c) Desplazamiento del grupo alquilico

Este tipo de reacciones se ha usado con frecuencia para determinar
la naturaleza de los grupos organicos enlazados al metal. Este grupo esta
constituido por: (i) la termolisis (ec. 11), que a menudo conlleva la
formacién de una mezcla de productos de acoplamiento reductor, la
transferencia de hidrogeno en B, y la ruptura homolitica; (ii) la protolisis,
que se lleva a cabo mediante la adicion de acidos inorganicos, ésteres del
acido malodnico, silanps, agua, alcoholes, etc (ec. 12); (i) la
hidrogenacion, que puede ser autocatalitica en el caso del niquel, o
llevarse a cabo en presencia de cantidades cataliticas de niquel Raney o
Ni(cod), (ec. 13); (iv) la eliminacion reductora inducida por otros
ligandos, como fosfina, monoxido de carbono o alquenos (ec. 14).
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Ni(CH,CH,Me),bipy —2—» an

MeCH=CH, + MeCH,Me + "Ni(bipy)"

H

ObNi(Pph3)2+ 2HCI —> (12)
H
OE + NlClz(PPh?,)z
_H

(bipy)Ni + 2MeOH —> (13)

N\ / ,
N/ \/ -+ Ni(OMe)y(bipy)

G |
[ Ni + 4H,—> (14)
p

Cy,

Me,CH=CHMe, + "[NiHPCyxCHy)PCy))I"

I1.1.1.3. Reacciones de Insercion de CO

La insercién del mondxido de carbono en los enlaces metal-carbono
es una de las reacciones de mayor importancia en la Quimica
Organometalica, conociéndose en la actualidad ejemplos de la misma para
la casi totalidad de los elementos de transicion.

Probablemente, la reaccion transcurre mediante un mecanismo
concertado que requiere la disposicién mutuamente cis del grupo alquilo y
el CO, con posterior emigracion del primero hacia el ultimo (ec. 15). Si la

disposiciéon de ambos ligandos no es la adecuada, la insercion requiere la
previa isomerizacion.
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CO CO //O
—_— M—C\ (15)

\
l

~

\R TR R

La carbonilacion de los complejos plano-cuadrados del tipo
M(R)X(L), (M = Pt, Pd, Ni) se ha investigado con profundidad. En los
primeros estudios realizados se propuso que dicho proceso transcurria a
través de especies intermedias pentacoordinadas, M(R)X(CO)(L),, siendo,
pues, necesaria la coordinacién previa de la molécula de CO al metal. Sin
embargo, los estudios realizados con posterioridad por Garrou y Heck!?
pusieron de manifiesto que la situacion es mas complicada. Ademas de la
posibilidad anterior, existe una ruta alternativa que transcurre a través de
un complejo en forma de T, de 14 electrones, procedente de un derivado
planocuadrado M(R)X(CO)(L), formado por desplazamiento de un ligando
L por una molécula de CO en el complejo de partida (ec. 16).

R L R L R X
i e >
L x L oC X oc/ \L
l (16)
L X L X
/c/ ~_L ye L
R R

Esta ruta se favorece cuando L es una fosfina terciaria poco basica,

MR)X(L),+ CO —> M(R)X(COXL),

l (17)

M[(COR]X(L),
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facilmente desplazable por el CO. Con fosfinas mas basicas predomina el
mecanismo que implica a las especies pentacoordinadas (ec. 17).13

Las reacciones de carbonilacion de los complejos que contienen
agrupaciones M-CH,OR y M-CH,CO,R se usan con frecuencia para la
preparacién de productos organicos. Se sabe que la presencia de un
sustituyente polar en posicion o en la cadena alquilica aumenta la
estabilidad cinética de los enlaces M-C frente a la insercion,314 pero a
pesar de ello se conocen algunos ejemplos en los que se ha conseguido la
carbonilacion de los sistemas M-CH,OR.15 Para los alcoxicarbonilmetil-
derivados el proceso resulta mas dificil,3-16 y requiere la presencia
adicional de un agente oxidante!? o de un ligando adecuado.8

II.1.2.  Complejos de Ni(Il) con ligandos de tipo
poli(polipirazolil)borato

I1.1.2.1. Caracteristicas ‘-estructurales y preparacion de los ligandos
poli(pirazolil)borato

Entre los diferentes tipos de derivados de pirazol que se conocen en
la actualidad, los ligandos poli(pirazolil)borato constituyen el grupo de uso
mas extendido.!8 Se trata de ligandos aniénicos polidentados de formula
general [R,B(pz),.,]~ (R es un atomo de H o un radical organico; pz s un
grupo 1-pirazolilo y n estd comprendido entre 0 y 2).

La posibilidad de alterar adecuadamente las caracteristicas
electronicas y estéricas de estos aniones de tipo poli(pirazolil)borato,
mediante la introduccion de sustituyentes en los anillos de pirazol o en el

4 1= [ N

5 3
Vil =
! o =N—N
RZB\N_N R B,_-:: SN)
Q] O
I

v Z
I
pd
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atomo de boro, hace que constituyan un grupo muy versatil de agentes
quelatantes. Su facil preparacién, bajo coste y la gran estabilidad de sus
sales alcalinas, que se pueden almacenar al aire durante largos periodos de
tiempo, los convierten en materiales de partida muy convenientes.

Los ligandos poli(pirazolil)borato se pueden clasificar en dos
grandes grupos: ligandos bidentados, [R,B(pz),]- (estructura I), y
tridentados, [RB(pz);]- (estructura II). El anion [B(pz),]- puede actuar
como ligando tridentado o bidentado.

Recientemente, en nuestro grupo de investigacion s
han sintetizado algunos derivados de Ni(II) que contienen al anion
[HB(3-Bu'pz);]- coordinado a través de un solo anillo de pirazol!®
(estructura III); dichos compuestos constituyen el primer ejemplo de
coordinacion monodentada de un ligando poli(pirazolil)borato que se
describe en la bibliografia.

But\@ @ But

—— I' —_N
N Ni
N=N H /

@ MesP
But

I1

PMes

\

Los ligandos bidentados [R,B(pz),]- se asemejan a los iones
4

O O :

AN TN /
_—B M
RzB\ /M\ /BRZ R \\N__N//
N—N N—N N N

@ O

1AY
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B-dicetonatos: ambos se comportan formalmente como donadores de 3
electrones y forman complejos neutros de composicion ML, (estructura
IV) con los metales divalentes. Sin embargo, el atomo de carbono en
posicion 3 del anillo de pirazol y sus sustituyentes hacen que el metal esté
apantallado y, ademas, el N2 no esté disponible para la coordinacion a
otro metal. En consecuencia, los compuestos con ligandos
bis(pirazolil)borato son siempre mondmeros, y no suelen participar en
equilibrios de tipo asociativo, como los observados en los
B-dicetonatos.20 Debido a las caracteristicas geométricas de los
bis(pirazolil)boratos, la diferencia mas importante frente a los dicetonatos
radica en que el anillo BN,M, que se forma entre el fragmento B(N-N), y
el metal, no es plano sino que, generalmente, adopta la conformacién de
bote que se muestra en la.estructura IV. Esto provoca la no equivalencia
de los sustituyentes R unidos al atomo de boro, uno de los cuales, el
pseudoaxial, puede interaccionar con el centro metalico, dada la
proximidad a éste, incluso cuando R es un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo.?!

Los ligandos [RB(pz);]- actian con frecuencia como tridentados y
pueden formar complejos de composicion ML, con los metales divalentes,
tanto de transicion como de los denominados grupos principales
(estructura V). Se asemejan a los iones ciclopentadienilo en el sentido de
que ambos son ligandos anionicos, ocupan 3 posiciones de

""" —.N___N—'B—R

LENL N SN

coordinacién y se comportan formalmente como donadores de 5
electrones. Sin embargo, el ligando [RB(pz);]- presenta simetria Cs, y se
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une al metal, exclusivamente, mediante enlaces de tipo o, al contrario que
los ligandos ciclopentadienilo, que forman enlaces de tipo . A pesar de
las diferencias existentes entre ambos tipos de ligandos, esta analogia ha
sido extensamente investigada en la quimica de los complejos que poseen
un unico ligando Tp (Tp = RB(pz);), en especial en los metales de
transicion del grupo 6d, y en particular, con los derivados de Mo que
contienen ademas ligandos carbonilo. Como norma general, puede decirse
que los complejos de composicion TpML,, son mas estables que sus
analogos de ciclopentadienilo hasta el punto que en algunos casos sélo se
conocen en la serie de los poli(pirazolil)boratos.22

Los ligandos poli(pirazolil)borato fueron preparados y estudiados
por primera vez por S. Trofimenko en 1966.23 Las especies [H,B(pz);.,]~
(n =0, 1, 2) se preparan mediante la reaccion del pirazol con KBH,.
Controlando la temperatura, la reaccion se puede detener en cualquiera de
los estados de sustitucion en el atomo de B (esquema 1).

BH; + 2Hpz —22°C o [H,B(pz),] +2H,

Hpz | 180°C

B + H <22C [HBpzu + H

Esquema I.

Los ligandos que contienen sustituyentes en los anillos de pirazol se
preparan a partir del mismo convenientemente sustituido. La sintesis de los
ligandos con sustituyentes en el boro se llevan a cabo partiendo de
especies que ya poseen el grupo R unido al atomo de B. Los efectos
estéricos juegan un papel fundamental en este tipo de reacciones, las
cuales se detienen siempre en la especie disustituida, [R,B(pz),] ", incluso
después de prolongados periodos de tiempo a reflujo en el pirazol
correspondiente. De la misma manera, la reaccion del 3,5-dimetilpirazol
con el BH,~ procede como maximo hasta el producto trisustituido
[HB(pz);]™; en este caso, la presencia de los grupos metilo en la posicion 5
dificulta la formacion de] derivado tetrasustituido.
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11.1.2.2. Formacion de complejos con los metales de transicion

El método méas comin para la preparacion de complejos es el

desplazamiento de un ligando haluro por un ligando poli(pirazolil)borato
(ecs. 18y 19):

KTp

[(olefina),RhCI], ———+—> TpRh(olefina), (18)
KTp ‘
BiMn(CO); ——FP »  TpMn(CO) (19)

En algunos casos, el ligando poli(pirazolil)borato puede desplazar a
ligandos neutros (ec. 20):24

Mo(CO)¢ + Tp ———— TpMo(CO);" + 3CO (20)

En cuanto a los complejos de los elementos del grupo 10, Ni, Pd, y
Pt, y en particular del primero, objeto del segundo apartado de este
capitulo, se conocen compuestos de formula Ni[R,B(pz),],%> (R = H,
alquilo o arilo) y Ni[HB(pz');],25 (pz' = pirazol normal o sustituido) asi
como los derivados Tp'NiX2¢ (Tp' = HB(3-Rpz);, R = But, Ph), en los que
se inhibe la formacion del bisquelato debido al efecto estérico que
introduce el sustituyente en la posicion 3 de los anillos de pirazol.

Como ya se ha mencionado, una de las caracteristicas mas
importantes de los ligandos bis(pirazolil)borato es la peculiar geometria
que adoptan, en la que uno de los sutituyentes del atomo de boro, el
pseudoaxial, se acerca al atomo metalico. Esta aproximacion bloquea con
frecuencia una posicion de coordinacion que se encuentra vacia en el
complejo y, en algunos casos, es utilizada por el metal para experimentar
una interaccion adicional que complete su esfera de coordinacion.

En este capitulo de la Tesis Doctoral se describen la preparacion y
el estudio estructural de compuestos de Ni(II) en los que existe una
interaccion fuerte de tipo Ni--H—B. Debido a ello, a continuacién se
recogen con la brevedad obligada los antecedentes bibliograficos de este
tipo de compuestos. Segiin sea el sustituyente R en el ligando R,B(pz),’,
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se pueden encontrar interacciones de tipo M--H—B (R = H) o M:-H—C
(R = alquilo). En la figura 1 se muestran distintos compuestos ya descritos
en la bibliografia en los que existe alguno de estos tipos de enlace.

En todos los casos se ha llevado a cabo la determinacion de la
estructura cristalina de dichos compuesto y se ha comprobado la existencia
de la interaccion de tres centros y dos electrones. La observacion de una
gran distorsion en el anillo de BN,M, que
forma el quelato, y las distancias relativamente cortas B—M (por
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ejemplo, aproximadamente 2.9 A en el [H,B(3,5-Me,pz),]TaMe;Cl,27 o
cerca de 2.8 A en el [H,B(3,5-Me,pz),]Mo(CO),(n3-pseudoalilo),?8 frente
a la media de 3.8 A29 que suele existir en este tipo de anillos con
conformacion de bote, pero en los que no existe interaccion adicional
M---H—B, sirven y como indicacién de la existencia de dicha interaccion.

Los diferentes compuestos de niquel que se han descrito,
hasta el momento, en la bibliografia especializada, con ligandos
bis(pirazolil)borato o similares, no muestran ningun tipo de interaccion
Ni---H—B/C. El primer compuesto preparado de este tipo, Ni[H,Bpz,],, es
diamagnético y, por tanto, de geometria planocuadrada, segin se
demuestra del estudio de sus datos de RMN y de espectro electronico.30
Los compuestos con sustituyentes en los anillos de pirazol,
Ni[H,B(pz)(3,5-Me,pz)];3ta  y  Ni[H,B(3,5-Me,pz)],3ib  presentan
las mismas propiedades fisicas y poseen, por tanto, geometria
plano-cuadrada.
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I1. Derivados alquilicos de Ni(1l) funcionalizados en la posicién B: en
este apartado se estudian diversos complejos de Ni(II) que contienen
ligandos alquilos con una funcién organica en posiciéon 3 con respecto al
metal y su reactividad frente a la reaccion de msercion de CO.

A continuacion se relacionan los compuestos incluidos en este primer
apartado:

Ni(CH,CO,Et)CI(PMe;),, 1B
CpNi(CH,CO,Et)(PMe;), 2B
Ni[C(O)CH,CO,Et]Cl(PMe;),, 3B
CpNi[C(O)CH,CO,Et](PMe;), 4B
Ni(CH,CN)CI(PMe;),, 5B
CpNi(CH,CN)(PMe,), 6B
Ni(CH,OMe)Br(PMe;),, 7B
CpNi[C(O)CH,0OMe](PMe;), 8B
Ni[C(O)CH,0Me]Br(PMe;),, 9B
CpNi[C(O)CH,OMe](PMe;), 10B

Complejos de Ni(II) con ligandos de tipo poli(pirazolil)borato: en este
segundo apartado se estudia la interaccion de algunos de los derivados
anteriormente relacionados con el ligando Bpt (Bpt = dihidrobis(5-terc-
butil-1-pirazolil)borato), asi como complejos de Ni(II), con ligandos Bp,

en los cuales se han observado la existencia de interaccion no clasica
Ni---H—B.

{HB(3-Butpz);}NiCl, 11B
Ni{H,B(3-Butpz),},, 12B
Ni{H,B(3-But-5-Mepz),},, 13B



[1.2. METODOS EXPERIMENTALES
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I1.2.1. Derivados de Ni(II) con ligandos alquilicos que contienen una
funcionalidad organica

Preparacion de Ni(CH,CO,Et)CIl(PMe;), 1B

Sobre una suspensién de Ni(cod), (0.55 g, aprox. 2 mmol) en €ter
etilico (35 ml) a -50 °C, se afiaden 0.4 ml de PMe; (4 mmol) y 0.2 ml de
CICH,CO,Et (aprox. 2 mmol). Se deja que la mezcla de reaccion alcance
la temperatura ambiente y se agita durante 1 h, obteniéndose asi una
disolucion de color marron-anaranjado, que se lleva a sequedad bajo
presion reducida. El residuo formado se extrae con éter de petroleo y por
filtracion, evaporacion parcial del disolvente y enfriamiento se obtienen

0.50 g de cristales de color marrén-anaranjado del compuesto 1B. Rdto:
75%.

Preparacion de CpNi(CH>CO,Et)(PMe;), 2B

Se afiaden 2 ml de una disolucion 0.3 N de NaCp en THF (0.6
mmol) sobre una disolucién de 1B (0.2 g, aprox. 0.6 mmol) en THF. El
color de la disolucion cambia de marron-anaranjado a verde claro, que se
oscurece después de 10 min de reaccion. Se mantiene la agitacion durante
1 h, y finalmente se lleva a sequedad bajo presion reducida y el residuo se
extrae con éter de petrdleo (30 ml). Tras evaporacion parcial del
disolvente y enfriamiento a -20 °C se obtienen 0.07 g de cristales verdes.
La posterior concentracion de las aguas madres y el enfriamiento a -20 °C
permiten el aislamiento de otros 0.03 g del compuesto 2B. Rdto. 52%.

Reaccion de Ni(CH,CO,E)CI(PMe;); con CO, 3B

0.34 g de 1B se disuelven en 20 ml de éter de petroleo y se
trasvasan a un tubo de presion, donde se hacen reaccionar con 4-5 atm de
CO. Después de aprox. 10 min se observa la precipitacion de un
compuesto microcristalino rojizo. La mezcla se agita durante 30 min hasta
la completa precipitacion del producto, con lo que la disolucion toma color
amarillo palido. El solido se separa bajo atmoésfera de CO y se seca bajo
corriente de este mismo gas. El espectro de IR de este compuesto presenta
bandas a 2000, 1735 y 1620 ¢cm-! (ver Resultados y Discusion).
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Si la reaccion se lleva a cabo con una presion de 2 atm
de CO, en lugar de 4, al cabo de 15 min de agitacion se
obtiene un compuesto amarillo microcristalino, de composicion
trans-N1{C(O)CH,CO,Et} Cl(PMes),, 3B.

Preparacion de CpNi{C(O)CH,CO,Et}(PMe3), 4B

A través de una disolucion de 1B (0.24 g, 0.72 mmol) en THF (20
ml) se burbujea CO, observandose la formacion de una disolucién de color
amarillo-anaranjado del complejo 3B. Sobre esta disolucion se afiaden 2.4
ml de una disolucién 0.3 N de NaCp en THF (0.72 mmol). El color de la
mezcla pasa a ser rojo y, tras 1 h de agitacion, se lleva a sequedad,
obteniéndose un residuo aceitoso rojo, el cual se extrac con éter de
petroleo (30 ml). Tras cerrifugacion, evaporacion parcial del disolvente y
enfriamiento a -70 °C, se obtienen cristales rojos del compuesto 4B, que
funden a temperaturas cercanas a la ambiente (0.21 g. Rdto. 75%).

Preparacién de Ni(CH,CN)CI(PMe3), 5B

Sobre una suspension de Ni(cod), (0.84 g, 3 mmol) en 40 ml de
Et,0, a -60 °C, se afiaden sucesivamente 0.6 ml de PMe; (6 mmol) y 0.2
ml de CICH,CN (aprox. 3 mmol). Después de unos minutos se retira el
bafio frio y se agita la mezcla resultante a la temperatura ambiente durante
5 h, formandose una disolucion anaranjada, que se evapora a sequedad
bajo presion reducida y se extrae con Et,O-THF (10:20 ml). Por filtracion
y enfriamiento a -20 °C se obtienen 0.43 g de agujas de color marrén-
anaranjado del compuesto 5B (Rdto. 50%).

Reaccion de Ni(CH>CN)CI(PMe3)>, SB, con CO

El compuesto 5B se disuelve en 10 ml de THF, y a través de esta
disolucion se burbujea CO durante 20 min, tiempo tras el cual se lleva a
sequedad bajo presion reducida. De la mezcla resultante se aisla
NiCl,(PMes), por cristalizacion y el espectro de IR del residuo en las
aguas madres indica la presencia de Ni(CO),(PMejs), y otros subproductos
que contienen la funcion C=N.
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Preparacion de CpNi(CH,CN)(PMe;), 6B

Sobre una disolucion de 5B (0.27 g, 0.94 mmol) en 30 ml de THF, a
-40 °C, se afiaden 3.2 ml de una disolucion 0.3 N de NaCp en THF (0.96
mmol). La mezcla se agita durante 1 h a la temperatura ambiente y
posteriormente se lleva sequedad. El residuo se extrae con una mezcla de
20 ml de Et,O y 10 ml de éter de petrdleo, y se enfria a -70 °C. Se separan
0.18 g de cristales verdes (Rdto. 80%).

Preparacion de Ni(CH,OMe)Br(PMe;), 7B

Sobre una suspension de Ni(cod), (0.82 g, 3 mmol) en 50 ml de
Et,O se afiaden 0.6 ml de PMe; (6 mmol). La mezcla se enfria entonces a -
50 °C'y se agregan 3 ml de una disolucion 1 M de BrCH,OMe en Et,0 (3
mmol), obteniéndose una suspension, la cual se agita a la temperatura
ambiente durante 3 h. El disolvente se elimina bajo presion reducida y el
residuo se extrac con S0 ml de éter de petroleo. Tras centrifugacion y
enfriamiento a -30 °C se obtienen 0.62 g de cristales de color marron-
rojizo de 7B (Rdto. 62%).

Preparacion de CpNi(CH,OMe)(PMe;), 8B

Sobre una disolucién del complejo 7B (0.66 g, 2 mmol) en 20 ml de
Et,O se ailade NaCp (3ml de una disolucion 1M en THF, 3mmol). Se
aprecia la precipitacion de un solido y la formacion de una disolucion
rojiza. La mezcla se agita durante 2 h, tiempo tras el cual el disolvente se
elimina bajo presion reducida. El residuo se extrae con éter de petroleo y
la disolucion resultante s¢ concentra y se enfria a -70 °C. Se obtienen
cristales rojos del compuesto esperado. El liquido sobrenadante se decanta
y los cristales se secan a vacio a baja temperatura. El compuesto se
recristaliza repitiendo el procedimiento arriba indicado; los cristales que se
obtienen funden a la temperatura ambiente dando 0.29 g de un aceite rojo
caracterizado como el complejo CpNi(CH,OMe)(PMe,), 8B, mediante
espectroscopia de RMN de H, 31P y 13C (Rdto. 60%).
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Reaccidn de Ni(CH,OMe)Br(PMe3),, 7B, con CO. Sintesis del compuesto
Ni{C(O)CH,OMe}Br(PMejs),, 9B

A través de una disolucion del complejo 7B (0.15 g, aprox. 0.45
mmol) en 20 ml de éter etilico se burbujea CO durante 20 mmn. La
disolucién, de color anaranjado, se lleva a sequedad y el residuo se
disuelve en Et,0 y se centrifuga para eliminar una pequefia cantidad de
material insoluble. Después de concentrar la disolucion y afiadir 5 ml de
éter de petrdleo se enfria a -20 °C y se obtienen 0.11 g de cristales de
color amarillento (Rdto. 73%).

Preparacion de CpNi{C(O)CH,OMe}(PMe;), 10B

Sobre una disolucién de 9B (0.11 g, 0.4 mmol) en 15 ml de THF se
afiade NaCp (0.6 ml de una disolucion 0.55 N en THF) a la temperatura
ambiente. Después de agitar durante 1 h se elimina el disolvente bajo
presion reducida, se extrae el residuo con 10 ml de éter de petroleo, se

concentra y se enfria. Se obtienen 0.08 g de cristales rojos del complejos
10B (Rdto. 88%).

11.2.2. Complejos con ligandos de tipo poli(pirazolil)borato.
Reaccion de los compuestos 1By 5B con TIBpt. Obtencion de 11B

La reaccion de los compuestos mencionados con TIBpt, siguiendo
el procedimiento que se describe abajo para el caso de 5B, condujo a la
formacién del complejo Tp!NiCl,26b junto con otros productos de
descomposicion.

A una disolucion de Ni(CH,CN)CI(PMe;),, SB, (0.33 g, 1.12
mmol) en THF (20 ml) se afiade una disolucion de TIBpt (0.52 g, aprox.
1.12 mmol) en THF (10 ml). Tras 1.5 h se lleva a sequedad bajo presion
reducida y se extrae con una mezcla Et,0-éter de petroleo (20:20 ml), se
centrifuga, concentra y enfiia a -20 °C. Se aislan 0.1 g de cristales de color

violeta, caracterizado mediante difraccion de rayos X como TpNiCl, 11B
(Rdto. 20%).
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Preparacion de Ni(Bpt),, 12B

Sobre una suspension de NiCl,py, (0.45 g, aprox. lmmol) en 20 ml
de THF, a la temperatura ambiente, se afiade una disolucion de TIBpt (0.92
g, 2 mmol) en 20 ml de THF. Se observa la aparicion de un precipitado
grisaceo debido a las sales de talio que se forman. Se agita durante 2 h y
después se lleva a sequedad y se extrae con una mezcla Et,O-éter de
petroleo (10:5 ml). Se centrifuga y concentra, y se enfria la disolucion a -
20 °C. Cristalizan 0.35 g del compuesto 12B (Rdto. 63%).

Preparacion de Ni(Bp-*),, 13B

Sobre una suspension de de NiCly(py), ( 0.12 g,0.27 mmol) en 20
ml de THF se adicionan, a la temperatura ambiente, 0.26 g de TIBpt*
(0.54 mmol). La reaccion es inmediata, con aparacion de un sélido blanco
(sales de talio). Después de 2 h se lleva a sequedad y se extrae con una
mezcla de Et,O-éter de petroleo (10:20 ml). Se filtra, se evapora
parcialmente el disolvente y se enfria a -20 °C, con lo que se aisla el
compuesto 13B en forma de cristales de color celeste (0.09 g, Rdto. 55%).

Determinacion del momento magnético efectivo
de los compuestos 12B y 13B

La determinacion se ha llevado a cabo mediante RMN, utilizando el
método de Evans. Para ello, se pesaron exactamente cantidades entre
0.015 g y 0.030 g de 12B y 13B. Se prepararon disoluciones en una
mezcla de ciclohexano al 10% en C¢Dy, que se introdujeron en un tubo de
RMN, que contenia ademas un capilar sellado con una alicuota de la
misma mezcla de disolveates. Se registraron los espectros de RMN de 'H
y se utiliz6 la diferencia de desplazamiento quimico del ciclohexano dentro
y fuera del capilar, para aplicar las siguientes formulas:

_3Af
A= — - n=2828\/) ;T

Ym = susceptibilidad nagnética

Af = diferencia de frecuencia del ciclohexano
f = frecuencia del aparato

m = moles por ml

1 = momento magnético efectivo (mB)
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Las medidas se repitiecron tres veces para cada uno de los
compuestos y se hizo la media de los valores obtenidos.



Tabla I-B. Analisis Elemental y datos de IR de los complejos 1B-10B.

ANAL. ELEMENTAL® (%)

Compuesto C H N IR (cm*!)
36.05 | 7.60
Ni(CH,CO,Et)CI(PMe,),, 1B (36.00) | (7.50) — 1660
CpNi(CH,CO,Et)(PMe-), 2B — — — 1675
Ni[C(O)CH,CO,Et]CI(PMe;),, 3B — — — 1740, 1620
CpNi[C(O)CH,CO,Et](PMe-), 4B — — — 1730, 1630
3310 | 7.10 | 4.50
Ni(CH,CN)CI(PMe5),, 5B (33.55) | (7.00) | (4.90) 2190
4975 | 685 | 5.55
CpNi(CH,CN)(PMe,), 6B (50.05) | (6.65) |(5.85) 2185
2765 | 6.75
Ni(CH,OMe)Br(PMe,),, 7B (28.50) | (6.65) — —
2945 | 6.40
Ni[C(0)CH,0Me]Br(PMe,),, 9B (29.70) | (6.85) — 1640
48.55 | 7.10
CpNi[C(O)CH,0Me](PMe;), 10B (48.40) | (7.00) — 1630

*Valores calculados entre paréntesis.




Tabla II-B. Datos de RMN de 'H y 31P{!H} de los compuestos 1B-10B en C¢D;.

3G
Compuesto 3IP{IH} PMe b CHy Otrosd
1.04 t (7.2) (CO,CH,CH;)
Ni(CH,CO,Et)CI(PMe,),, 1B -139s 1.12sa 1.25sa 4.02 q (7.2) (CO,CH,CHs)
1.12 t (7.2) (CO,CH,CHj3)
CpNi(CH,CO,Et)(PMe;), 2B -2.6s 0.86d (9.9) 1.10d(8.2) 4.08 q (7.2) (CO,CH,CH3)
Ni[C(O)CH,CO,Et[CI(PMe;),, 3B |  -153s — — —
- 0.97 t (7.2) (CO,CH,CHj;)
CpNi[C(O)CH,CO,Et](PMe;), 4B -0.21's 0.85d(9.8) 3.63s 3.97 q(7.2) (CO,CH,CH;)
510s (CjHj)
Ni(CH,CN)CI(PMe;),, 5B -11.2s 09sa 02sa —
CpNi(CH,CN)(PMe,), 6B -3.0s 0.75d 0.24 d (7.3) 4.97 s (CsH;5)
Ni(CH,0Me)Br(PMe»),, 7B -14.1 s 1.08s a 340s 3.37 s (OMe)
3.20 s (OMe)
CpNi[C(O)CH,OMe](PMe,), 8B 1.7 s 0.85d(94) 4.23d (5.0) 5.16 s (CsH;)
Ni{C(O)CH,OMe|Br(PMe;),, 9B¢ -10.5 s 1.30 s a 3.54s 3.72 s (OMe)
3.32 s (OMe)
CpNi[C(O)CH,OMe](PMe»), 10B 0.0s 0.75 d (9.6) 3.90s 5.14 s (CsHj)

* Valores de J en Hz. b 2/yp entre paréntesis. ¢ 3/yp entre paréntesis. 4 3./ entre paréntesis.
¢ Espectro obtenido en CD;COCD4




Tabla I1I-B. Datos de R M.N. de 13C{1H} para los compuestos 1B-10B en C¢Ds.

13C{1H}a
Compuesto PMe b CH,° CORe¢ CsHs Otros

14.6 s (COZCHza{3)

Ni(CH,CO,Et)CI(PMes),, 1B 127sa 1.0 s — — | 587 s(CO,CH,CH,)
177.5 s (CO,EY)

14.7 s (COzCHzCI"I:;)

CpNi(CH,CO,Et)(PMe;), 2B 173 d(29) -13.1 d(19) _ 90.6 s | 58.0 s (CO,CH,CHs)
182.6 s (CO,E)

143 s (COZCH2CH3)

Ni[C(O)CH,COsE|CI(PMes),, 3B 128 sa 573 s _ | 61.0 s(CO,CH,CHy) |

CpNi[C(O)CH,CO,Et](PMe;), 4B 173 d (31) 67.0 s 2421 d(26) | 899 s | 59.9 s(CO,CH,CH;)
166.3 s (CO,Ef)
Ni(CH,CN)CI(PMes),, 5B 12.1 sa 247 s _ _ 1244 5 (CN)

CpNi(CH,CN)(PMe,), 6B 16.6 d(29.1) 2402 d(22) _ 90.8 s —

Ni(CH,OCHy)Br(PMey),, 7B | 13.5 d Uepap=23) | 62.7 s _ _ 60.7 s (OMe)
CpNi(CH,OCH;)(PMes), $B 17.6 d(28) 532 d(25) _ 89.5 s 59.1 s (OMe)
Ni[C(O)CH,OCH;)Br(PMe;),, 9B 140 sa 83.6 s _ _ 59.7 s (OMe)
CpNi[C(O)CH,OCH,J(PMes), 10B 17.2 d (30) 879 s 2503 d(23)] 893 s 59.0 s (OMe)

“ Valores de J entre paréntesis. b L/cp entre paréntesis en Hz. ¢ 2/cp entre paréntesis. 4 Espectro obtenido en CD;COCD;




Tablas IV-B. Datos de RMN de 13C{!H}, a -80 °C de los compuestos 1B y 3B en THF empleando

un capilar de CD;COCD:;.
BC{IH}, -80 °C*
Compuesto PMed CHye : Otros
~Ni(CH,CO,Et)Cl(PMe5),, 1B 11.7t(14) 1.2ta(20) 14.0 s (CO,CH,CHj;)

589 s (C02m2CH3)

248.7 t (NiCOR)

Ni[C(O)CH,CO,E{|CI(PMes),, 3B 11.9t(14) 576 14.0 s (CO,CH,CHj)
609 s (COzCHzCH:;)

167.9 s (CO,Et)

“Valores de J en Hz; bJp(aparente) entre paréntesis; ¢ 2/p entre paréntesis.




Tabla V-B. Analisis elemental, datos de IR y p¢ de los compuestos 12B-13B.

ANALISIS ELEMENTAL? (%)

Compuesto C H N IR (cm1) Ui (mB)
58.03 8.60 19.14 2480 (BH)
NiBpt, 12B (58.30) (8.30) (19.40) 2050 (Ni-H-B) | 2.89
1510 (CN,,)
60.99 9.09 17.90 2472 (BH)
NiBp*t, 13B (60.70) (8.91) (17.70) 2044 (Ni--H-B) 2.84

1520 (CN,,)

s Valores calculados entre paréntesis.
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I1.3.1. Derivados alquilicos de Ni(Il) funcionalizados en la
posicion 3

Preparacion de Ni(CH,CO,Et)Cl(PMe;3),, 1B

El complejo Ni(CH,CO,Et)CI(PMes),, 1B, se puede obtener, con
altos rendiminetos, mediante la adicion oxidante de un equivalente de
a-cloro acetato de etilo, CICH,CO,Et, al compuesto de Ni(0), Ni(cod),,
en presencia de 2 equivalentes de PMe; de acuerdo con la ecuacion 21:

Ni(cod),+2PMe;+ CICH,CO,Et —» (21)
trans-[Ni(CH,CO,ENCI(PMes),]

1B
El compuesto 1B se obtiene de esta manera en forma de cristales de
color marrén-anaranjado; es inestable a la accion del oxigeno y del vapor
de agua atmosféricos, especialmente en disolucién, y es soluble en los
disolventes organicos habituales.
El espectro de IR del derivado 1B muestra una banda de absorcion
de intensidad media, a aproximadamente 1660 cm-! (fig. 2), que se puede

S
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Figura 2. Espectro de IR del complejo Ni(CH,CO,Et)CI(PMes),, 1B.
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atribuir a la vibracion de tension veg de la funcion éster. Esta banda
aparece a una frecuencia aproximadente 80 cm-! menor que la andloga del
el acetato de etilo (CGH;CO,Et), aunque, queda dentro del rango,
1720-1660 cm-1, encontrado para este tipo enolatos.+

El desplazamiento de esta banda hacia regiones de frecuencia baja
se ha atribuido en otros casos al "efecto B". Diversos trabajos aparecidos
en la bibliografia ponen de manifiesto que los electrones del enlace
metal-carbono interaccionan con el orbital = del grupo carbonilo.4 El
hecho de que se observe un triplete a & 1.2 (2J-p = 20 Hz) en el espectro
de RMN de B3C{1H} de 1B, a -80 °C, asignable al grupo metileno unido
directamente al atomo de niquel apoya la formulacion propuesta y esta de
acuerdo con una distribucion cis del grupo etoxicarbonilmetilo respecto a
los dos ligandos fosfina equivalentes.

El compuesto 1B presenta un comportamiento fluxional en
disolucién, de tal manera que los grupos metilo pertenecientes a los
ligandos fosfina aparecen como singuletes anchos, tanto en los espectros
de RMN de 'H como eni los de 3C{IH} a la temperatura ambiente, de
acuerdo con la existencia de un proceso de intercambio que implica a los
dos ligandos PMe;. En las mismas condiciones, el grupo Ni-CH, genera
singuletes anchos en los espectros de 'H y de 13C{!H}, lo que indica que
el proceso de intercambio es intermolecular (fig. 3). Estas observaciones
tienen probablemente su origen en la presencia de trazas de PMe; en
disolucién, que provocarian la formacion de especies intermedias
pentacoordinadas (ec. 22).33

*ll)Me3
Me;P R Me;P R
\_Ni< +  *PMe; =——= >Ni<
c PMe; cl PMe,
” (22)
Me;P R
3 \N./ +  PMe;

- IN1
" T>PMes
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El desplazamientd- quimico del carbonilo del grupo éster en el
espectro de RMN de 13C aparece a 178 ppm, muy préximo a los valores

a PMe; ¥
\Nl/ PMe;
Mesp” CH,CO,E
|
| iB
1
|
Nl-CH_vI CO,CHy)CH,
CO,CH.CH;
PYUN
* 1 A 1 T T
4.0 3.0 2.0

b)

Cl\ ‘/PMC:(
Ni

P PMe,
Me;P CH,CO,Et

1B

CO,(H,CH,
CO,CH(H,

I
i
_ |

1

i
|
t Ni-CH,
|
|
1
|
I

T T —t T

0

|
Lo'u\] WWWW\;’W’W WWWM LNW\N“’"E
30

Figura 3. Espectros de RMN de a) 'H y b) I3C{!H}del complejo
Ni(CH,CO,Et)CI(PMe3),, 1B, en CgDg, registrados a la temperatura
ambiente.
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encontrados normalmente para este tipo de complejos, siempre alrededor
de 180 ppm.8. 34,35

Preparacion del complejo CpNi(CH,CO,Et)(PMe3s), 2B

La sintesis del complejo 2B se lleva a cabo mediante la adicion de
un equivalente de NaCp-a una disolucién de 1B en THF (ec. 23). Este
derivado de Cp se aisla como un solido verde cristalino, inestable a la
accion del oxigeno y de la humedad atmosféricos, y soluble en los
disolventes organicos habituales. 2B es una molécula rigida en disolucion

Ni(CH,CO,E)CI(PMes), + NaCp ——{%%—» (23)
- 3
1B -NaCl
CpNi(CH,CO,Et)(PMes)
2B

y sus datos espectroscopicos estan de acuerdo con la formulacion
propuesta para el mismo. Por ejemplo, la vibracion de tension vcg aparece
a 1675 cm! (fig. 4) y los desplazamientos quimicos en el

e

1
Mesp” CH,COLE
2B

&4
g
.
§
3
§
g
g

Figura 4. Espectro de fR del complejo CpNi(CH,CO,Et)(PMe;), 2B.
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espectro de BC{1H} (fig. 5), del grupo carboxilato (183 ppm) y del
metileno unido directamente al atomo de niquel (3 -13 ppm, doblete con
2Jep = 19 Hz) se encuentran en la zona esperada para estos nucleos.

e

Ni

CsH; Me;P” CH,CO,E
CO,EL 8 2B
W-'V\/L—'
—
200

PMe,

CO,CH,CH,

CO)CHZCH}

Figura 5. Espectro de RMN de 1BC{!H} del complejo
CpNi(CH,CO,Et)(PMes), 2B, en C¢Dy.

Reaccion de 1B con CO. Sintesis de 3B

Cuando las disoluciones del complejo 1B, en éter de petroleo, se
someten a una presion de 2 atm de CO, se observa la precipitacion lenta
de un  sdlido  microcristalino  amarillo, de  composicion
Ni{C(O)CH,CO,Et}Cl(PMe;),, 3B. Este compuesto presenta, en el
espectro de IR, bandas caracteristicas a 1740 y 1620 cm-!, atribuibles a las
funciones éster y acilo, respectivamente.

Cuando este complejo se disuelve en los disolventes organicos
habituales, bajo atmosfera de N,, se produce el desprendimiento de CO, y
se recupera el alquilo de partida, 1B, por tanto, el proceso de
carbonilacion se puede representar como se muestra en el equilibrio 24. En
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disolucion y en presencia de CO el equilibrio estd totalmente

+CO

Ni(CH,CO,EtCI(PMe,), === Ni{C(O)CH,CO,Et}CPMe;), (24)

iB 3B

desplazado hacia la derecha, pero en ausencia de este gas sélo se detecta
alquilo 1B. La estabilidad del complejo 3B en presencia de CO ha
permitido su caracterizacién espectroscopica completa. Como ya se
menciond, en el espectro de IR se observa una banda a 1740 cm-! para la
funcion éster, que se desplaza aproximadamente 80 cm-! hacia frecuencias
mas altas que en el alquilo 1B de partida. Este hecho sugiere la
desaparicion del efecto B tras la insercion. En el espectro de 3C se
observa un comportamiento similar puesto que el atomo de carbono
carboxilico aparece a & |68 ppm (8 178 para 1B). El del acilo origina un
triplete a campo bajo (5.249, 2J-p = 26 Hz) en el espectro de RMN de
BC{1H} registrado a -80 °C (fig. 6). Este compuesto de acilo 3B presenta

Cl\l\li/PMe3 M
MeP” | O COICH,COE
3B
PMe;

s
! Ni-COR |
i

|

260
CO,CH,CH, CO,CH,CH; l

|
|

! iy } on W
ety TV e T

170 150 50 30 10

Figura 6. Espectro de RMN de BC{IH} del complejo
Ni[C(O)CH,CO,Et]CI(PMe;), 3B, en THF/CD;COCD;, registrado a
-80 °C.
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un comportamiento fluxional analogo al descrito para el alquilo 1B y la
multiplicidad indicada se observa solo a -80 °C. El compuesto 3B
constituye el primer ejéihplo de una especie aislable obtenida por la
carbonilacion directa de un compuesto M-CH,CO,Et bien caracterizado.

Es interesante merncionar que cuando la reaccion de 1B con CO se
lleva a cabo bajo presiones mayores (4-5 atm) se obtiene un precipitado de
color rojo ladrillo. Esta sustancia presenta bandas de IR a 2000, 1735 y
1620 cm-l, que se pueden atribuir a la vibracion veg de un ligando
carbonilo terminal, una funciéon éster y un acilo, respectivamente. El
complejo es inestable en disolucion y se descompone lentamente, incluso
bajo atmosfera de CO. En estado sélido es estable bajo atmodfera de CO,
pero pierde este gas bajo vacio, segin se deduce de la disminucion de la
intensidad de la banda- que aparece en el IR a 2000 cm-l. Aunque la
mnestabilidad del compuesto ha impedido su total caracterizacion
espectroscopica, los datos disponibles permiten su formulacion como un
carbonilo de Ni(Il), de composicion Ni{C(O)CH,CO,Et} CI(CO)(PMes),.
En la bibliografia se ha descrito un compuesto carbonilico de Ni(II)
relacionado, de composicion Nil,(CO)(PMejs),, que se ha caracterizado
mediante difraccion de rayos X.13

Preparacion de CpNi{C(O)CH,CO,Et}(PMe;), 4B

La funcion Ni-C(O)CH,CO,Et se puede estabilizar cinéticamente
mediante la sustitucion del ligando Cl y una fosfina por
un ligando ciclopentadienilo. Aunque el derivado de 18 electrones
CpNi(CH,CO,Et)(PMe;), 2B, no reacciona con CO, el correspondiente
acilo CpNi{C(O)CH,CO,Et}(PMe;), 4B, se puede obtener de forma
indirecta como se indica en la ecuacion 25.

Ni[C(O)CH,CO,ECI(PMe;), + NaCp —il;%%——» (23)
- 3
3B ‘
CpNi[C(O)CH,CO,Et}(PMes)
4B

La caracterizacion de 4B se llevo a cabo mediante técnicas
espectroscopicas. En el espectro de IR aparece una absorcién a 1630
cm! asignable al enlace Ni-c-acilo, mientras que este carbono acilico
tiene un desplazamiento quimico de 242 ppm, y su seiial tiene forma de
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doblete por acoplamiento con la PMes, con una constante de acoplamiento
2Jcp de 23 Hz.

El complejo 4B es un solido cristalino de color rojo, estable frente a
la descarbonilacion. A la vista del comportamiento del acilo 3B (ec. 24),
esta estabilidad debe tener un origen cinético. En la bibliografia
especializada  se  recogen otros ejemplos de  compuestos
estables de este tipo como Rh{C(O)CH,CO,Et}CpBr(PPh;)3¢ vy
Fe{C(O)CH,CO,Et}(CO),(NO)(PPh;),37 ambos obtenidos mediante
adicion oxidante de XCH,CO,Et a un carbonilo adecuado. El primero de
ellos se puede considerar que esta estabilizado cinéticamente de manera
similar a la propuesta para 4B, pero la situacion no es tan clara para el
compuesto de Fe, el cual, a la vista de los argumentos expuestos, podria
requerir una reformulacion como complejo Fe-CH,CO,Et.

Preparacion de Ni(CHCN)CI(PMe3),, 5B

Este compuesto se puede preparar mediante un procedimiento
analogo al descrito para 1B, segiin se representa en la ecuacion 26.

Ni(cod),+2PMe; + CICH,CN —— (rans-[Ni{CH,CN)CI(PMes),] (26)
5B

I\
Mep””  SCHCN

PMes C'\N,/P Mes
sB

Ni-CH,

Y. S

T T T
20 -20

Figura 7. Espectro de RMN de BC{IH} del complejo
Ni(CH,CN)CI(PMe,),, 5B, en CgDy.
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El cianometil derivado 5B es un compuesto muy cristalino, de color
marron-anaranjado, sensible a la humedad y al oxigeno atmosféricos en
disolucién o en estado solido. Su espectro de IR presenta una banda de
absorcion en el espectro de IR a 2190 cm-l, debida a veoy-

Los datos de RMN, de 1H, 3BC{IH} y 3IP{!H}, estan de acuerdo
con la formulacion propuesta para este derivado. Merece la pena destacar
la gran influencia del sustituyente en el grupo metileno unido al atomo de
Ni, que se traduce en un desplazamiento de la resonancia del atomo de
carbono hasta -25 ppm, como puede observarse en la figura 7.

Preparacion de CpNi(CH,CN)(PMe;), 6B

De manera andloga a 2B, el complejo 6B se obtiene mediante la
reaccion de NaCp con 5B (ec. 27). El compuesto 6B se aisla como un

Ni(CH,CN)CI(PMey), + NaCp —E—%——» CPNi(CH,CN)Y(PMes)  (27)
- 3
5B “NaCl 6B

CgHs

{ Ni
[Mep ciyen
6B

Figura 8. Espectro de RMN de BC{!H} del complejo
CpNi(CH,CN)(PMe;), 6B, en C(D.
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solido cristalino verde, soluble en los disolventes organicos usuales. Al
igual que el alquilo del que proviene, presenta una banda de absorcion en
el IR debida a vy a 2185 cm-l.

Los datos de RMN confirman también la formulacién propuesta.
Por ejemplo, en la figura 8 se muestra el espectro de RMN de 13C{1H} de
este derivado, en el que se observa un doblete a -40 ppm, correspondiente
al grupo metileno unido al atomo de niquel, otro doblete para el ligando
PMe;, a aproximadamenté 8 16 ppm y un singlete a 8 91 ppm, asignable al
ligando Cp.

Reaccion de 5B con CO.

La reaccion del cianometil derivado, 5B, con CO no conduce al
acilo esperado, sino que en su lugar, tiene lugar un proceso de
desproporcion que origina los complejos  NiCly(PMes), y
Ni(CO),(PMe;),, entre otros productos no identificados.

Preparacion de Ni(CH,OCH 3 Br(PMe;),, 7B

Al igual que se describié para el compuesto 5B, este complejo se
puede sintetizar siguiendo un procedimiento idéntico al descrito para 1B
(ec. 28). El compuesto 7B es altamente cristalino, muy inestable frente a

Ni(cod);+2PMe3+ BrCH,OCH; ——> (28)

trans-[Ni(CH,OCH5)Br(PMe;),]
7B

la humedad y al oxigeno tanto en estado sélido como en disolucion. Su
espectro de IR no presenta bandas caracteristicas3- 38. 39 con excepcion de
una fuerte absorcion a aproximadamente a 950 cm-!, asociada con los
ligandos PMe; coordinados.

Sin embargo, la caracterizacion de esta sustancia se puede llevar a
cabo de manera completa mediante el estudio de los datos
espectroscopicos, que se han incluido en la parte experimental de este
capitulo. De nuevo, como se menciono en el caso del cianometil derivado
5B, la caracteristica mas relevante en los espectros de 13C{!H} de este
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compuesto es el fuerte efecto del sustituyente en el grupo metileno que en
este caso es contrario al de 5B, ya que, como puede observarse en la
figura 9, trae consigo un desplazamiento en la resonancia de dicho atomo
de carbono hasta 61 ppm.

PMe
BF\N / 3
\/IC:;P CHzoMC
Ni-CH,

7B

Figura 9. Espectro de RMN de IBC{!H} del complejo
Ni(CH,0OMe)Br(PMe;),, 7B, en CD;COCD;.

Preparacion de CpNi(CH,OCH 3)(PMe3), 8B

De manera andloga a 2B y 6B, el complejo 8B se obtiene de la
reaccion del metoximetilcomplejo, 7B, con NaCp (ec. 29). El compuesto

Ni(CH,OMe)Br(PMes), + NaCp {)}&Fe CpNi(CH,0OMe)(PMes)  (29)

7B 'NaBr SB

8B se aisla como un aceite rojo sensible al oxigeno y a la humedad
atmosfericos. Los datos espectroscopicos de 8B que se resumen en las



114 COMPLEJOS DE Ni

tablas II-B y III-B, son analogos a los de los otros compuestos similares ya
descritos y no necesitan de ningtin comentario adicional.

Reaccion de Ni(CH,OMe)Br(PMe;),,7B, con CO. Sintesis de 9B

El burbujeo de CO (20 °C y 1 atm) a través de disoluciones del
metoximetilcomplejo, 7B, penmite la obtencion de un acilo estable (frente
a la descarbonilacion), Ni{C(O)CH,0OMe}Br(PMe;),, 9B, que se aisla en

forma de cristales de color marrén-amarillento con alto rendimiento (ec.
30).

Ni(CH,OMe)Br(PMe;), -9 » Ni[C(0)CH,0Me)]Br(PMes), (30)
7A 9A

El espectro de IR de este derivado contiene una banda de intensidad
media, correspondiente v, a 1640 cm!, es decir, en la region esperada
para los acilos de niquel.?- 40 Los datos de RMN (ver tablas II-B y III-B)
estan también de acuerdo con la formulacion propuesta.

Preparacion de CpNi{C(O)CH,OMe}(PMe;), 10B

De manera andloga a los derivados de Cp descritos con
anterioridad, el compuesto 10B se obtiene mediante la interaccion del
correspondiente compuesto de niquel-haluro, 9B, con la sal NaCp, segin
se muestra en la ecuacion 31.

-NaBr

Ni[C(O)CH,0Me]Br(PMes), + NaCp
‘PM@:;

9B

(31)

CpNi[C(O)CH,0OMe](PMes)
10B

Este nuevo acilo se aisla en form de cristales de color rojo y su
espectro de IR exhibe, de nuevo, 1a banda de absorcién correspondiente a -
la funcion acilo, a 1630 cm-!. El desplazamiento quimico del atomo de
carbono correspondiente a la misma aparece en el espectro de RMN de
13C a 250 ppm, de nuevo en buena concordancia con lo esperado para este
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tipo de compuestos (fig. 10). La aparicidén de las restantes sefiales de
resonancia es también la esperada y confirma la asignacion de la estructura
de este compuesto.

1
Mep” COICHOCH;

Figura 10. Espectro de RMN de BC{H} del complejo
CpNi[C(O)CH,0OMe](PMe;), 5B, en C¢Dy.

I1.3.2. Derivados de Ni(II) con ligandos poli(pirazoelil)borato

Reaccion de los compuestos Ni(CH,-R)CI(PMe3), (R = COEL, 1B;
C=N, 5B) con TIBp!.

Como complemento al estudio de los complejos 1B y 5B, descritos
en la primera parte de eSte capitulo, se ha llevado a cabo el estudio de
interaccion de los mismos con la sal de Tl del ligando voluminoso H,B(3-
Butpz),”, Bpt.
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En nuestro grupo de investigacion se ha  descrito
recientemente la  foymacion de complejos de  composicion
trans—[Ni(Ar)(n1-H2B(3-.Butpz)z(PMe3)2],4l en los que el ligando Bpt se
une al 4tomo de Ni en la forma n!, es decir, a través de un solo anillo de
pirazol. Las reacciones que se describen a continuacion se realizaron con
objeto de ampliar la aplicabilidad de esta reaccién a otros complejos, con
ligandos de tipo alquilo.

Cuando se mezclan las disoluciones etéreas de los derivados
alquilicos y de la sal TIBpt, se observa en todos los casos la formacion de
disoluciones de color anaranjado, de las que invariablemente se aislan,
siguiendo los procedimientos habituales, cristales de color violeta, con
bajos rendimientos (20-30 %), que corresponden al mismo compuesto en
todos los casos(ec. 32). El espectro de IR de esta sustancia posee las

t

Ni(CH,R)CI(PMe3), TptNiCl + descomposicion (32)
absorciones correspondientes a un ligando poli(pirazolil)borato y ninguna
a los difererentes ligandos organico o a la PMe;, presentes en los
productos de partida. Ademas, aparece una banda a 2515 cm-l, que se
puede asignar a la vibracion de tension vgy del ligando Tpt, no del Bpt.
Las reacciones se repitieron utilizando TIBpt cuidadosamente preparado,
purificado y recristalizado y en ambos casos se llegé al mismo resultado.
La especie de color violeta es paramagnética, segun se deduce de la
anchura de las sefiales y los desplazamientos quimicos anormales,
observados en los espectros de RMN de 'H. Con objeto de determinar su
estructura se llevé a cabo un estudio de difraccion de rayos X de
monocristal, de manera independiente a este trabajo. Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 11 en forma de perspectiva ORTEP y,
como puede observarse, se trata de la especie TptNiCl, 11B. A la vista
de este resultado sorprendente, se midio la celda unidad de hasta 10
cristales diferentes, de distintas cosechas, con objeto de desechar la
posibilidad de la existancia de un cristal con Tp! en una muestra de un
derivado de Bpt. Descartado lo anterior, quedé claro que en las reacciones
se forma un ligando tris(pirazolil)borato a partir del Bpt, por reacciéon con
pirazol procedente de su descomposicion parcial. Esto explicaria también
los bajos rendimientos con que se aisla este producto, 11B, que habia sido
sintetizado previamente mediante la reaccion de NiCl,-6H,0 con TITpt.26b
Aunque no se  han podido realizar estudios que



Figura 11. Estructura molecular del complejo TptNiCl, 11B.
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esclarezcan el mecanismo de esta reaccion, existen algunos precedentes en
la bibliografia para este ‘tipo de transformaciones. Por ejemplo, en una
revision publicada, en 1971 42 Trofimenko hace referencia a la sintesis de
ligandos mixtos [HB(pz),pz']", por reacciéon de [H,B(pz),],M con un
pirazol sustituido, Hpz'. De esta manera se ha preparado el derivado
[HB(pz),(4-ciano-1-pz)],Ni. Un trabajo mas reciente#3 hace referencia a la
formacion de B(Me,pz);(Me,pzH), por reaccion de Cp,TiCl, con
K[HB(Me;pz)s].

La transformacion observada en el ligando Bpt nos llevo a estudiar
su reaccion con NiCl,-6H,0. Los resultados obtenidos se discuten a
continuacion.

Compuestos de composicion Ni(Bp'),

Cuando se lleva a cabo la reaccion del compuesto NiCl,py, con la
sal de TIBpt, se produce la sustitucién de los ligandos cloruro en el Ni por
dos ligando Bpt, con formacion de Ni[H,B(3-Butpz),],, 12B (ec. 33). El
compuesto 12B se aisla en forma de cubos o placas de color celeste, a

NiChpy, +2 TiBpt —H—> NBpl,  (33)
12B

diferencia de otros derivados de tipo NiBp',, descritos en la Introduccion,
que son de color anaranjado.3031b Este color celeste sugiere que 12B
presenta una estructura octaédrica, lo que se comprueba con los datos que
se discutiran acto seguido.

El derivado 12B es muy estable a la accion del oxigeno y de la
humedad atmosfericos, en estado solido, incluso durante largos periodos
de tiempo. Su espectro de IR presenta un absorcion a 2480 cm-l,
asignable a la vibracion vgy para un enlace B-H terminal, y otra, a 2050
cm-l, que podria sugerir la existencia de un enlace B-H que interacciona
con el atomo metdlico.#* Los precedentes encontrados para otros
complejos (vease Introduccion) estarian de acuerdo con la existancia de
este tipo de interaccion, que proporcionaria al atomo de Ni una geometria
octaédrica y le conferiria ‘asi el peculiar color azulado. La formacién de
disoluciones de color azul de este compuesto esta de acuerdo con que esta
geometria se mantiene en disolucién y, por tanto, se mantiene la



Figura 12 . Estructura molecular del complejo NiBpt,, 12B.
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interaccion Ni—H---B. De acuerdo con la naturaleza paramagnética de los
compuestos octaédricos de Ni(Il), los espectros de RMN de 1H de 12B
contienen resonancias anchas, con sefiales que aparecen a desplazamientos
quimicos anormales. Utilizando el método de Evans (vease Métodos
Experimentales) se ha determinado un valor de 2.89 mB para el momento
magnético  efectivo de este derivado, en buen acuerdo
con el valor tedrico de pg = 2.83 mB, para un complejo octaédrico de
Ni(II) de campo fuerte (2 electrones desapareados).

Con el objeto de confirmar la estructura propuesta para 12B, se ha
llevado a cabo un estudio de difraccién de rayos X, realizados de manera
independiente a esta Tesis Doctoral, cuyos resultados se muestran en la
figura 12 en forma de perspectiva ORTEP.

Como puede observarse, las cuatro posiciones ecuatoriales se
encuentran ocupadas por los atomos de N de los ligandos Bp! y las dos
posiciones axiales por atomos de H de las agrupaciones B-H.

La distancia Ni-H, 1.86(5) A, es algo inferior a la encontrada
en un complejo de Ni(Il) con el ligando NCBHj;,4

i
B—Cx= N
l‘ / \
N Moy
N//\I\Nsc__ [ H N

Estructura V1. Complejo di-p-cianotrihidroborato-
bis(2,2',2" -triaminotrietilamnia)diniquel(IT)

cianohidroborato (estructura VI), dyiy = 2.1 A, asi como el angulo
Ni-H-B, de 159 ° en este ultimo compuesto y de solo 107 ° en el caso de
12B . Estos datos, junto.con el valor encontrado para la distancia Ni-B,
2.535(4) A, en 12B, mgcho menor que la encontrada en el compuesto
NiBp,, 3.136(2) A, poﬁen de mafiesto la existencia de una importante
interaccion no clasica Ni--B—H en este compuesto. Dicah interaccién
compensa en cierta medida la msaturacion electronica del centro metalico
y puede tener su origen, a menos en parte, en las importantes repulsiones
estéricas que existen entre los grupos But las cuales, se verian reducidas.
En buen acuerdo con esta suposicion se encuentra el hecho de que los
complejos andlogos de Ni(Il) con otros ligandos Bp que contienen
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sustituyentes menos voluminosos en la posicion 3 de los anillos de
pirazolilo, por ejemplo NiBp*, (Bp* = H,B(3,5-Me,pz),),3% no presenten
meracciones de este tipo.

Con objeto de comprobar este punto, se ha preparado el compuesto
13B, analogo al anterior pero conteniendo al  ligando
H,B(3-But-5-Me-pz),. Este nuevo derivado Ni[H,B(pzt*),],, 13B, se
prepara de manera analoga al 12B, y todos los datos analiticos y
espectroscopicos estan de acuerdo con la existencia para el mismo de una
geometria octaédrica, similar a la del 12B: i) se aisla en forma de cristales
de color celeste; ii) su espectro de IR presenta una banda a 2472 cm-!-
UBH-terminal» ¥ Otra a 2044 cm-!, vgy de la agrupacion Ni-~H—B; 1i1) su
Her, determinado mediante el método de Evans, es 2.84 mB.

En fechas muy recientes se ha iniciado el estudio de los compuestos
analogos de otros metales divalentes, M(Bpt),. Aunque estos trabajos se
encuentran todavia en una fase muy primitiva, puede adelantarse que los
derivados de la misma composicion de Fe(Il) y Co(II) se obtienen
siguiendo un procedimiento semejante al descrito para los de Ni(1l), 12B y
13B. Sus espectros de IR son muy similares a los de estos, y sugieren
igualmente la existencia de interacciones no clasicas M--H—B (bandas
dde IR a 2110 (Fe) y 2090 (Co) cm-1).
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II1.-COMPLEJOS DE LOS METALES ALCALINOTERREOS Ca, Sry Ba:
DERIVADOS DE ARILOXIDOS Y DE LIGANDOS POLI(PIRAZOLIL)BORATO.



II1.1.-INTRODUCCION
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En los ultimos afios se ha observado un interés creciente, dentro de
la Quimica de la Coordinacién y Organométalica, por el estudio de los
compuestos de los metales alcalinotérreos con ligandos tipo alcoxido,
ariloxido y alquilico, debido principalmente a su uso potencial como
precursores para la obtencion de o6xidos metalicos.!- 2

Desde el descubrimiento de la familia de superconductores
ceramicos, YBa,Cu;0,_x, en 1986, se han realizado numerosos intentos de
preparar precursores solubles o volatiles a partir de los cuales, y mediante
métodos de sol-gel o dé deposicion quimica en fase vapor (Chemical
Vapour Deposition), se puedan obtener estos materiales. En este Capitulo
de la Tesis Doctoral se describe la preparacion y caracterizacion de
diversos ariléxidos de Ba con sustituyentes voluminosos en el anillo
aromatico, asi como la sintesis y el estudio de las propiedades de
complejos de Ca, Sr y Ba que contienen ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato.

II1.1.1. Compuestos con ligandos alcéxido y ariléxido.

II.1.1.1.- Métodos de Sintesis.

El método mas simple para la sintesis de los alcoxidos consiste en la
reaccion directa del metal con alcohol3 (ec. 1):

5Ba + 10PhOH —'»  HBagO)OPh)y(THF)q (1)

Esta reaccion es aplicable solo a los elementos mas electropositivos,
y ocurre de manera espontanea con los metales alcalinos. El tipo de
cadena hidrocarbonada del alcohol influye en gran manera sobre la
reactividad; por ejemplo, el sodio reacciona rapidamente con el etanol ,
mientras que por el contrario, la reaccion con el terc-butanol es muy lenta
a la temperatura ambiente.

Con los metales divalentes y trivalentes es necesario activar la
reaccion. Para los elementos como el Al o los lantanidos, la activacion se
puede llevar a cabo mediante la adicion de cantidades cataliticas de
cloruro de mercurio, y para el Mg por adicion de iodo. En el caso de los
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metales alcalinoterreos Ca, Sr y Ba la saturacion con NH; de disoluciones
etéreas del alcohol en las que se suspende el metal (ec. 2) o el
calentamiento a refluyjo del disolvente? conducen por lo general a
resultados satisfactorios:

NH .
3Ba + 6PhsSiOH _T}FB> [Bay(OPSiPhy)((THF)] (2)

Un método sencillo consiste en la reaccion entre un alcoholato
alcalino y el haluro metalico* (ecs. 3 y 4):

TiCly + 4NaOFEt — Ti(OEt), + 4NaCl (3)
But | But

Bal, + 2KO Me lzl%i’ BatO Me|(THF )3 (4)
But But 5

Otras vias de sintesis implican la alcohdlisis de los hidruros, alquilos
o amiduros del metal’ adecuado (ecs. 5, 6 y 7). En la alcohdlisis

But But
. 1,
NaH + HO Me —=» NaO Me (5)
But But

But
Cr(Mes)THF); + 2 HO Me —> (6)
But But
Cr—0 Mel|(THF), + 2 MesH
But
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But
| .

ZH(CH,P), + Bul—C—OH CHPh  ZOCBUICHP);  (7)
But

de estos ultimos, (ec. 8), los derivados del tipo M[N(SiMe;),],° son los
mas utilizados, puesto que este amiduro voluminoso presenta algunas
ventajas especificas:

a) Produce compuestos de baja nuclearidad y solubles en los
disolventes organicos habituales.4b

b) Es un buen grupo saliente puesto que la amina HN(SiMes), es
una base de Lewis débil, debido a la presencia de los grupos SiMe;
voluminosos, y a la existencia de enlaces © N-Si.

c) El subproducto HN(SiMe;),, resultante de las reacciones de

alcohdlisis, es relativamente volatil, y se elimina con facilidad del medio
de reaccion.

CA[N(SiMeyy), + 2 ArOH T » (8)

Cd(OAr)(THF), + 2 HN(SiMe3),

En el caso concreto del Ba, los métodos que mas se han utilizado
para la obtencion de los derivados de tipo ariloxido son: (1) reaccion entre
un haluro de bario y una sal alcalina del alcohol;* (ii) reaccion directa del
alcohol con el metal en estado altamente reactivo?.’ (obtenido, por
ejemplo, mediante la vaporizacion del metal); (iii) interaccion del metal en
estado masivo con el alcohol, catalizada por NH; (gas) y (iv) alcoholisis
de un amiduro del metal.

I11.1.1.2.- Propiedades fisicas.

Los alcoxidos y los ariloxidos metalicos tienen al menos una
agrupacion M-O-C, la cual esta fuertemente polarizada debido a la alta
electronegatividad del oxigeno. En los ariloxidos,8 la polaridad del enlace
M-O esta aun mas acentuada por el efecto inductivo del anillo aromatico.
Las propiedades quimicas del ariloxido estan, pues, determinadas por la
polaridad de este enlace.
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La mayoria de los alcéxidos y ariloxidos metalicos son oligdmeros,
bastante solubles en los disolventes polares, y poco o nada en los apolares.
S embargo, la presencia de sustituyentes apropiados en el anillo
aromatico de los ariloxidos, especialmente en las posiciones a, pueden
introducir efectos estéricos importantes que inhiban la oligomerizacion,
permitiendo la obtencién de especies monomeras o en bajo estado de
agregacion. La determinacion del grado de nuclearidad es con frecuencia
dificil de llevar a cabo, aunque en ocasiones la aplicacion de las técnicas
espectroscopicas permite resolver este problema. Asi por ejemplo, la
composicion trinuclear -de la especie Bas(OSiPhs)s(THF)? se ha
establecido sobre la base de estudios de RMN de 29Si, a temperatura
variable.

II1.1.1.3. Propiedades quimicas.

Los ariloxidos metalicos son muy reactivos debido a que la
electronegatividad de los grupos fenoxido hace que el atomo metélico sea
susceptible de experimentar el ataque nucleofilico. Suelen ser muy
sensibles a la hidrdlisis y, en consecuencia, requieren condiciones anhidras
para su manipulacién y caracterizacion.

Los arildoxidos metalicos pueden sufrir una gran variedad de
reacciones, entre las que cabe hacer mencion a las que ocurren con el
acido clorhidrico, el cloruro de acetilo y en general con las sustancias que
poseen hidrogenos con caracter acido (ecs. 9, 10y 11).

Ge(OPh), + 4HCl — GeCl, + 4PhOH ()
B(OPh); + 3 HF —» BFyPhOH + 2PhOH (10)
Ti(OPh)y + 4 CH;COCI — TiCl;-2CH;COOPh (11)

+ 2 CH;COOPh

II1.1.2. Derivados de Ca, Sr y Ba con ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato.

Los primeros compuestos de estos elementos con ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato se describieron en 1967, al comienzo del desarrollo
de la quimica de dichos ligandos. Los aniones utilizados fueron
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[H,B(pz4.)]” (n = 1, 2) y los compuestos obtenidos de composicion ML,,”
resultaron ser solubles en agua y se describieron como sales ionicas. La
preparacion se llevo a cabo a partir de las sales del metal alcalinotérreo
correspondiente, disueltas en agua, por reaccion con la sal de potasio del
poli(pirazolil)borato (ec. 12).

MX, + K[HnBpzen] “25ls M[HgB(pz)inl: (12)
M=Ca, Sr, Ba ?
n=1,2

A pesar del temprano desarrollo de estas investigaciones, hasta
fechas muy recientes no-han aparecido otros trabajos sobre este tipo de
compuestos,!0 circunstancia que contrasta con la publicacion en los
tltimos afios de numerosos estudios sobre los compuestos analogos de
estos elementos con los ligandos de tipo ciclopentadienilo. La
comparacion que se hace con frecuencia entre los ligandos Cp'y los Tp'y,
sobretodo, la observacion de que algunos derivados de Tp presentan una
volatilidad moderada, ha despertado el interés por la preparacion de estos
Ultimos. En la segunda parte de este Capitulo se recogen las
investigaciones que se han llevado a cabo en este campo.

Aunque el segundg Capitulo de esta Tesis contiene una introduccion
detallada sobre los ligandos de tipo poli(pirazolil)borato es conveniente
mencionar que los angulos conicos de los ligandos Tp' (con diferentes
sustituyentes en los anillos de pirazol) son considerablemente mayores que
los de Cp' (184° para Tp, 224° para Tp*, 244 para Tpt frente a 100° para
Cp y 142° para Cp*!l). Esta importante diferencia tiene una notable
influencia en la naturaleza de los compuestos obtenidos.
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III. Complejos de Ba con ligandos de tipo ariloxides: en este primer
apartado se estudia la preparacién de derivados de ariloxidos de Ba
mediante la activacion del metal con NH; (g).

A continuacion se relacionan los compuestos incluidos en este primer
apartado:

Ba(OC¢H,-2,4,6-Buty),(THF),, 1C

Ba(OCgH;-2,6-But,),(THF),, 2C

Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,),(THF),, 3C
Ba(OC¢H,-4-OMe-2,6-But,),(THF),, 4C

Ba(OC¢H;-2,6-But,),(HMPA),, 5C

Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-Bul,),(HMPA),, 6C

Complejos de Ca, Sr y Ba con ligandos de tipo poli(pirazolil)borato:

en esta segunda seccion se estudia la interaccion de MI, anhidro (M = Ca,
Sty Ba) con sales de los ligandos aniénicos Tp* y Bp*:

BaTp*,, 7C
Tp*Bal(THF),, 8C
Tp*Bal(HMPA),, 9C
SrTp*,, 10C

CaTp*,, 11C
Tp*BaBp*(THF),, 12C



I11.2. METODOS EXPERIMENTALES.
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IIL.2.1. Derivados de Ba con ligandos ariloxido.
Preparacion de Ba(OC;H>-2,4.6-Bu';) s(THE) 5, 1C.

En un matraz de Schlenk se introducen 0.61 g de Ba (aprox. 4.4
mmol) y 2.48 g de 2,4,6-Bu;C,H,OH (aprox. 8.8 mmol) y la mezcla se
suspende en 30 ml de THF, bajo atindsfera de N,. El fenol se disuelve y a
través de la mezcla resultante se burbujea NH; (g) durante 5 min,
observandose el desprendimiento de H, en la superficie del metal. Al cabo
de 5 h de agitacion de la mezcla a la temperatura ambiente, el metal se ha
consumido totalmente; el disolvente se evapora bajo vacio y el residuo se
disuelve en THF y se centrifuga, obteniéndose una disolucion de color
amarillo palido que se separa de una pequeiia cantidad de sélido violeta.
Esta disolucion se concentra y se enfria a -20 °C, dando cristales incoloros
de 1C (1.83 g, Rdto.: 52 %). La exposicion al vacio de esta muestra
provoca la pérdida de la cristalinidad.

Los complejos 2C-4C se sintetizan de manera analoga y se obtienen
también en forma de cristales incoloros con altos rendimientos (70-80%).

Los compuestos 1C, 2C y 4C se han preparado también mediante
una ruta alternativa que consiste en la alcoholisis del amiduro
Ba[N(SiMe;),],(THF), con el correspondiente fenol, como se detalla a
continuacion para 1C:

Sobre una disolucion de Ba[N(SiMe;),],(THF), (0.50 g, 0.83 mmol)
en 20 ml de THF se afiade una disolucion de 2,4,6-Bu;C¢H,OH (0.43 g,
aprox 1.66 mmol) en THF (20 ml). La mezcla se agita durante 30 min y el
disolvente se evapora bajo vacio. El sélido resultante se extrae con 10 ml
de THF, se concentra y se enfria a -30 °C, obteniéndose cristales incoloros
de 1C (0.36 g, Rdto.: 54 %).

Preparacion de Ba(OC 4H »-2.6-Bu' »-4-Me) (HMPA) 5, 6C.

El compuesto 3C (0.25 g, aprox. 0.35 mmol) se disuelve en 0.5 ml
de HMPA vy se agita a la temperatura ambiente hasta que se observa la
precipitacion de un solido blanco (aprox. 15 min). Este solido se separa de
la disolucion mediante filtracion, se lava con éter de petroleo y se seca
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mediante vacio. Se obtienen 0.23 g del compuesto 6C (0.25 mmol, Rdto.:
70 %).

La recristalizacion de esta muestra desde disoluciones de tolueno
produce monocristales adecuados para estudios de difraccion de rayos X.
Sin embargo, la gran sensibilidad de este producto, sobre todo a la
humedad atmosférica, ha impedido la obtencion de datos analiticos
satisfactorios.

De manera andloga a como la descrita para 6C se ha obtenido el
compuesto  Ba(OCgH;-2,6-But,),(HMPA),, 5B, a partir del denvado
correspondiente 2C.

II1.2.2. Derivados de Ca, Sr y Ba con ligandos de tipo
poli(pirazolil}borato.

Preparacion de Balp*,, 7C.

Sobre una disolucion de Bal, (anhidro) (0.39 g, 1 mmol) en 30 ml
de THF se afiade una suspension de KTp* (0.67 g, 2 mmol) en 50 ml de
THEF, observandose la aparicion de un precipitado blanco de KI. La mezla
de reaccion se mezcla durante 2 h, y tras ese tiempo, se lleva a sequedad y
el residuo se extrae con 80 ml de THF. La evaporacion de la disolucion
clara obtenida después de centrifugar produce 0.67 g (0.92 mmol, Rdto.:
92 %) del compuesto 7C. Aunque este producto es analiticamente puro
(RMN), se pueden obtener monocristales de la muestra en tolueno (20 ml),

por calentamiento a 100 °C, que produce una total disolucion del solido, y
enfriamiento gradual hasta 40 °C.

Preparacion de Tp*Bal(THI),, 8C.

Sobre 0.39 g de Bal, (anhidro) (1 mmol) disueitos en 20 ml de THF
se aflade una suspension de 0.336 g de KTp* (1 mmol) en 20 ml de THF.
La mezcla se agita durante 2 h, se lleva a sequedad y se extrae con THEF.
Después de concentrar y enfriar a -30 °C, el producto deseado se aisla en
forma de cristales incoloros, los cuales pierden la cristalinidad al
separarlos de la disolucion (0.61 g).
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Preparacion de Tp*Bal(HMPA),, 9C.

Al afiadir 1 ml de HMPA sobre 0.30 g de Tp*Bal(THF), se observa
la disolucion mmediata de los cristales de este ultimo compuesto. La
mezcla se agita durante 15 min y se afiaden 30 ml de éter de petréleo.
Precipita un sélido de color blanco, que se separa de la disolucion, y se
lava con dos porciones de 10 ml de éter de petroleo. El solido se suspende
en 5 ml de tolueno y se calienta a 100 °C. La disolucion que resulta se
enfria lentamente hasta 40 °C a fin de obtener monocristales incoloros del
producto deseado.

Preparacion de Srip*,, 10C.

A una disolucion de Srl, anhidro (0.22 g, 0.65 mmol) en THF (20
ml) se le afade una suspension de KTp* (0.44 g, 1.30 mmol) en THF (20
ml). La disolucion, en principio de color amarillo palido, se decolora y
enturbia ademas debido a la aparicion de un precipitado de KI. La mezcla
de reaccion se agita durante 2 h, se lleva a sequedad, se lava con H,O para
disolver el KI y, posteriormente, con EtOH y Et,O. El solido blanco que
asi resulta es el producto deseado, del que se aislan 0.40 g (Rdto.: 90 %).
Se puede obtener una muestra de pureza analitica mediante sublimacion a
10 -3 Torr, a una temperatura de 200 °C.

De manera analoga se prepara el compuesto de Ca, 11C. Los
intentos de obtencion de los derivados monosustituidos, Tp*MI(THF), (M
= Ca, Sr) analogos al compuesto de Ba, han resultado infructosos debido

probablemente a la elevada insolubilidad de los derivados disustituidos,
MTp*Z’

Tp*BaBp*(THI), 5, 12C.

A una muestra de Tp*Bal(THF), (0.33 g, 0.42 mmol, suponiendo
n = 2) disuelta en 20 ml de THF se le afiaden 0.113 g de KBp* (0.47
mmol). Se agita la mezcla durante 4 h, observandose la aparicion de un
precipitado blanco de KI. El disolvente se evapora y el residuo se extrae
con 30 ml de THF y se centrifuga. La disolucion resultante se concentra
parcialmente, y se afiaden 5 ml de heptano para inducir la cristalizacion,

resultando 0.20 g de un solido blanco (Rdto.: 60 %) que corresponde al
producto buscado.



Tabla I-C. Analisis elemental y datos de IR de los compuestos 1C-6C.

ANALISIS ELEMENTAL? (%)
Compuestos C H IR (cm1)
Ba(OC¢H,-2,4,6-Bul;),(THF),, 1C 64.5 9.5 3064, 1752, 1598
(64.6) (9.6)
Ba(OC¢H;-2,6-Buty),(THF),, 2C 61.8 8.6 3054, 1890, 1828
(62.5) (8.5) 1636, 1538
Ba(OC4H,-4-Me-2,6-But,),(THF),, 3C 62.3 8.5 3046, 1744
(63.4) (8.7) 1600, 1548
Ba(OC¢H,-4-OMe-2,6-Bu,),(THF);, 4C 61.1 8.8 3066, 1722
(61.2) (8.5) 1596, 1485
Ba(OC¢H;-2,6-But,),(HMPA),, 5C — — 3040, 1746, 1600
1548, 1194, 1152, 984
Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,),(HMPA),, 6C — _ — 3046, 1734, 1580,
1552, 1196, 1166, 984

% Valores calculados entre paréntesis.




Tabla II-C. Datos de RMN de 'H de los compuestos 1C-6C en CD,Cl,.

IHa
Compuesto 0-CMe; | CHYarom) THF Otros
Ba(OC¢H,-2,4,6-Buly),(THF),, 1.55 s 7.10 s 1.92 m (CH,CH,0) 1.34 s (p-CMe;y)
1C 3.88 m (CH,0)
Ba(OC4H;-2,6-But,),(THF),, 1.50 s 7.05 m 1.91 m (CH,CH,0) —
2C 3.88 m (CH,0)
Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,),(THF),, | 1.57 s 6.91 s 1.97 m (CH,CH,0) 2.27 s (p-Me)
3C 3.94 m (CH>0)
Ba(OC¢H,-4-OMe-2,6-But,),(THF);, | 1.35 s 6.61 s 1.73 m (CH,CH,0) 3.64 s (p-OMe)
4Cc 3.57 m (CH->0)
Ba(OC¢H;-2,6-But,),(HMPA),, 147 s | 6.18 t(7.5) — 2.63 d (3Jyp =9.3) (Me, HMPA)
SCd 6.96 d(7.5)
Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,),(HMPA),, | 1.57 s 6.90 s — 2.30 s (p-Me)

6Cd

2.73 d (Jyp = 9.5) (Me, HMPA)

a Valores de J en Hz. b 3/ entre paréntesis. ¢ Espectro obtenido en THF-dg. 4 datos de RMN de 31P{!H}: 5C, 5 24.5 s,

6C,0524.7s.




Tabla I1I-C. Datos de RMN de 13C{!H} de los compuestos 1C-6C en CD,Cl,.

13C{1H}
Compuestos 0-CMe; | 0-CMe; C(arom) THE Otros
Ba(OC¢H,-2,4,6-But;),(THF),, 302 s | 352 s | 121.2 s(m-CH) 25.2 s (CH,CH,0) 32.1 s (p-CMejy)
1C 135.6 s (o-CBut) 68.6 s (CH,0)
Ba(OC¢H;-2,6-But,),(THF),, 297 s | 350 s | 111.0 sa(p-CH) | 25.7 s (CH,CH,0) —
2C 124.5 s (m-CH) 68.9 s (CH,0)
136.8 s (0-CBuY
Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,)5(THF),, | 30.2 s | 34.9 s | 125.0 s(m-CH) 25.7 s (CH,CH,0) 21.2 s (p-Me)
3C 136.5 s (0-CBuY) 68.7 s (CH,0)
Ba(OC¢H;-4-OMe-2,6-Buy,),(THF);,* | 31.7 s | 36.5 s | 112.1 s (m-CH) 27.3 s (CH,CH,0) 57.2 s (p-OMe)
4C 137.4 s (0-CBuY) 69.0 s (CH,0)
Ba(OC¢H;-2,6-Buty),(HMPA),, 302 s | 347 s | 109.3 s(p-CH)
5C 123.9 s (m-CH) —_— 36.8d (2Jcp =3 Hz)
136.9 s (0-CBuw) (Me, HMPA)
167.6 s (O-C)
Ba(OC¢H,-4-Me-2,6-But,),(HMPA),, | 303 s | 34.7 s | 117.0 s (p-CMe) 21.3 s (p-Me)

6C

124.7 s (m-CH)
136.3 s (o-CBut)
165.2 s (0-C)

36.9 s (HMPA)

® Espectro obtenido en THF-ds.




Tabla IV-C. Analisis elemental y datos de IR de los compuestos 7C-12C.

ANALISIS ELEMENTAL? (%)
Compuesto C H N IR (cm-1)
BaTp*,, 7C 49.17 6.13 23.23 3122, 2524, 1538
(49.24) (6.07) (22.97)
Tp*Bal(THF),, 8C — — — 3122, 2526, 1540
Tp*Bal(HMPA),, 9C 34.99 6.35 18.09 3114, 2514, 1536
(35.67) (6.38) (18.49) 1190, 1155, 980
StTp*,, 10C 52.53 6.39 24.72 3124, 2524, 1536
(52.83) (6.51) (24.64)
CaTp*,, 11C 56.42 6.99 2591 3124, 2526, 1538
(56.79) (6.99) (26.46)
Tp*BaBp*(THF),, 12C — — — 3110, 2508, 2408
2358, 2256, 1538

® Valores calculado entre paréntesis.




Tabla V-C. Datos de RMN de H los compuestos de 7C-12C.

'H
Compuesto Me CH(arom) Otros
BaTp*,,* 7C 2.00 s 574 s —
2.35 s
Tp*Bal(THF),,b 8C 2.02 s 575 s 1.83 m (CH,CH,0)
2.34 s 3.69 m (CH,CH,0)
Tp*Bal(HMPA),,b- < 9C 231 s 564 s 2.55 d (3Jyp =9.4 Hz)
234 s
SrTp*,,* 10C 1.95 s 564 s —
248 s
CaTp*,," 11C 1.96 s 5.64 s —
238 s
1.83 m (CH,CH,0)
Tp*BaBp*(THF),,* 12C 1.77 s (2 Me) 5.59 s(Tp) 2.03 s (Me(Bp))
1.86 s (1 Me) 5.67 s(Bp) 2.33 s (Me(Bp))
2.27 s (3 Me) 5.68 s(Tp) 3.71 m (CH,CH,0)

2 Espectro obtenido en CDCl;. b Espectro obtenido en CD,Cl,. ¢ 31P{IH}: 8 24.2 s

(HMPA).




Tabla VI-C. Datos de R.M.N. de 3C{!H} de los compuestos 7C-12C.

13C{1H)
Compuesto Me (Tp y Bp) (CH(arom) Cq Otros
BaTp*,,* 7C 13.0 s 104.6 s 1449 s —
13.1 s 147.3 s
Tp*Bal(THF),,b 8C 129 s 104.8 s 1453 s 25.7 s (CH,CH,0)
13.0 s 147.6 s 67.9 s (CH,CH,0)
Tp*Bal(HMPA),,b 9C 13.0 s 104.2 s 144.1 s 36.8 d (3Jcp = 4.22 Hz) Me (HMPA)
136 s 147.3 s
SrTp*,,* 10C 129 s 104.1 s 144.9 s —
132 s 147.8 s
CaTp*,,° 11C 129 s 104.1 s 1449 s —
13.2 s 147.8 s
123 s
12.5 s 104.0 sa 1443 sa
Tp*BaBp*(THF),,2 12C 12.6 s 104.5 s 145.0 s 25.5 s (CH,CH,0)
129 s 1049 sa 145.0 sa 68.0 s (CH,(CH,0)
13.0 s 147.1 s
13.1 s 148.0 s a

“ Espectro obtenido en CDCl;. b Espectro obtenido en CD,Cl,.




111.3. RESULTADOS Y DISCUSION.
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I11.3.1. Ariléxidos de Ba.

Como se ha mencionado en la Introduccién de este Capitulo,
pueden utilizarse varios métodos para la preparacion de los ariloxidos de
Ba. En el presente trabajo, se han empleado dos diferentes que, como se
describira a continuacion, conducen a ios mismos compuestos.

Preparacion de Ba(OC 4H»-2,6-Bu'-4-X) »(THF) 5, 1C-4C.

Los productos que se describen en este apartado se han generado
por reaccion de granulos de bario metalico con el fenol correspondiente,
en un proceso catalizado por amoniaco gaseoso. Esta metodologia
sintética habia sido utilizada con anteridad por otros autores,

fundamentalmente por el grupo de Caulton2b-122 para la obtencion de otros
derivados analogos de Ba.

Cuando se burbujea NH; (g), durante varios minutos a través de una
suspension en THF de Ba en forma de granulos, que contiene ademas 2
equivalentes del correspondiente fenol sustituido, 2,6-But,-4-X-C¢H,OH,
se observa el desprendimiento de H, sobre la superficie de metal, el cual
se consume gradualmente en el transcurso de la reaccion (ec. 13). Despu€s
de agitar a la temperatura ambiente durante 5 h resulta una disolucion
palida, en la que puede  aparecer un  precipitado

NH;
Ba (m) + 2 HO(C¢H,-2,6-But,-4-X) ® , (13)

THF
X = H, Me, But, OMe

Ba[O(C ¢Hy-2,6-Buty-4-X)(THF )
n=273

blanco, segiin la concentracion del producto en la misma. Como han
sugerido Caulton y sus colaboradores,122 la reaccion transcurre,
posiblemente, con la formacion de Ba(NH,),, el cual reacciona con el
fenol para producir el ariloxido deseado.

Durante el desarrollo del trabajo de esta Tesis, otros autores han
llevado a cabo la preparacion de 3C y su caracterizacion estructural
mediante difraccion rayos X de monocristal*t aunque el método de sintesis
utilizado es diferente segun se recoge en la ecuacion 14:
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Bal, + 2KOAr “H s BaOAr(THF), (14)

También se ha descrito un compuesto relacionado con el 2C, de
composicion [Ba(HOCH,CH,NMe,)]J(OC¢H;-2,6-But,),-2C,Hg,2¢ en el
que los atomos de N y O de los ligandos etanolamina se coordinan al Ba, y
los aniones ariloxido forman puentes de hidrogeno con los grupos OH de
los ligandos etanolamina (figura 1).

But” ; But

O\

o
b0
A

NE==RS
]L/?/ H

H\O /

But\©/8u‘

Figura 1.

Los espectros de RMN de 'H y 13C{!H} de los compuestos 1C-4C
estan de acuerdo con la formulacion propuesta. En algunos casos, sin
embargo, el contenido de THF, determinado por integracion de la sefiales
en los espectros de RMN de 'H, es mayor que el deducido de los datos
analiticos. El hecho de que los compuestos se cristalicen desde THF, o
desde mezclas de este con otros disolventes, determina que los materiales
cristalinos obtenidos contengan THF como disolvente de cristalizacion. De
hecho, se han realizado varios intentos para conseguir la caracterizacion
adicional de algunos de estos complejos mediante difraccion de rayos X,
pero todos han resultados infructuosos debido a la facilidad con que los
productos pierden THF y los cristales se desmoronan formando polvos de
color blanco.

Las caracteristicas estructurales de estos derivados se deducen del
estudio de sus espectros de RMN. En la figura 2 se muestra el espectro de
RMN de BC{!H} del compuesto 3C, en el que se observa solo una serie
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de sefiales para los grupos ariloxido, por ejemplo, una sefial para el grupo
Me en para a 21.2 ppm, una sola sefial para los Me de los grupos But en
orto a § 30.2 ppm, otra para el carbono cuaternario a 34.9 ppm, y tres
singletes para los protones aromaticos [117.9 (p-CMe), 125.0 (m-CH),
136.5(o-CBuY)].

Figura 2. Espectro de RMN de BC{!H} del complejo
Ba(OC6H2'2,6'BU"4‘MC)2(TI{F)2§ 3C, en ClzCDz

Los compuestos 1C-4C se han preparado también mediante un
procedimiento alternativo, consistente en la reacciéon de una disolucion de
Ba[N(SiMe;),],(THF), en THF con el fenol sustituido correspondiente.
Como se observa en la ecuacion 15, se produce la alcohdlisis del amiduro.

THF (15)

Ba(OAr)(THF), + HN(SiMe;),

Ba[N(SiMes),](THF), + 2 ArOH

La extraccion del producto con THF y la posterior cristalizacion desde
mezclas THF/heptano permiten obtener los derivados deseados,cuyas
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caracteristicas analiticas y espestrocopicas son idénticas a las de los
materiales obtenidos por el método descrito previamente.

Preparacion de Ba(OC ¢H ,-2,6-Bu!-4-X) (HMPA) >, (X = H, 5C; Me, 6C).

Los complejos anteriores reaccionan con diversos ligandos neutros
que contienen atomos de oxigeno donadores, los cuales desplazan a las
moléculas de THF que satisfacen las exigencias de coordinacion del
atomo de Ba. De esta manera se han preparado los derivados
Ba(OC¢H,-2,6-But-4-X),(HMPA), (X = H, 5C; Me, 6C), que contienen
un ligando fuertemente basico como es la hexametilfosforamida (ec. 16):

Ba[O(C ¢H,-2,6-But,-4-X)(THF), > (16)

X=H,2C; Me, 3C Ba[O(C ¢H,-2,6-Buly-4-X),(HMPA),

X =H, 5C; Me, 6C

Estos compuestos se han caracterizado mediante espectroscopia de
RMN. En la figura 3 se muestra el espectro de 'H del compuesto 6C.
Como es de esperar para la formulacion propuesta, los dos ligandos
ariloxidos son equivalentes y dan lugar a tres singletes, a 8 1.57, 230 y

/\\ AMe, HMPA

P 0-CiMe,

| MeN—p=0-
EOMeNT ™~

v A~
Me,NT 4 e But Me

e l
m m-CH “"—jj —

70 60 50 40 30 2.0

Figura 3. Espectro de RMN de 'H del complejo
Ba(OC6H2'2,6'Bul"4'Me)2(H,MPA)2, 6C, en ClzCDz



Figura 4. Estructura molecular del complejo Ba(OC¢H,-2,6-But-4-Me),(HMPA),, 6C.
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6.90 ppm, para los grupos Buf, Me y los protones aromaticos,
respectivamente. Los dos ligandos HMPA originan un doblete, & 2.7 ppm,
con una constante de acoplamiento 3Jyp de 9.5 Hz.

Los compuestos 5C y 6C son muy sensibles al oxigeno y, sobre
todo, a la humedad atmosfericos y se van degradando, incluso en estado
sélido, cuando se exponen a este agente, adquiriendo un color
violeta. Por este motivo no se han podido obtener datos analiticos fiables.
Sin embargo el compuesto 6C se ha caracterizado adicionalmente
mediante un estudio de difraccion de rayos X de monocristal,
llevado a cabo de manera independiente a este trabajo. Este
complejo  cristaliza desde tolueno como un  monosolvato
Ba(OC¢H,-2,6-But-4-Me),(HMPA),-C,Hg. En la figura 4 se muestra su
estructura del mismo en forma de perspectiva ORTEP.

A pesar de que el Ba suele formar complejos en los cuales el
numero de coordinacion es mayor que 6, este derivado contiene
s6lo 4 atomos de oxigeno alrededor del centro metalico, lo cual representa
una estructura de bajo indice coordinacion. Este tipo de estructura no es
del todo inesperada para el Ba y de hecho existen precedentes en la
bibliografia entre los que cabe mencionar
el aducto de THF, Ba(OC¢H,-2,6-But-4-Me),(THF);,4 o el amiduro
Ba[N(SiMes),],(THF),,!2 el cual posee una estructura casi tetraédrica. Es
muy posible que los requerimientos espaciales de los ligandos ariloxidos,
que poseen sustituyentes muy voluminosos en las posiciones orto del
anillo aromatico, satisfagan convenientemente las necesidades del atomo
metalico, bloqueando otras posiciones en la esfera de coordinacion del
bario.

Debe, por ultimo, mencionarse a este respecto que las distancias
Ba-O con los ligandos ariloxidos (2.414(8) A) son mas cortas que las
andlogas que implican a las moléculas de fosforamida (2.579(8) A), lo que
esta de acuerdo con la descripcion de la union Ba-O (ariloxido) como un

enlace covalente normal y la union Ba-O (HMPA) como un enlace
dativo.13
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I11.3.2. Derivados de Ca, Sr y Ba con ligandos de tipo
poli(pirazolil)borato.

Preparacion de BaTp*,, 7C.

Como se menciond en el segundo Capitulo de esta Tesis, el método
mas comun de obtencion de los complejos de metales con grupos de tipo
poli(pirazolil)borato consiste en el desplazamiento de los ligandos haluro
por el quelatante. Asi cuando se adicionan 2 equivalentes de KTp* sobre
disoluciones de Bal, anhidro en THF se obtiene el compuesto 7C (ec. 17).

KI
Bal, (anhidro) + 2 KTp* ———> BaTp*, (17)
7C

El compuesto 7C se aisla como un sélido cristalino incoloro desde
sus disoluciones en THF, pero pierde la cristalinidad bajo corriente de N,
o vacio. Este hecho esta probablemente relacionado con la presencia de
moléculas de THF en la red cristalina del compuesto, las cuales se
desprende con facilidad en las condiciones mencionadas. Con objeto de
evitar el desmoronamiento de los cristales se ensayaron diferentes
disolventes para la cristalizacion del producto, encontrandose que la
extraccion de 7C con tolueno caliente y el posterior enfriamiento lento de
las disoluciones resultantes permite el aislamiento de monocristales de
buena calidad, adecuados para llevar a cabo la total caracterizacion del
producto.

El complejo 7C es estable, en estado solido, a la accion del oxigeno
y de la humedad atmésfericos durante largos periodos de tiempo. Tanto los
datos de IR (v¢y(pirazol) 3122, vgy 2524, vy 1538 cmrt) como los datos
de RMN de 'H y BC{!H} (ver Tablas V-C y VI-C en Métodos
Experimentales) ponen de manifiesto la existencia en el compuesto de los
ligandos Tp*. Los datos de analisis elemental confirman la formulacion
propuesta.

De manera independiente a esta Tesis, se ha realizado un estudio de
difracion de rayos X con el compuesto 7C. Asimismo, y simultaneamente
con nuestro trabajo Caulton y sus colaboradores!®a han publicado la
estructura de este mismo derivado.
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Figura 5. Estructura molecular del complejo BaTp*,, 7C.
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Aunque las condiciones de la adquisiciéon de datos son ligeramente
distintas, los resultados encontrados son naturalmente idénticos, por lo que
no se discutiran con detalle. En la figura 5 se muestra una perspectiva
ORTEP de la molécula 7C en la que puede observarse que se trata de un
complejo hexacoordinado, con una geometria octaédrica alrededor del
atomo de Ba. Es interesante realizar una comparacion de los resultados
obtenidos con los ligandos de tipo Tp' y Cp'. En los ultimos aflos se han
publicado en la bibliografia especializada diversos trabajos que recogen
los esfuerzos realizados para obtener complejos de Ba con el metal
encapsulado entre dos ligandos ciclopentadienilo, CsRs, sin
otros ligandos donadores adicionales. Estos intentos han resultado

Ba.
Figura 6.

hasta el momento infructuosos puesto que los anillos de Cp' se orientan de
tal forma que dejan posiciones libres en la esfera de coordinacion del
metal (figura 6), permitiendola existencia interacciones intermoleculares!+
o mtramoleculares. 14b. 15

Como se ha puesto de manifiesto, este fenomeno no se observa en
el caso del complejo de Tp*, 7C. Una situacion similar se presenta en el
compuesto PbTp*,, en el que los ligandos Tp* restringe hasta eliminar la
la actividad estereoquimica del par de electrones de no enlace del
Pb(II).16 Muy probablemente se trata de un problema estérico, puesto que
si la geometria se distorsionara para dar lugar a una estructura andloga a la
representada en la figura 6, la repulsion entre los ligandos Tp*, mucho mas
voluminoso que los Cp', seria tan fuerte que llevaria consigo una
importante desestabilizacion de la molécula.
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Preparacion de Tp*Bal(THF),, 8C.

Cuando se adiciona un solo equivalente de KTp* a las disoluciones
de Bal, anhidro en THF, se obtiene el complejo Tp*Bal(THF),, 8C (ec.
18), cuyos datos espectrocopicos se recogen en las Tablas IV-C, V-C y
VI-C.

B K1
Bal, (anhidro) + KTp* g~ Tp*Bal(THF), (18)
8C

Este complejo se puede aislar como un producto cristalino incoloro
desde sus disoluciones en THF, y pierde también la cristalinidad bajo
vacio o corriente de N, Aunque en principio podria esperarse un
contenido de THF de 2 moléculas por atomo de Ba para completar la

Figura 7. Espectro de RMN de 'H del complejo Tp*Bal(THF),, 8C, en
CLCD,.
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geometria octaédrica alrededor de este atomo, la integracion de las sefiales
en el espectro de RMN de 1H revela una proporcion inferior. Como puede
observarse en la figura 7 la relacion de Tp*:THF es
aproximadamente 1:1, lo que se puede deber a la pérdida de disolvente
débilmente coordinado al secar la muestra cristalina. Este hecho es ademas
responsable de que no se hayan podido obtener datos de analisis elemental
consistentes para 8C. Las demas sefiales en el espectro de !H
corresponden al ligando Tp*. Como puede observarse, los tres anillos de
pirazol son equivalentes entre si, ya que sus diferentes nicleos dan lugar a
una sola serie de seiiales de resonancia. Esto no estaria de acuerdo con una
estructura rigida para este compuesto sino que, por el contrario, sugiere la
existenccia de algin proceso fluxional que equilibre a los tres anillos de
pirazol del ligando Tp*.

Con objeto de obtener un derivado con estructura del tipo de 8C
pero de composicion definida, se sustituyeron las moléculas de THF por
un ligando mas basico como la hexametilfosforamida (HMPA), que se
coordina mas fuertemente y resulta
eliminar de los complejos que forma.

en cosecuencia, mas dificil de

2

Preparacion de Tp*Bal(HMPA),, 9C.

Cuando se afiade HMPA pura a una muestra solida de 8C se
observa la disolucion inicial de este producto y la posterior precipitacion
de un solido blanco. El aislamiento del mismo y su cristalizacion desde
tolueno caliente permite la obtencion de monocristales incoloros del
compuesto 9C (ec. 19).

Tp*Bal(THF ), __?_\%&, Tp*Bal(HMPA), (19)
8C 9C

El compuesto 9C es altamente higroscopico, tanto en estado solido
como en disolucion. Se disuelve con facilidad en THF y en tolueno
caliente, asi como en disolventes clorados como ¢l CH,Cl, o el CHCl;.

En la figura 8 se muestra el espectro de RMN de 'H de 9C. En él se
puede observar un doblete, a 3 2.55 (3Jyp = 9.4 Hz) asignable a los grupos
metilo de los ligandos HMPA, que se acoplan con los nucleos de
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Figura 8. Espectro de RMN de 'H del complejo Tp*Bal(HMPA),, 9C, en
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fosforo del mismo. El ligando Tp* da lugar a dos singletes (2.31 y 2.34
ppm) correspondientes a los dos tipos de grupos Me, y otro singlete a
aproximadamente 5.6 ppm, para los CH de los anillos de pirazol. La
integracion de las sefiales esta de acuerdo con la existencia de dos
ligandos HMPA por cada Tp*. La aparicion de una tnica serie de seiiales
para el ligando Tp* pone de manifiesto la existencia de algun tipo de
proceso fluxional que equilibre a los tres anillos de pirazol del ligando
Tp*, el cual, de ser rigido, daria lugar a dos resonancias con intensidad
relativa 1:2. Por analogia con otros sistemas octaédricos que contenien un
ligando Tp*,17 se puede proponer la existencia de un movimiento de
rotacion de la cara del octaedro que contiene a los tres atomos de N
respecto al resto del complejo.

El espectro de RMN de 13C{!H} que se muestra en la figura 9, esta
también de acuerdo con la geometria propuesta. De manera independiente
a este trabajo, se ha llevado a cabo un estudio estructural
mediante difraccion de RX. Como se muestra el figura 10, el atomo de Ba
es hexacoordinado y posee una geometria octaédrica distorsionada
generada por los tres atomos de N del ligando Tp*, los atomos de oxigeno
de los dos ligandos fosforamida y el i6n ioduro. La distancia media Ba-N,
2.84 A, es similar a la encontrada en el compuesto 7C, 2.75 A, y la
distancia Ba-O, 2.60 A, es idéntica dentro del error experimental a la de
2.58 A hallada para el ariloxido Ba(OC4H,-2,6-But-4-Me),(HMPA),, 6C.
El angulo N-Ba-N de 68(1)° es algo menor que los determinados en el
compuesto BaTp*,, 7C, (71.3(1)°) y en otros de tipo MTp*,, como por
ejemplo SmTp*,,18 75.5(1)° 0 YbTp*,, de 79.3(1)°.19

Preparacion de SrTp*,, 10C, y Calp*,, 11C.

Los compuestos SrTp*, y CaTp*,, 10C y 11C, se obtienen de
manera analoga al 7C (ec. 20), aunque a diferencia de este ultimo, son

MI, (anhidro) + 2 KTp* _TT%IF-—» MTp*,| (20)

M = Sr, 10C; Ca, 11C
insolubles en THF y en tolueno caliente. Ambos compuestos, como

también el 7C, se pueden purificar mediante sublimaciéon a vacio (1073
Torr) y a una temperatura de unos 250 °C.



Figura 10. Estructura molecular del complejo Tp*Bal(HMPA),, 9C.
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Los complejos 10C y 11C son estables a la accion del oxigeno y de
la humedad atmosféricos durante largos periodos de tiempo. Tanto los
datos espectroscopicos de IR como los de RMN de 'H y BC{IH}
concuerdan con los esperados para este tipo de complejos y son analogos
a los encontrados para el 7C, y, por lo tanto, no necesitan de discusion
adicional.

Cabe resaltar que los derivados 10C y 11C se pueden obtener
también por reaccion de MI, (M = Ca, Sr) con un solo equivalente de
KTp*. Es muy probable que en disolucion exista algin tipo de equilibrio

2 M, (anhidro) + 2 KTp* _%KIHF_) 2 Tp*MI(THF ),
{

21)

MI, + MTp*zl

que intercambie las especies mono- y bi-sustituidas y que la baja
solubilidad de los compuestos MTp*, favorezca la formacion de los
mismos por precipitacién en el medio de reaccion (ec. 21). En los
derivados de Cp* se ha observado una situacion similar.20

Preparacion de Tp*BaBp*(THF), 12C.

La preparacion del compuesto mixto Tp*-Bp*, 12C, se realiza
mediante la adicion de un equivalente de KBp* a 8C en THF (ec. 22). El
nuevo compuesto 12C se aisla desde sus disoluciones en THEF como un
solido blanco que pierde la cristalinidad cuando se seca mediante vacio o
corriente de N,, por lo que no ha sido posible obtener datos de analisis
elemental correctos para esta especie. De cualquier manera, los datos de

Tp*Bal(THF), + KBp* %L* Tp*BaBp*(THF)iy (22)

8C 12C
RMN proporcionan un apoyo inequivoco a la formulacion propuesta. Por
ejemplo, en el espectro de RMN de 'H, es de esperar la aparicion 4
singletes de intensidad 2:2:1:1 y de otros dos de intensidad relativa 2:2
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para los metilos de los ligandos Tp* y Bp*, respectivamente. Estas sefiales
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Figura 11. Espectro de RMN de 'H del complejo Tp*BaBp*(THF),,, 12C.
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efectivamente se observan a & 1.77, 2.27, 1.86, 2.27 (Tp*) y 2.03, 2.33
(Bp*) (fig. 11). La situacion es analoga en el espectro de RMN de
BBC{IH} en el que distinguen seis singletes & 12.3, 12.5, 12.6, 12.9, 13.0,
13.1 (fig. 12). El espectro de RMN de 'B{!H} contiene dos singuletes
anchos a 314 y 269 ppm, respectivamente, asignables a las dos
agrupaciones BH, (n = 1, 2) existentes. En este caso no se detecta ningun
proceso de fluxionalidad que iguale los entornos de los anillos de
pirazolilo del ligando Tp*, circunstancia que puede deberse a la presencia
adicional en la esfera de coordinacion del grupo Bp* asimismo muy
voluminoso, que dificultaria el movimiento de giro del grupo Tp* en la
cara del octaedro que ocupa.
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1. La adicion de 1 equiv de Mg[CH(SiMe3),]Cl y de otro de
PMe; al complejo PdCl,(cod), permite la obtencion de una especie dimera,
{Pd[CH(SiMes),](PMe;)(u-Cl)},, 1A, que por reacciéon con otro equiv de
PMe; origina el compuesto monémero Pd[CH(SiMe,),]Cl(PMes),, 3A.
Los estudios espectroscopicos realizados permiten concluir que esta
sustancia existe como una mezcla de isémeros cis-frans, cuya proporcion
relativa en disolucion depende de la naturaleza del disolvente.

2. Aunque no ha resultado posible observar la insercion del CNBut en el
enlace Pd-C del compuesto 1A, la reaccion de esta sustancia con 2 equiv
de CNBut y, posteriormente, 1 equiv de NaCp conduce, a través de un
complicado proceso, a la obtencion de la especie fulvénica
Pd[C(NHBu!)=CC,H,][CH(SiMe;),](PMe;)(CNBut), 8A.

3. La sustitucion de NaCp por NaCpMe en la reaccion del apartado
anterior genera especies andlogas a la 8A los datos espectroscopicos
obtenidos revelan que se trata de una mezcla de 3 estereoisomeros que
surgen como consecuencia de los distintos puntos de ataque del grupo

CpMe y las posibles orientaciones en el espacio del anillo fulvénico
resultante.

4. La reaccion del compuesto Ni(cod), con 2 equiv de PMe; y diferentes
haluros de alquilo funcionalizados, XCH,Y (X = haluro; Y = funcion
organica) permite la obtenciéon, mediante adicion oxidante, de derivados
alquilicos de Ni(Il), de composicion Ni(CH,Y)X(PMe3), (X =CI, Y =
CO,Et, 1B; X =Cl, Y = CN, 5B; X = Br, Y = OMe, 7B). Entre ellos, el
derivado 1B experimenta un marcado efecto P, como se pone de
manifiesfo en el desplazamiento a menores frecuencias de la vibracion de
tension Lo, Si se compara con la funcion analoga en la molécula organica
no coordinada. o

Mientras que los complejos 1B y 7B se carbonilan con facilidad, el
cianometil derivado 5B no forma el correspondiente acilo en las
condiciones experimentales investigadas.

5. Los alquil-derivados Ni(CH,Y)CI(PMe;), (Y = CO,Et, 1B; CN, SB)
reaccionan con TIBpt en un proceso complejo que transcurre con
descomposicion de la especie oraganometalica y formacion del compuesto

e

PO
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TptNiCl, 11B, con bajos rendimentos. De mayor interés resulta la
interaccion de NiCl,py, con 2 equiv de Bp' (Bp' = Bpt 6 Bp*-t), permite la
obtencion de complejos octaédricos paramagnéticos de composicion
NiBp', (Bp' = Bpt, 12B; Bp*. t, 13B), en los que existe interacciones no
clasicas Ni-"-H—B.

6. La reacciéon del Ba (s), catalizada por NH; (g), con fenoles que
poseen sustituyentes voluminosos en las posiciones orto, permite el
aislamiento de especies cristalina de color blanco que se caracterizan
espectroscopicamente como derivados de ariloxidos de Ba(ll), de
composicion Ba(OCgH,-2,6-But-4-X),(THF),, 1C-4C. La sustitucion de
de los ligandos THF de la esfera de coordinacion del
Ba en el complejo 3C por el ligando mas voluminoso y asimismo mas
basico, HMPA (HMPA = N, N', N"-hexametifosforamida) (X =
Me) ha permitido la caracterizacion estructural del complejo
Ba(OC¢H,-2,6-But-4-Me),(HMPA),, 6C, mediante estudios de difraccion
de RX de monocristal.

7. La interaccion del Bal, anhidro con 2 equiv de KTp* conduce al
complejo BaTp*,, 7C, en el que el Ba presenta una geometria octaédrica.
De la misma manera, la adicion de un solo equivalente de KTp* a las
disoluciones de Bal, anhidro en THF permiten la obtencion de la especie
Tp*Bal(THF),, 8C, que se puede convertir en Tp*Bal(HMPA),, 9C, por
adicion de HMPA. El compuesto 9C presenta geometria octédrica
distorsionada segun revela el estudio de difraccion de rayos X realizado.

8. La interaccion de los yoduros M, (M = Ca, Sr) con 2 equiv de KTp*
genera las especies MTp*,, que subliman a temperaturas proximas a 250
°C, a 10-3 torr de presion. La baja solubilidad de estas especies puede ser

la causa que impide el-aislamiento de los derivados monosustituidos
"Tp*MI(THF)," (M = Ca, Sr).
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