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RESUMEN (en espaiiol)

El trabajo de investigacion que se recoge en la presente Memoria constituye un
amplio estudio de la reactividad de complejos dinucleares de molibdeno con un ligando
fosfinideno (u-PR) o calcogenofosfinideno (u-EPR) (E=elemento del grupo 16, R=Mes*),
coordinado en modo puente asimétrico. Dichos complejos se caracterizan por la
presencia, en el primer caso, de un enlace miultiple Mo-P y, en el segundo, de un enlace
P-E con cierta multiplicidad y pares de electrones libres sobre el atomo de calcégeno.
Ello les confiere una gran potencialidad sintética en reacciones frente a especies de
diversa naturaleza, y les hace precursores idoneos de otros derivados fosforo-dadores, y
de especies heteropolimetalicas no accesibles por otras rutas sintéticas. Sin embargo, a
pesar del interés que pueden suscitar este tipo de moléculas, los estudios de su
reactividad realizados hasta la fecha son muy escasos. Ello se debe a que no se habian
encontrado vias preparativas adecuadas para los mismos.

La primera parte de la investigacion contempla la sintesis de los complejos
precursores con ligandos calcogenofosfinideno de tipo [Mo,Cpa(u-&?pe:k'p, 7'
EPMes*)(L)(CO).] (1) [E=S, Se; L=ligando dador de 2 electrones], a partir de las especies
[Mo,Cp2(u-x': &', 7°-PMes*)(CO),] (1) y [Mo.Cpa(u-«":x',7*-PMes*)(L)(CO),] [IIb (L=CN'Bu)].

Por otro lado, la mayor parte del trabajo que se expone en esta Memoria se centra
en el estudio del comportamiento quimicos de los complejos 1a (E=S, L=CO), 1b (E=S,
L=CN'Bu), 1b° (E=Se, L=CNBu)] y [Mo,Cp.(u-+*ps:k'p,7°-SPMes*)(CO),] (Ill), frente a
electréfilos sencillos y fragmentos metalicos insaturados. Dicho estudio revela la
presencia de diferentes centros activos en las especies precursoras. Asi, en las
reacciones de protonacion se produce la adicién a un carbono del anillo Mes*, para
generar los complejos [M02Cp2(y-x2p,g:K1p,nS-EPC6H3‘Bu3)(CNR’)(CO)Z] [BAr,] (25) [R'=
Bu, Xyl, 0-C¢H,OMe, Ph, 'Pr; Ar'=C¢H3(CF;),]. Sin embargo, las reacciones con agentes
de alquilacién o con fragmentos de Au(l) conducen a la funcionalizacién del ligando en el
calcogeno. Todo ello contrasta con el resultado de las reacciones con carbonilos
metalicos, en las que se produce la facil activacion de uno o varios de los enlaces del
fosfacalcogenametalaciclo, para generar agregados heteropolimetalicos no accesibles
por otras vias sintéticas. Ademas, las caracteristicas de los complejos precursores,
derivadas del modo de coordinacion del anillo Mes* y de la naturaleza del ligano L,
determinan la selectividad de las reacciones quimicas y la nuclearidad de los productos
generados. Paralelamente, se estudiaron reacciones analogas entre los precursores de
tipo Il [lla (L= CO), llb (L=CN'Bu)] y diferentes fragmentos metalicos insaturados. Estos
procesos son mas selectivos que los anteriores y conducen, en la mayoria de los casos,
a la formacion de los correspondientes productos de adicion al enlace multiple Mo-P.

El ualtimo capitulo de la Memoria, recoge un estudio de reactividad de los
complejos catidbnicos de tipo 25, en los que estd presente un ligando
calcogenofosfinideno. Dichas especies se comportan como bases frente a carbonilos
metalicos, de modo anélogo a lo observado en los precursores neutros. Sin embargo, a




diferencia de estos ultimos, reaccionan con una fuente de hidruro, como el K-selectride,
y los productos formados son consecuencia del acoplamiento C-N o C-C entre un
carbono sp del anillo de 6 eslabones y el C, o el N, de un ligando iminoacilo que se
genera como intermedio en dicho proceso. Ello requiere de un conjunto de reacciones
en cascada, que carece de precedentes en la literatura cientifica, y cuyo resultado
depende de la naturaleza del grupo R" del ligando isocianuro.

En definitiva, el estudio de sintesis y de reactividad realizado supone una
aportacion relevante en el campo de la Quimica organometalica y mas concretamente en
la activacion y funcionalizacién de ligandos fésforo-dadores.

RESUMEN (en Inglés)

The research here presented involves a wide analysis of the reactivity of
dimolybdenum complexes bridged by phospinidene (#-PR) or chalcogenophosphinidene
ligands (u-EPR) in an asymmetrical way (E= group16 element, R= Mes*). These
complexes are characterized by the presence of M-P multiple bonds (for the first
complexes) or P-E bonds with some multiplicity as well as lone electron pairs at E (in the
second type of complexes), with all of this providing these complexes with a high
reactivity and considerable potential in the synthesis of novel organophosphorus ligands
and heterometallic complexes that cannot be obtained through more conventional
routes. Yet, the chemistry of this sort of complexes has been little explored to date due
to the lack of suitable preparative routes.

The first part of the current research is devoted to the synthesis of
chalcogenophosphinidene complexes of the type [MOZsz(u-sz,E:K1p,7]4-EPMes*)(L)(CO)2]
(1) [E=S, Se; L=2 electron ligand] starting from [Mo,Cp.(x-«":x',7°-PMes*)(CO),] (I) and
[Mo,Cp.(u-«": ', 7*-PMes*)(L)(CO),] [llb (L=CN'Bu)] precursors.

The main part of the work then is devoted to the reactivity of the complexes 1a
(E=S, L=CO), 1b (E=S, L=CN'Bu), 1b’ (E=Se, L=CNBu)] and [Mo,Cp,(u-&ps:x'p,n’
SPMes*)(CO),] (lll), towards simple electrophiles and unsaturated transition metal
carbonyl fragments, which reveal a multisite reactivity for these substrates. Thus,
protonation results in the mcorporatlon of the added proton to the C; rlng to give
complexes [M02Cp2(y-xpE K'p, °-EPCsH;'Bus)(CNR’)(CO),] [BAr’] (25) [R'= Bu, Xyl, o-
C¢H,OMe, Ph, 'Pr; Ar'= CesH3(CF3)2]. In contrast, reactions with methylating agents or Au(l)
complexes lead to the attachement of the added electrophile at the chalcogen atom. In
contrast, reactions of compounds 1 with transition-metal carbonyls results in the
cleavage of one or several bonds in the chalcogenophosphinidene ligand to yield
heteropolymetallic derivatives that cannot be prepared through alternative routes, with
the results being dependent on the nature of E and L. The reactions of phosphinidene 774-
complexes of type Il with analogous metal complexes were more selective and led to the
addition of a single metal fragment to the Mo-P multiple bond.

The last part of the present work is devoted to the reactivity of cationic
chalcogenophosphinidene complexes of type 25. These species are able to act as Lewis
bases when faced to unsaturated metal fragments, thus resembling their neutral
precursors. In addition, they also react with hydride sources such as K-selectrlde to give
products eventually resulting from C-N or C-C coupling between an sp? carbon of the Cg
ring and the C or N atoms of an iminoacyl ligand formed at intermediate stages of the
reaction. Unexpectedly, the hydride attack is iniciated at a Cp ring to give a
cyclopentadiene intermediate that rearranges to an hydride cyclopentadienyl complex
which would be the actual precursor of the mentioned iminoacyl intermediate. The
subsequente prevalence of C-C vs C-N coupling was found to be dependent of the
particular isocyanide present in the precursor.

In summary, the current experimental study adds significant knowledge to the
chemistry of organometallic species with chalcogenophosphinidene ligands and their
use in the generation of novel organophosphorus ligands.

SR. DIRECTOR DE DEPARTAMENTO DE QUIMICA ORGANICA E INORGANICA.
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El trabajo desarrollado que se recoge en la presente Memoria se
encuentra enmarcado dentro de la quimica organometélica de los complejos
carbonilicos dinucleares de molibdeno con un ligando fosfinideno o
calcogenofosfinideno coordinado a los dos centros metélicos [¢-PR o u-
P(E)R, E= elemento del grupo 16]. La caracteristica general de estas especies
es la presencia de una significativa multiplicidad en el enlace Mo-P en el
primer caso, o P-E en el segundo caso. Ello les confiere una elevada
reactividad, en condiciones suaves, frente a moléculas de diversa naturaleza,
lo que generalmente va unido a comportamientos selectivos. Por otro lado,
pequenas variaciones en las caracteristicas estéricas, electronicas, o
coordinativas de los ligandos, pueden introducir alteraciones muy
significativas en el comportamiento quimico de este tipo de moléculas. De
este modo, en las mismas condiciones, especies analogas pueden generar
productos muy diferentes.

A lo largo de este trabajo se evidencia la reactividad multiposicional e
impredecible de los precursores frente a electrofilos sencillos, nucleofilos, y
fragmentos metélicos insaturados, para dar lugar a una gran variedad de
moléculas y agregados heterometalicos sin precedentes en la literatura
cientifica.

Para que el lector de esta Memoria se sitie en el contexto de la tematica
del trabajo desarrollado, el primer capitulo de la misma (Introduccion) recoge
una revision muy general de las caracteristicas de los complejos con ligandos
fosfinideno, destacando la reactividad de los mismos en especies dinucleares.
También se proporciona en este capitulo una vision general de los escasos
precedentes de especies con ligandos calcogenofosfinideno y de su
comportamiento quimico. Ello, sin duda, respalda el planteamiento de los
objetivos generales de la investigacion, ademés de sentar los precedentes

bibliograficos para la posterior discusion de resultados.
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En el capitulo 2 de esta Memoria (Discusion de Resultados) se exponen
y analizan los resultados obtenidos en la investigacion llevada a cabo,
conforme a la siguiente organizacion temadtica, la cual coincide con la

secuencia temporal del trabajo experimental realizado.

1.  Sintesis y caracterizacion de complejos calcogenofinideno
neutros.

ii.  Sintesis de complejos heterometalicos a partir de compuestos
neutros con un ligando calcogenofosfinideno o fosfinideno.

1.  Reactividad de complejos neutros con un ligando
calcogenofosfinideno frente a electrofilos sencillos.

iv. Reactividad de complejos cationicos con un ligando
calcogenofosfinideno frente a carbonilos metalicos de los grupos
8y0O.

v. Reactividad de complejos cationicos con un ligando

calcogenofosfinideno frente a fuentes de hidruro.

En cada una de las secciones que conforman la discusion de resultados
se abordan aspectos relacionados con la sintesis y reactividad de los
compuestos que alli se discuten.

El capitulo 3 (Parte Experimental) recoge todos los datos
experimentales relativos a la sintesis de las nuevas especies quimicas, asi
como los datos espectroscopicos en los que se apoya su caracterizacion
estructural.

Las principales conclusiones derivadas de la investigacion desarrollada,
estan recogidas en el capitulo 4.

La presente Memoria finaliza con el capitulo 5, que recoge una relacion
de las referencias bibliograficas en las que se apoyan la introduccion, la

discusion de los resultados obtenidos, y la parte experimental.
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1.1. LA QUIMICA DE LOS COMPLEJOS
ORGANOMETALICOS CON LIGANDOS
FOSFINIDENO.

1.1.1. El ligando fosfinideno.

En los ultimos afios se ha producido un gran avance en el estudio de
especies organometalicas de los metales de transicion con ligandos
fosfinideno (PR, R= arilo, alquilo, amino). De esta manera se han descrito
multiples ejemplos de complejos con este tipo de ligandos en combinacion
con una gran variedad de metales y de diversa naturaleza.'

Dadas las relaciones diagonales entre el carbono y el fosforo, la
caracteristica principal de un ligando PR es su similitud con los carbenos
(:CRy), lo cual ha generado un gran interés en la comunidad cientifica debido
a su gran potencial sintético.’

Las caracteristicas electronicas del ligando fosfinideno se pueden
explicar a partir de la molécula de RPH, por sustraccion de dos 4tomos de H,
lo que provoca que los electrones que se encuentran en orbitales 3p del atomo
de fosforo se puedan disponer generando dos estados electronicos diferentes:

un estado singlete o un estado triplete de menor energia (Figura 1.1).

! a) Lammertsma, K.; Vlaar, M.J.M., Eur. J. Org. Chem. 2002, 1127. b) Lammertsma,
K., Top. Curr. Chem. 2003, 229, 95. ¢) Mathey, F. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2003,
42, 1578.

? Dillon, K.B.; Mathey, F.; Nixon, J.F. “Phosphorus: The carbon copy” John Willey &
Sons, New York, 1998.

3 Ehlers, A.W.; Lammerstma, K.; Baerends, E.J. Organometallics 1998, 17, 2738.
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Px Px

@ Py @ Py
Rﬁé@ sp; Rﬁé@ sp;

S, ('8) To (°2)

Figura 1.1. Estados electronicos del ligando fosfinideno.

Estas moléculas son muy inestables debido a su alta reactividad, y

solamente se encuentran descritos escasos ejemplos en los que ha sido posible
. . , - 4 ; ,

detectarlas en fase gas o atrapadas en matrices criogénicas.” Asi lo mas
habitual es encontrarlas estabilizadas por coordinacion a diferentes fragmentos
metalicos, ya sea como ligandos terminales o puentes entre dos 0 mas metales.
Ello se debe a que la coordinacion a centros metéalicos hace posible que la
molécula P-R se estabilice mediante interacciones de tipo oy de tipo 7 con

orbitales de simetria adecuada de los metales.'®

1.1.2. El ligando fosfinideno: caracteristicas de enlace y modos

de coordinacion.

Como se ilustra en la figura 1.2, el ligando fosfinideno puede poner en
juego hasta cuatro electrones y adoptar, en consecuencia, diferentes

. .. . .y . r1: 2
dlSpOSlClOl’leS en su interaccion con uno o varios centros metalicos.

4 a) L1, X.; Weissman, S.I.; Lin, T-S.; Gaspar P.P.; Cowley, A.H.; Smirnov, A.L. J. Am.
Chem. Soc. 1994, 116, 7899. b) Bucher, G.; Borst, M.L.G.; Ehlers, A.W.; Lammertsma,
K.; Ceola, S.; Huber, M.; Grote, D.; Sander, W. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 3289.
c¢) Glatthaar, J.; Maier, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1294. d) Harrison, J.J;
Williamson, B.E. J. Phys. Chem. A 2005, 109, 1343.
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Figura 1.2. Modos de coordinacion del ligando fosfinideno.

De los tipos de coordinacion expuestos en la anterior figura cabe
destacar las especies mononucleares (modos A, B y D),'”° ya que éstas
presentan una elevada reactividad quimica que radica en la gran insaturacion
del enlace M-P y, en el caso de los complejos con ligando fosfinideno con
disposicion angular, en el par de electrones libre presente en el dtomo de
fosforo.

En el extremo opuesto se encuentran los ligandos fosfinideno

coordinados puente entre tres o cuatro metales (modos G y H). Este tipo de

> a) Stephan, D.W. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 314. b) Schrock, R.R. Acc. Chem.
Res. 1997, 30, 9. ¢) Cowley, A.H. Acc. Chem. Res 1997, 30, 445.

6 a) Aktas, H.; Slootweg, J.C.; Lammertsma, K, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2102.
b) Wolf, R.; Hey-Hawkins, E. Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 1348. c¢) Compain, C.;
Donnadieu, B.; Mathey, F. Organometallics 2006, 25, 540. d) Graham, T.W.; Udachin,
K.A.; Carty, A.J. Chem. Commun. 2005, 5890. e) Borst, M.L.G.; Bulo, R.E.; Gibney,
D.J.; Alem, Y.; de Kanter, F.J.J.; Ehlers, A.W.; Schakel, M.; Lutz, M.; Spek, A.L.;
Lammertsma, K. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 16985. f) Mathey, F.; Huy, N.H.T.;
Marinetti, A. Helv. Chim. Acta. 2001, 84, 2938.
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compuestos, con enlaces M-P esencialmente sencillos, son en general poco
reactivos; sin embargo, la estabilidad que el ligando puente confiere a los
agregados polimetalicos hace que este tipo de moléculas tenga potenciales
aplicaciones como catalizadores.”

Una situacion intermedia a las anteriormente mencionadas se presenta
cuando el ligando fosfinideno se coordina en modo puente entre dos metales
(modos C, E y F). Precisamente la disposicion asimétrica de tipo F presenta
dos enlaces M-P muy diferentes: uno con retencion de una importante
multiplicidad, y otro en el que la interaccion es esencialmente sencilla. Por su
parte, el modo coordinativo C se caracteriza por la presencia de un par de
electrones no compartidos en el atomo de fosforo. Asi, en los complejos
dinucleares con ligandos fosfinideno, en funcion de la disposicion
coordinativa del ligando ~PR se establecen comportamientos muy dispares.

En las secciones siguientes se da cuenta de los aspectos relacionados
con las caracteristicas y comportamiento quimico de las especies con este tipo

de ligandos fosforo-dadores.

1.1.2.1. Complejos con un ligando fosfinideno coordinado en modo

terminal.

Dentro de la gran variedad existente de complejos fosfinideno, los
mononucleares son, con gran diferencia, los mas estudiados. Aunque no son
las especies objeto de estudio de la presente investigacion, la revision de los
estudios previos, y el analisis de sus caracteristicas electronicas, nos ayudara a
entender el comportamiento quimico de las especies dinucleares que han sido

objeto de estudio en esta Tesis Doctoral.

! a) Castiglioni, M.; Deabate, S.; Giordano, R.; King, P.J.; Knox, S.A.R.; Sappa, E. J.
Organomet. Chem. 1998, 571, 251. b) Alexiev, V.D.; Binsted, N.; Cook, S.L.; Evans, J.;
Price, R.J.; Clayden, N.J.; Dobson, C.M.; Smith, D.J.; Greaves, G.N. J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1988, 2649.
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El ligando fosfinideno sujeto a este tipo de coordinacion puede actuar
formalmente como dador de 2 o 4 electrones. En el primer caso (figura 1.2
modos A y B) es andlogo a un carbeno y, al igual que éste, puede presentar un
comportamiento nucleofilico o electrofilico.”

Los de caracter nucleofilico son especies analogas a los carbenos de

Schrock, y se caracterizan por presentar un estado triplete.

Q 0 interaccion-o O/R
M D (>p
d e

interaccion-r

Figura 1.3. Interaccion M-PR en complejos con ligandos fosfinideno

nucleofilicos.

La formacién de este tipo de complejos estd favorecida cuando el
ligando se coordina a metales en alto estado de oxidacion y con ligandos 7~
dadores en su esfera de coordinacion. En estas especies la interaccion M-P
surge de la combinacion del estado triplete del ligando con orbitales del metal
de simetria adecuada (figura 1.3). Asi, se producen dos interacciones M-P:
una de tipo o entre un orbital sp’ semiocupado del atomo de fosforo y un
orbital semiocupado del metal de simetria adecuada, y una interaccion de tipo
7 entre un orbital 3p semiocupado del dtomo de fosforo y un orbita de tipo d
semiocupado del metal. Ello nos permite describir la union M-P como un
enlace doble con una mayor carga residual de densidad electronica en el
atomo de fosforo, y justifica que esta situacion electronica del ligando
fosfinideno se estabiliza cuando se coordinan a metales con alto estado de

oxidacion y con ligandos 7-dadores en su esfera de coordinacion.
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La mayor estabilidad de los complejos con ligandos fosfinideno
nucleofilicos, con respecto a los electrofilicos, facilita su sintesis. Es por ello

que en la literatura cientifica se han descrito un mayor niimero de ejemplos.®

* * Mes*
Ar\ /Mes Cp\ )
M=—P. /Ir=R.
i L
M= RU, Os L= CO, PR3, P(OR)3
L= CO, PPhy

Ar= CgHg, p-cimeno

Figura 1.4. Ejemplos de complejos con ligandos fosfinideno terminales de

caracter nucleofilico.

Por otro lado, las especies con ligandos fosfinideno dadores de 2
electrones y de naturaleza electrofilica son similares a los carbenos de Fischer,
donde el ligando fosfinideno presenta un estado singlete. En este caso la union
M-P se puede considerar como el resultado de una interaccion de tipo o entre
un orbital ocupado de simetria sp’ del atomo de fosforo y un orbital vacio de
simetria adecuada del metal (figura 1.5). Ademas, existe también una
componente de tipo 7 en el enlace M-P, correspondiente a la retrodonacion
electronica desde orbitales ocupados del metal a un orbital 3p vacio del
fosforo. El dominio de la interaccion o implica la cesion neta de densidad
electronica desde el ligando al metal. De este modo, complejos con ligandos
fosfinideno de estas caracteristicas, estan favorecidos cuando el metal se
encuentra en bajo estado de oxidacion y con ligandos 7-aceptores en su esfera
de coordinacion.® Por ultimo, cabe comentar que la disposiciéon angular del
grupo R de este tipo de ligandos fosfinideno, con respecto al enlace M-P,

viene determinada por la hibridacion sp” del atomo de fosforo.

8 a) Termaten, A.T.; Nijbacker, T.; Schakel, M.; Lutz, M.; Spek, A.L.; Lammertsma, K.
Organometallics 2002, 21, 3196. b) Termaten, A.T.; Nijbacker, T.; Schakel, M.; Lutz,
M.; Spek, A.L.; Lammertsma, K. Chem. Eur. J. 2003, 9, 2200.
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Q2 s O ?
A 0

retrodonamon -

Figura 1.5. Interaccion M-PR en complejos con ligandos fosfinideno

electrofilicos.

Aunque existen ejemplos de complejos estables con ligandos
electrofilicos,” 1a mayoria de estas moléculas son inestables. Debido a ello, el
grueso de su quimica se ha desarrollado sobre complejos que se generan “in
situ” en presencia de un reactivo que lo atrapa inmediatamente como ilustra el

siguiente ejemplo."

(OC)sM_ Ph
Ph Ph

P
Me A Ph—=——~Ph \W/
J » [RP-M(CO)s] >

Z coMe  m=cr,w PN
Me CO,Me Ph M(CO)s

Esquema 1.1. Reactividad de un complejo con un ligando fosfinideno

terminal electrofilico.

En lo que se refiere a los complejos con ligandos fosfinideno terminales
dadores de 4 electrones, la participacion adicional del otro par de electrones
del ligando, conduce a una interaccion M-P con un orden de enlace formal 3,
adoptando asi dicho ligando una disposicidon lineal (figura 1.6), similar a la

encontrada en especies con ligandos carbino.”®

? Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Zgierski, M.Z.; Carty, A.J. Organometallics, 2011, 30,
1382.
10 Marinetti, A.; Mathey, F.; Fischer, J.; Mitschler, A. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104,

4484,
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Mes* %y _
TN P
o™ N 4
MePh,P— W ——PPh,Me N T?\N/SiMee, 7 N//(.Ti(CHZBU
& ™ =S
Cl N

Figura 1.6. Ejemplos de complejos con ligandos fosfinideno terminales

dadores de 4 electrones.™'!

1.1.2.2. Complejos con un ligando fosfinideno puente entre varios

metales.

Como ya se ha comentado previamente, el ligando fosfinideno posee la
capacidad para coordinarse a dos 0 mas nucleos metalicos, comportandose el
atomo de fosforo como un centro multivalente que se va saturando mediante
interacciones de tipo o, a medida que se coordina a mas centros metalicos,
llegando como maximo a unirse a cuatro.'”> De esta manera, las especies con
mayor nuclearidad presentan consecuentemente menor grado de insaturacion
en los enlaces M-P y son, por lo tanto, menos reactivas. Asi, la finalidad del
ligando en este tipo de especies es mantener la integridad de la unidad
estructural, aunque en ocasiones puede presentar reactividad asociada de
cierto interés.

Centrandonos en las especies dinucleares, y analogamente a lo
discutido para los ligandos fosfinideno terminales, el ligando fosfinideno
unido a dos centros metalicos también puede actuar como dador de 2 (figura
1.2, modo C), o 4 electrones (Figura 1.2, modos E y F). En la primera de las

dos situaciones, el atomo de fosforo presenta una hibridacion sp’, y cada

'!"a) Basuli, F.; Tomaszeuski, J.; Huffman, J.C.; Mindiola, D.J. J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 10170. b) Cummins, C.C.; Schrock, R.R.; Davis, W.M. Angew. Chem. Int. Ed.
Engl 1993, 32, 756. ¢) Cowley, A.H.; Pellerin, B.; Atwood, J.L.; Bott, S.G. J. Am.
Chem. Soc. 1990, 112, 6734.

2 Huttner, G.; Knoll, K. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 743.
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enlace M-P se puede describir como una interaccion de tipo o entre un orbital
sp> semiocupado del fosforo y un orbital semiocupado de simetria adecuada
del metal. De este modo, al atomo de fésforo le queda libre un par de

electrones, lo que justifica su disposicion piramidal."

Q )

Ph
C P,
p\ / \ /Cp QP,
e

Fe F
|\C/| (00)400/ \Co(CO)4
C g C
o) o)

Figura 1.7. Ejemplos de compuestos dinucleares con un ligando fosfinideno

puente dador de 2 electrones.

Sin embargo, cuando el ligando fosfinideno actia como dador de 4
electrones, el enlace M-P se puede visualizar como la suma de dos tipos de
interacciones: dos de tipo o entre el fosforo y cada uno de los dos metales, y
una o dos de tipo 7 (dependiendo si el fosforo pone en juego un orbital 3d o
no) cuya descripcion, tanto en complejos simétricos como asimétricos, resulta
compleja. De este modo, y como se ilustra en la figura 1.8, se pueden
proponer diferentes formas candnicas para describir la coordinacion del
ligando fosforo-dador en este tipo de complejos, presentando el atomo de
fosforo en todas ellas un entorno trigonal plano, aunque diferente disposicioén

(simétrica o asimétrica).'*

"> a) Hirth U-A.; Malish, W. J. Organomet. Chem. 1992, 439, C16. b) Burt, J.C.;
Schmid, G. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1978, 1385.

14 a) Amor, I.; Garcia-Vivo, D.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Saez, D.; Hamidov, H.;
Jeffery, J.C. Organometallics 2007, 26, 466. b) Alvarez, M.A.; Amor, L.; Garcia, M.E.;
Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem. 2007, 46, 6230. c) Huttner, G.; Evertz, K.
Acc. Chem. Res. 1986, 19, 406. d) Huttner, G.; Lang, H. “Multiple Bonds and Low
Coordination in Phosphorus Chemistry” Regitz, M.; Scherer, O.J.; Eds.; Georg. Thieme
Verlang: Stturgart, 1990, p.48.
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[ R R R | R
lo l l |
P -~ %P P 6 P

M/ \\e ﬁ’A’// \M M/ \M M/E/\\M
B ; v :

N\ /e o/ N\e | o N\

M M M M M M M M
L i F

Figura 1.8. Formas canonicas de los complejos con ligandos fosfinideno

(1-PR) dadores de 4 e con disposicion simétrica (E) y asimétrica (F).

Cuando el ligando fosfinideno presenta una disposicion simétrica, actia
formalmente como dador de 2 electrones a cada uno de los dos fragmentos
metalicos de 16 electrones a los que se coordina, por lo que formalmente
ambas interacciones M-P presentan un orden de enlace igual a dos. Sin
embargo, en la disposicidon asimétrica, el ligando actia simultdneamente como
dador de 1 y 3 electrones, coordinandose a fragmentos de 17 y 15 electrones
respectivamente. Asi, en esta ultima disposicidon uno de los enlaces M-P tiene
una importante multiplicidad, lo que le confiere una potencial reactividad
quimica frente a otras especies de naturaleza electrofilica.

En la literatura cientifica podemos encontrar ejemplos de complejos
dimetalicos con ligandos fosfinideno puentes, tanto simétricos como

asimétricos (figura 1.9).



Introduccion | 15

TMP NR,

(CO),CpMo Co(CO); (CO)sMn Mn(CO),4

(NR,= TMP, N'Pr,)

M
oOC Ies C
C\ P / P \ %
wo R Mo—p—»\14
/ \\C D/ ”C
Cp ¢ 0 <= cC O

Figura 1.9. Ejemplos de complejos con un ligando fosfinideno puente de 4

electrones coordinado de forma simétrica (arriba),'” o asimétrica (abajo). '**'®

En lo relativo a los complejos dimetalicos con un ligando fosfinideno
en disposicion asimétrica, a pesar del potencial interés que presentan, debido a
la estabilidad de los mismos y al alto grado de insaturacion de uno de los
enlaces M-P, no se han encontrado buenas rutas para su sintesis vy,
consecuentemente, se conocen pocos ejemplos de su reactividad. Es por ello
que una parte del trabajo de investigacion desarrollado que se presenta en esta
Memoria, se centra en el la potencialidad de los complejos dinucleares con
ligandos fosfinideno asimétricos, como precursores de agregados

heterometalicos.

> a) Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Chem. Commun. 2005, 4441. b)
Sanchez-Nieves, J.; Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Inorganica Chimica
Acta 2003, 350, 486.

16 Amor, I.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Séez, D.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C.
Organometallics 2006, 25, 4857.
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1.1.3. Sintesis y reactividad de complejos fosfinideno.

1.1.3.1. Sintesis y reactividad de complejos dinucleares con un ligando

1-PR en disposicion piramidal.

La caracteristica principal de este tipo de complejos es la presencia de
un par de electrones libres sobre el d&tomo de fosforo, lo que les confiere un
comportamiento esencialmente basico, que se puede asemejar en cierto modo
al de las fosfinas. A pesar del interés que ello puede suponer, se conocen
escasos ejemplos de moléculas de este tipo. La metodologia mas general para
la sintesis de estas especies se basa en la desprotonacion de complejos fosfuro
de tipo (1~PRH)."” En este sentido, y como se muestra en el esquema 1.2,
nuestro grupo de investigacion ha utilizado esta via para llevar a cabo la

sintesis de complejos fosfinideno piramidales de hierro a partir de complejos

cationicos.
.
I _‘ 0
R R
C ~ M(OH C ~
p\ ‘\\“\P”’/,, /Cp (M=(Na )K) p\ \\\\\\P////,,l /Cp
Fle\ /Fle ’ - Fle\ /Fle
c G ¢ (R=Cy, Ph, Mes*) c G ¢C
o O 0O o O O

Esquema 1.2."

17 a) Das, P.; Capon, J.-F.; Gloaguen, F.; Pétillon, F.Y.; Schollhammer, P.; Talarmin, J.;
Muir, K.W. Inorg. Chem. 2004, 43, 8203. b) Kourkine, 1.V.; Glueck, D.S. Inorg. Chem.
1997, 36, 5160. c¢) Maslennikov, S.V.; Glueck, D.S.; Yap, G.P.A.; Rheingold A.L.
Organometallics 1996, 15, 2483. d) Lorenz, 1.-P.; Pohl, W.; No6th, H.; Schmidt, M. J.
Organomet. Chem. 1994, 475, 211. e) Ho, J.; Drake, R.J.; Stephan, D.W. J. Am. Chem.
Soc. 1993, 115, 3792. f) Ho, J.; Hou, Z.; Drake, R.J.; Stephan, D.W. Organometallics
1993, /2, 3145.

18 a) Alvarez, C.M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzélez, R.; Ruiz, M.A.; Hamidov,
H.; Jeffery, J.C. Organometallics 2005, 24, 5503. b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.;
Gonzalez, R.; Ramos, A.; Ruiz, M.A. Organometallics 2010, 29, 1875.
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En todos los casos la clave para generar este tipo de complejos, en
detrimento de sus andlogos de 4 electrones, es reducir la posibilidad de
retrodonacion de tipo 7 por parte del fragmento metalico, forzando una
conformacion tal que impida dicha interaccion M-P mediante sustituyentes
con unas caracteristicas estéricas y/o electronicas adecuadas."

En lo relativo a la reactividad de los complejos con ligandos
fosfinideno dadores de 2¢”, permanece atin poco explorada y esta marcada por
la basicidad que le confiere la presencia de un par de electrones libres sobre el
atomo de fosforo. Asi, como recoge el siguiente esquema, este tipo de

complejos reaccionan con especies de naturaleza electrofilica.'®*

+
E .l. I\/{e
Cy_l co OV Cy.
~ P ~ C Cp ~
Cp\ \\\\\P,/I/I,l /Cp + E \ ‘\\\\P//,I" / p . Mel \ ‘\\\\\P//’/,I /Cp
Fe Fe - Fe; Fe —_— Fe; Fe
N7l Teos N g7
6 © ¢ 6 O 0 6 0 ¢
+ IIML " + HC ECR
/ wj )
I\TALn H/C—_.—C\R
Cy
~ Cy— CcC=0
Cr_ P, /Cp Cp\ N
Fe. -Fe Fe- -Fe
! N é / S\
o O o & 0 Cp

ML, = Fe(CO),, AuCl, MnCp’(CO),

Esquema 1.3. Ejemplo de reactividad de un complejo fosfinideno piramidal.

19 Cowley, A.H.; Giolando, D.M.; Nunn, C.M.; Pakulski, M.; Westmoreland, D.;
Norman, N.C. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1988, 2127.

20 a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ruiz, M.A. Organometallics 2013, 32,
4601. b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ruiz, M.A. Dalton Trans. 2012,
41, 14498. ¢) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ruiz, M.A. Organometallics
2010, 29, 5140. d) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ruiz, M.A.
Organometallics 2008, 27, 1037.
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1.1.3.2. Sintesis y reactividad de complejos dinucleares con un ligando
H-PR en disposicion plano trigonal: Precedentes de la

investigacion.

Como se ha discutido en la seccion 1.1.2.2, cuando el ligando
fosfinideno puente entre dos metales actiia como dador de 4 electrones puede
adoptar dos tipos de disposiciones: simétrica o asimétrica.

Con respecto la disposicion simétrica, se han descrito diferentes
métodos para la sintesis de los complejos, entre los que destacamos la
simetrizacion de complejos fosfinideno plano trigonales por pérdida de
ligandos de la esfera de coordinacion del metal,”’ la sintesis a partir de
organofosfuros de litio con halogenocomplejos metalicos,* o la reaccion entre
sales alcalinas de diversos fragmentos metalicos con clorofosfinas.”

En este contexto, el origen de los precursores que se utilizan para el
estudio que se discute en el capitulo 2 de la presente Memoria, lo constituye el
complejo [Mo,Cpy(-PMes*)(CO),] sintetizado inicialmente por Cowley y
col. en bajo rendimiento (17%).>* En nuestro grupo de investigacion hemos
encontrado un procedimiento alternativo y sencillo (esquema 1.4), mediante el

cual el mismo compuesto se obtiene en un rendimiento del 90%.%

*l Malisch, W.; Hirth, U.-A.; Bright, T.A.; Kb, H.; Ertel, T.S.; Hiickmann, S.;
Bertagnolli, H. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1525.

22 Blaurock, S.; Hey-Hawkins, E. Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 2975.

23 a) Arif, A.M.; Cowley, A.H.; Norman, N.C.; Orpen, A.G.; Pakulski, M. J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1985, 1267. b) Arif, A.M.; Cowley, A.H.; Pakulski, M. J. Chem.
Soc., Chem. Commun. 1985, 1707. ¢) Flynn, K.M.; Murray, B.D.; Olmstead, M.M.;
Power, P.P. J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 7460. d) Silaghi-Dumitrescu, I.; Bitterwolf,
T.E.; King, R.B. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 901.

2 Arif, AM.; Cowley, A.H.; Norman, N.C.; Orpen, A.G.; Pakulski, M.
Organometallics 1988, 7, 309.

2 a) Alvarez, C.M.; Alvarez, M.A.; Garcia-Vivo, D.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Saez,
D.; Falvello, L.R.; Soler, T.; Herson, P. Dalton Trans. 2004, 4168. b) Garcia, M.E.;
Riera, V.; Ruiz, M.A.; Séez, D.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C.; Riis-Johannessen, T. J. Am.
Chem. Soc. 2003, 125, 13044. c¢) Garcia, M.E.; Riera, V.; Ruiz, M.A.; Saez, D.;
Vaissermann, J.; Jeffery, J.C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14304.
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% O\H/ \I/(;O “H, %MO\H/ OY/C((;‘O

+H,0 /- [H,01"

Esquema 1.4.

Por otra parte, en lo relativo a los complejos dinucleares con ligandos
fosfinideno asimétricos, la via de acceso mas habitual es la eliminacion de
ligandos de la esfera de coordinacion de los metales, tanto en complejos
dinucleares con ligandos fosfinideno piramidales,'** como en los compuestos
plano trigonales simétricos. Utilizando esta ultima ruta, en nuestro grupo de
investigacion se ha sintetizado la especie [Mo,Cpa(u-&'p: &' p, 7°-PMes*)(CO),]
(I) por descarbonilacion, en condiciones fotoquimicas, del complejo simétrico
[Mo,Cp,(1-PMes*)(CO)4]. Como se observa en el esquema 1.5, la pérdida de
dos ligandos carbonilo de la esfera de coordinacion de uno de los centros
metalicos de este Ultimo complejo, facilita la coordinacion del anillo
supermesitilo del ligando PMes* a dicho centro, con simultanea pérdida del
enlace intermetalico. De este modo el ligando puente del complejo I actua
globalmente como dador de 10 electrones: 3 a un centro metélico y 7 al otro,
dando lugar a una disposicion coordinativa del ligando puente que no tiene

precedentes.

OC Mgs* x %
O Z /, %
CZ S, % hy %‘d\ ;\P y

MO—MO'I[CO Mo/

(o]
\ : A
%/ % o = g 0

Esquema 1.5.
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Posteriores ensayos llevados a cabo en nuestro grupo han revelado que
el complejo I es susceptible de experimentar diferentes transformaciones para
generar nuevos complejos en los que el ligando conserva su disposicion
asimétrica. Dichas transformaciones suponen un cambio en la hapticidad del
anillo Mes*, o un proceso de isomerizacion que modifica la naturaleza del

anillo unido al atomo de fosforo.'®*>°

N

e

Mo~ PzMor
1) + CuCl S5
+CO % %(;) %
% 2) + Al,O4 lla
- CuCl
P—=Mo,
Mo~ V7
c O
4$> 9]
| N
+ H,0 (trazas) X’d %
—»
CH,Cl,, 40°C, 2 h Mo— P—'V'OK,,/C
(0]
<> %

Esquema 1.6.

Los estudios de reactividad de los compuestos asimétricos, realizados
previamente en nuestro grupo de investigacion, revelan que dichas especies
presentan un comportamiento impredecible cuando se enfrentan a diferentes
especies reactivas tales como electrofilos sencillos, fragmentos metalicos
insaturados o ligandos de diferentes caracteristicas (esquema 1.7); unas veces
se asemeja a los carbenos terminales de naturaleza nucleofilica, y en otras

reacciones a los carbinos metalicos.'***°

26 a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ramos, A.; Ruiz, M.A.; Suérez, J.
Inorg. Chem. 2012, 51, 34. b) Alvarez, M.A.; Amor, 1; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.;
Ruiz, M.A.; Sudrez, J. Organometallics 2012, 31, 2749. c) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.;
Ruiz, M.A.; Suarez, J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2011, 50, 6383. d) Alvarez, M.A.;
Amor, I.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.; Sudrez, J. Organometallics 2010,
29, 4384.
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J + [Fe,(CO)g] \i /% +2CO \i ‘ 3 :?:

Mo~p__»Mo e Mo—p—=Mm Mo\ﬁ—}?_\\m,,Mo

<_l_> N 7\ - [Fe(CO)s] <£ Y - Mo,Cpa(CONl <£
</ Fe CO <=/ % % d ZP\ \

+[Co,(CO + CNXyl
[CoaCOl + H,C=CH(O)Me
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Me
\

i c=0,
(CO)s / H
C _C /
\ /| 2 /% HC ™ NG N
TR T
éLCo{'é-_CO "/ T™Mocp(CO),
(CO2 g

Esquema 1.7.

1.1.3.3. Sintesis y reactividad de complejos con un ligando p;-PR o
/14-PR.

Hasta el momento la quimica de clusters metalicos con ligandos
fosfinideno puente ha sido poco explorada. Su origen se encuentra en la
sintesis del compuesto [Fes(t5-PCgF5),(CO)y], con un ligando fosfinideno
unido a tres atomos de hierro, llevada a cabo en 1971 en el grupo del profesor
West.?” A partir de ahi, y durante estos afios, se han ido desarrollando otras
rutas sintéticas de complejos con un ligando fosfinideno puente entre tres (x4-
PR) o cuatro (x4-PR) centros metélicos, utilizando habitualmente precursores
polimetalicos con ligandos PRH,. Asi, mediante el uso de condiciones

térmicas o fotoquimicas, que facilitan el proceso de descarbonilacion, se ha

27 Elmes, P.S.; Leverett, P.; West, B.O. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1971, 747.
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conseguido generar agregados metalicos con un ligando fosfinideno puente

entre tres o cuatro centros metalicos (Esquema 1.8).1%28

Ph
P
CO)40s Os(CO CO);0 —l—Os CcoO
( )4\/ (CO)4 ( )3\5\/|( )3
Os H/OS\H
(CO)4 (CO),
+M33NO -Me3N
+PhPH, | - CO, A |-2CO
H
Ph\P//H Ph\ /H
P
A PN
(CO)0s —_0s(CO); ———= (CO)% 08— 20s(CO);
Os -CO \Os
(CO)4 (CO),

Esquema 1.8.

Una alternativa a la anterior ruta es la adicion de fragmentos metalicos,
o de sus sales, a ligandos clorofosfuro, fosfina o diclorofosfina (Esquema 1.9),

o0 a complejos de menor nuclearidad que contengan dichos ligandos.”

THF, t.a.

[Rus(CO)1p]* + 2 CILPN'Pr, Trnst [Ru4(CO)12(uua-PNPI);]

Esquema 1.9.

28 a) Kakizawa, T.; Hashimoto, H.; Tobita, H. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 726. b)
Arif, A.M.; Bright, T.A.; Heaton, D.E.; Jones, R.A.; Nunn, C.M. Polyhedron 1990, 9,
1573. ¢) Brown, S.C.; Evans, J.; Smart, L.E. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 1021.
29 a) Bouherour, S.; Braunstein, P.; Rosé, J.; Toupet, L. Organometallics 1999, 18,
4908. b) Wang, W.; Corrigan, J.F.; Enright, G.D.; Taylor, N.J.; Carty, A.J.
Organometallics 1998, 17, 427.c) Lang, H.; Zsolnai, L.; Huttner, G. J. Organomet.
Chem. 1985, 282, 23. d) Schneider, J.; Zsolnai, L.; Huttner, G. Chem. Ber. 1982, 115,
989. e) Miiller, M.; Vahrenkamp, H. Chem. Ber. 1983, 116, 2322.
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En el afio 1986 Lindner y col. disefiaron una ruta sintética analoga
utilizando diclorotiofosfinas con sales de carbonilos metalicos. Mediante esta
ruta se consiguieron generar diferentes especies tetrametalicas planocuadradas
con los respectivos ligandos fosfinideno y z4-S coordinados a ambos lados del

plano (esquema 1.10).%°

R

P
s (CO),/7 \\(CO);

I + Na[Co(CO), ] C‘o- — C|o o
P"”’ICI
s -NaCl/-CO
R \CI

(coy; o),
(R = CHj3, p-CgH4OMe) \\/

Esquema 1.10.

Por otra parte, la sintesis de complejos polimetélicos con ligandos -

PR o 4-PR a partir de los compuestos dinucleares con ligandos z4-PR ha sido

poco explorada.’’ En este sentido, en nuestro grupo de investigaciéon se han

sintetizado diferentes especies polinucleares a partir de precursores con
26¢,14b

ligandos z4-PR de naturaleza nucleofilica,” o electrofilica,**® por reaccion

directa con carbonilos metalicos (esquema 1.11).

30 Lindner, E.; Weiss, G.A.; Hiller, W.; Fawzi, R. J. Organomet. Chem. 1986, 312, 365.
31 a) Scheer, M.; Himmel, D.; Kuntz, C.; Zhan, S.; Leiner, E. Chem. Eur. J. 2008, 14,
9020. b) Sanchez-Nieves, J.; Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. J. Clust. Sci.
2004, /5, 151.

32 Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzélez, R.; Ramos, A.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem.
2011, 50, 7894.
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M(CO)5
Cy 7 C
C y\FI’ C C y\?D C
P p P p
\F \‘\\\\\\ /////"'F/ + [M(CO)sTHF] \F ‘\\\\\\\ //”/,"F/
e——Fe e——Fe
| \C/ | (M= Cr, Mo, W) | \C/ | (A)
C @) C C (0] C
O O (@] O
< \i XN
MO\P—_>M0,' (B)

Esquema 1.11. Ejemplos de reactividad de fosfinideno dinucleari,-PR

simétrico (A), o asimétrico (B), frente a carbonilos metalicos.

Los estudios de la reactividad asociada a los complejos polimetalicos
con un ligando fosfinideno puente entre méas de dos metales, revelan que la
funcién principal de dicho ligando en la molécula es mantener su integridad.
Sin embargo también se pueden encontrar en la bibliografia ejemplos en los
que el ligando z5-PR o 14-PR posee cierta reactividad. De esta manera se ha

observado su participacion en reacciones de insercién de alquinos,” de un

33 a) Corrigan, J.F.; Taylor, N.J.; Carty, A.J. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994,
1769. b) Jaeger, J.T.; Powell, A.K.; Vahrenkamp, H. Chem. Ber. 1988, 121, 1729. c)
Knoll, K.; Huttner, G.; Zsolnai, L.; Orama, O. J. Organomet. Chem. 1987, 327, 379. d)
Knoll, K.; Huttner, G.; Zsolnai, L. J. Organomet. Chem. 1986, 307, 237. ¢) Knoll, K_;
Huttner, G.; Zsolnai, L.; Orama, O. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 1119. f)
Knoll, K.; Orama, O.; Huttner, G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 976.
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ligando presente en el complejo,** o de fragmentos metélicos para aumentar la

nuclearidad del sistema (esquema 1.12).%

R

P Ph
\N
W

C
I—Fe(CO);

(CO)sFe

*Phcgy' corrd N by
(M= Fe) R

(R= Ph, p-CgH,OMe)
(CO)3M=— M(CO);

\
\M\(CO)/ W:) FF\:
P

R + [Fex(CO)q] (CO)3FG\7—§RUGO)2
A Nl >eo

(CO);RU————Ru(CO),

\
\VZ
R

[R= C(CO)Bu]

;00

Esquema 1.12. Ejemplos de reactividad de complejos fosfinideno z4-PR.

Por otra parte, como se puede observar en el esquema 1.13, el ligando
fosfinideno (z5-PR) también puede actuar como precursor de complejos con

ligandos fosfuro, por ataque al atomo de fosforo de una especie nucle6fila.*

Ph -
| Ph H
\_/
P, P

+ H
Co(CO); —— (CO)sFe Co(CO),

C/ C/

(0] [0]
(CO), (CO)s

(CO)sFe

Esquema 1.13. Ataque nucleofilico al ligando z5-PR.

** Williams, G.D.; Geoffroy, G.L.; Whittle, R.R.; Rheingold, A.L. J. Am. Chem. Soc.
1985, 107, 729.

35 a) Yamamoto, J.H.; Scoles, L.; Udachin, K.A.; Enright, G.D.; Carty, A.J. J.
Organomet. Chem. 2000, 600, 84. b) Ang, H.G.; Ang, S.G.; Du, S.; Sow, B.H.; Wu, X.
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 2799. c) Gaede, P.E.; Johnson, B.F.G.; Nixon, J.F.;
Nowotny, M.; Parsons, S. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1996, 1455. d) Miiller, M.;
Vahrenkamp, H. Chem. Ber. 1983, 116, 2765.

36 a) Don, M.-J.; Richmond, M.G. Inorg. Chem. 1991, 30, 1703. b) Bruce, M.L.; Liddell,
M.J.; Tiekink, E.R.T. J. Organomet. Chem. 1990, 391, 81.
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Ademas, en los ultimos afios se han disefiado procesos que implican
una funcionalizacion neta de dicho ligando fosfinideno, sin alteracién de la
integridad del agregado metalico. Como se observa en el siguiente esquema,
las especies que experimentan este tipo de reacciones poseen inicialmente un
ligando fosfinideno (PR) con un grupo R muy voluminoso, circunstancia que

favorece la labilidad del enlace P-R.****

T(Cy)z T
P
(CH3Ru-\——Ru(CO); +HBF4 " Et,0 (CH3Ru-\——Ru(CO)3
(CO)3RU<VRU( 0)3 (CO)3RU<\7U( 0)3
Ru Ru
(CO)3 (CO)s
+ ROH, A
A | + HBF, - H,0 .
(R=Me, Et, 'Pr)
g "
P. P.
(CP)3Ru-\——Ru(CO)3 . (C R\u- 7Ru(CO)3
(CO)3Ru\\7u( 0)s (CO)aRu\\77(76)3
Ru Ru
(CO)3 (CO)3

Esquema 1.14. Funcionalizacion de un ligando z4-PR.

37 a) Borg-Breen, C.C.; Bautista, M.T.; Schauer, C.K.; White, P.S. J. Am. Chem. Soc.
2000, /22, 3952. b) Bautista, M.T.; Jordan, M.R.; White, P.S; Schauer, C.K. Inorg.
Chem. 1993, 32, 5429. ¢) Sunick, D.L.; White, P.S.; Schauer, C.K. Organometallics
1993, 12, 245. d) Scoles, L.; Yamamoto, J.H.; Brissieux, L.; Sterenberg, B.T.; Udachin,
K.A.; Carty, AJ. Inorg. Chem. 2001, 40, 6731. e) Scoles, L.; Sterenberg, B.T.; Udachin,
K.A.; Carty, A.J. Inorg. Chem. 2005, 44, 2766.
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1.2. LA QUIMICA DE LOS COMPLEJOS
ORGANOMETALICOS CON LIGANDOS
CALCOGENOFOSFINIDENO.

1.2.1. La molécula de calcogenuro de fosfinideno.

A diferencia de sus andlogas, las especies de nitrogeno RNO, que son
aislables, y muchas de ellas comerciales, las moléculas de calcogenuro de
fosfinideno (R-P=E) (E= elementos del grupo 16) son inestables en
condiciones ordinarias, y solamente estan documentados escasos precedentes
en los que se ha conseguido detectarlas en estado libre mediante técnicas
espectroscopicas o espectrométricas.”® De este modo, lo mas habitual es
identificarlas a partir de los derivados organofosforados estables que surgen
tras la capturar “in situ” de estas especies con diferentes tipos de moléculas
como alcoholes, disulfuros, a-dicetonas y dialquenos conjugados.*

En lo relativo a la preparacion de las moléculas RPE, los ejemplos mas
abundantes son aquellos para los que (E= O). En muchos casos estas especies
se sintetizan por descomposicion térmica y fotoquimica de diferentes
precursores, tales como 6xidos de fosfaleno, fosfirano o fosfanorbornadieno

entre otros,””* algunos de los cuales detallaremos a continuacion:

38 a) Keck, H.; Kuchen, W.; Renneberg, H.; Terlouw, J.K.; Visser, H.C. Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1991, 30, 318. b) Schnockel, H.; Schunck, S. Z. Anorg. Allg. Chem. 1987,
552, 163. c) Schnockel, H.; Schunck, S. Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 552, 155. d)
Binnewies, M.; Borrmann, H. Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 552, 147. e) Binnewies, M.;
Solouki, B.; Bock, H.; Becherer, R.; Ahlrichs, R. Angew. Chem. 1984, 96, 704.
f) Binnewies, M.; Lakenbrink, M.; Schndckel. H. Z. Anorg. Allg. Chem. 1983, 497, 7.
g) Binnewies, M. Z. Anorg. Allg. Chem. 1983, 507, 66. h) Schnockel, H.; Lakenbrink,
M. Z. Anorg. Allg. Chem. 1983, 507, 70.

39 a) Gaspar, P.P.; Qian, H.; Beatty, A.M.; d"Avignon, D.A.; Kao, J.L.-F.; Watt, J.C.;
Rath, N.P. Tetrahedron, 2000, 56, 105. b) Cowley, A.H., Gabbai, F.P.; Corbelin, S.;
Decken, A. Inorg. Chem. 1995, 34, 5931. ¢) Wang, K.; Emge, T.J.; Goldman, A.S.
Organometallics, 1994, 13, 2135.
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Inamoto y col. generaron el intermedio inestable Ph-P=0, por reduccion
del oxido de diclorofenilfosfina, y posteriormente lo capturaron “in situ”,
mediante una reaccion de cicloadicion [1+4] con el dialqueno conjugado 2,3-

difenilbutadieno, como se ilustra en el siguiente esquema. *°

II 7 I h
/ ’II/// M CI h/ O//
PH \ ICl - MgUl;

Esquema 1.15. Formacion y captura “in sifu” de un intermedio R-P=0.

Quast y col. también han propuesto otro método de sintesis y captura de
un 6xido de fosfinideno. En este caso, como se muestra en el esquema 1.16,
por tratamiento térmico de un 6xido de fosfirano.*' La presunta especie
intermedia (6xido de tertbutilfosfinideno) es capturada “in situ”, bien por
insercion de la misma en el enlace O-H del MeOH, o mediante una reaccion

de cicloadicion [1+4] a o-quinonas presentes en el medio de reaccion.

Esquema 1.16.

40 Nakayama, S.; Yoshifuji, M.; Okazaki, R.; Inamoto, N. Bull. Chem. Soc. Jpn., 1975,
48, 546.
*! Quast, H.; Heuschmann, M. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 867.



Introduccion | 29

Mas recientemente Cowley y col. describieron la sintesis de un 6xido
de fosfinideno mediante la termélisis del primer oxalato de fosforo (II1).**® En
este caso la presencia de sustituyentes ‘Bu en posicidn orto permite la
activacion de un enlace C-H de uno de ellos, y la formacion de un ciclo de
cinco miembros no tensionado. A diferencia de los procesos anteriores, en
este caso las propias condiciones térmicas de la reaccion y la ausencia de otros

agentes de captura de la especie intermedia, facilitan la génesis del producto.

Bu _ _
Bu ‘Bu
. activacion
tBu tBu 300 °C C-H Me
Bu tB Bu

P -COo u

~
o” o -Co, P H—p—/ Me
} g \\O lCI)

Esquema 1.17.

En el caso de los sulfuros de fosfinideno, Gaspar y col. idearon una ruta
para la sintesis y atrapamiento “in situ”. Asi, la descomposicion fotoquimica
de un sulfuro de fosfirano en presencia de un dialqueno conjugado (esquema
1.18), da lugar a una mezcla de dos productos, que son el resultado de
reacciones de cicloadicidon: [1+4] para el derivado A, y [2+4] con posterior
oxidacién con aire para la especie B. Ello sugiere una mayor potencialidad

sintética de los sulfuros en comparacion con los 6xidos de fosfinideno.*”

Me
C
P Me A
_ Me /) (Rto= 60%)
Me Me le}
O S O Me Me
[l hv Me
P<] > P\\S — >
Me
Me Me 0
| _ Il,S B
P
~Me (Rto=20%)
(0]
Me Me

Esquema 1.18.
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1.2.2. El ligando -calcogenofosfinideno: caracteristicas de

enlace y modos de coordinacion.

La existencia de una relacion isolobular entre un carbeno electrofilico y
una molécula de calcogenuro de fosfinideno confiere, a estas ultimas, una
gran relevancia dentro de la quimica organometdlica actual. A pesar de ello
son escasos los ejemplos que nos podemos encontrar de especies
organometalicas que contengan este tipo de ligandos.

Como recoge la siguiente figura, la hipotética molécula R-P=E presenta
un estado fundamental singlete, siendo el HOMO un orbital de tipo o no
enlazante del 4&tomo de fosforo, y el LUMO la componente 7 antienlazante de
la interaccion P-E.** Asi, como se observa en la figura 1.10-b, la molécula
calcogenuro de fosfinideno es potencialmente un ligando o-dador z-aceptor
que se estabiliza cuando se coordina a metales en bajo estado de oxidacion

con ligandos 7-aceptores en su esfera de coordinacion.

L:J”nf)o O O
Q D interaccion-o / A
-0 g o

retrodonaciéon-r

(a) (b)

Figura 1.10. Orbitales frontera del ligando calcogenofosfinideno (a) e

interaccion M-P(E)R (E= Elemento del grupo 16) (b).

En contraste con sus andlogos, los complejos con ligandos carbeno

electrofilicos, el nimero de complejos organometalicos con ligandos P(E)R es

2 Schoeller, W.W.; Niecke, E. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1982, 569.
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muy limitado, pero a pesar de ello, y como muestra la siguiente figura, los
ejemplos que nos podemos encontrar en la literatura cientifica son suficientes
para ilustrar la variedad coordinativa que puede presentar este ligando.
170.18:43.44.45.9647 Eta versatilidad no reside unicamente en el entorno del 4tomo
de fosforo, sino que el calcogeno también contribuye, como sucede en los

modos u-x'p:x'g (C), ,u—sz,E:Klp D)o ,u3—1clp:1(1p:1(1E (E).

R
R \._E
/R E\\p/R M*P/ E_P/R /P/ \M
=R /N =N\ 2N M/\//
C M——M E—M MM ~\/
A B C D E

Figura 1.11. Modos de coordinacion del ligando P(E)R.

Al igual que hemos comentado para los complejos con ligandos
fosfinideno, las especies mononucleares son las mas reactivas debido a que
contienen enlaces multiples M-P y P-E, y pares de electrones libres sobre el
atomo de calcdgeno.

Por su parte, la situacion de menor reactividad se presenta en los

complejos con el ligandos fosfinideno coordinado a tres centros metalicos

3 a) Alonso, M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C.
J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 15012. b) Hitchcock, P.B.; Johnson, J.A.; Lemos, M.A.
N.D.A.; Meidine, M.F.; Nixon, J.F.; Pombeiro, A.J.L. J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1992, 345. c¢) Niecke, E.; Engelmann, M.; Zorn, H.; Krebs, B.; Henkel, G. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19, 710.

4 a) Schmitt, G.; Ullrich, D.; Wolmershéuser, G.; Regitz, M.; Scherer, O.J. Z. Anorg.
Allg. Chem. 1999, 625, 702.

45 a) Alonso, M; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C. J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 13610. b) Johnson, M.J.A.; Odom, A.L.; Cummins, C.C. Chem.
Commun. 1997, 1523.

46 a) Amor, . Tesis Doctoral, Universidad de Oviedo, 2009. b) Weng Z.; Leong, W.K_;
Vittal, J.J.; Goh, L.Y. Organometallics 2003, 22, 1645. ¢) Weng Z.; Leong, W.K;
Vittal, J.J.; Goh, L.Y. Organometallics 2003, 22, 1657. d) Hirth, U.-A.; Malisch, W.;
Kéb, H. J. Organomet. Chem. 1992, 439, C20.

*" Buchholz, D.; Huttner, G.; Imhof, W. J. Organomet. Chem. 1990, 388, 307.
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(figura 1.11, modo E), siendo su funciéon principal la de proporcionar
estabilidad al cluster.

Un estadio intermedio entre los dos anteriores lo constituyen los
complejos dinucleares (figura 1.11, modos B, C y D), con enlaces M-P o P-E
con mayor o menor grado de multiplicidad.

Tras analizar las caracteristicas electronicas y las posibilidades
coordinativas de este tipo de ligandos, detallaremos a continuacidon los

aspectos relacionados con las vias de sintesis de estos complejos.

1.2.3. Sintesis y reactividad de complejos

calcogenofosfinideno.

La mayor parte del trabajo de investigacion llevado a cabo, y que se
recoge en esta Memoria, versa sobre la reactividad de especies dinucleares de
molibdeno con ligandos calcogenofosfinideno. Por ello a continuacion se
realiza una revision de los métodos de sintesis y comportamiento quimico de

diferentes complejos calcogenofosfinideno.

1.2.3.1. Sintesis y reactividad de complejos con un ligando

calcogenofosfinideno coordinado en modo terminal.

Como se ha comentado previamente, las especies mononucleares con
ligandos calcogenofosfinideno son las mas reactivas. Un ejemplo sencillo, que
recoge el efecto de la coordinacion de estos ligandos a un centro metalico, lo
constituye el estudio llevado a cabo por Niecke y col. Como se ilustra en el
esquema 1.19, en ausencia de [Cr(CO)s] la especie [(‘Pr),NP=N'Bu] reacciona
con SO, generando el trimero [(‘Pr),NP=0]s, que se forma presumiblemente

tras un proceso de cicloadicion entre tres moléculas del intermedio 6xido de
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fosfinideno no detectado.”® Ello puede ser consecuencia de la presencia
simultanea de insaturacioén coordinativa en el atomo de fosforo y en el enlace

P=0.

lil(ipr)z
; ; P—O
'PrizN +S0 'PrizN N ,
(Pr)2 __c (Pr) AN — 113 O /P—N('Pr)z
P=NBuU .fBUNSO p=0 F|>—o
N('Pr),

Esquema 1.19.

Sin embargo, como ilustra el esquema 1.20, este proceso de
trimerizacion se puede evitar si la misma reaccion se lleva a cabo en presencia
de hexacarbonilo de cromo, que experimenta la sustitucion de un ligando CO
por el ligando [(‘Pr),NP=N'Bu]. El ligando en esta especie reacciona con SO,
de modo andlogo a la molécula libre, pero al estar coordinado al centro

metalico se inhibe su trimetizacion.**

(Pr)2N +[Crco)y] (PN +s0, ( Pf)zN\
—_— —_—
P=NBu _¢co /p=NfBu _tBUNSO //p=o
(CO)sCr (CO)sCr

Esquema 1.20.

El grupo del profesor Hitchcock disefid6 una ruta alternativa para la
sintesis de complejos oxofosfinideno mononucleares por hidratacion de
complejos fosfa-alquino (esquema 1.21). Asi, en un primer paso, el enlace
P=C experimenta la adicidon de una molécula de H,0, seguida de una posterior

transposicion de un dtomo de hidrégeno desde el oxigeno al carbono.

48 Niecke, E.; Zorn, H.; Krebs, B; Henkel, G. Angew Chem. Int. Ed. Engl. 1980, 19,
7009.
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P
Q
|(|;| (I)/ CH'Bu O/ \CHztBu
Bu H

| PI = dppe

P

[ Re\ j +H20 ,:p F\;e\P:, —_— > [P F\;e\Pj
/P

Esquema 1.21.

Por otra parte los complejos con ligandos fosfinideno también pueden
ser precursores en la sintesis de derivados calcogenofosfinideno.*’”® En este
sentido una reaccion muy interesante, que previsiblemente trascurre a través
de un complejo oxofosfinideno, es la que describen Streubel y col., y que
recoge el esquema 1.22. En este caso el derivado oxofosfinideno se formaria
en una reaccion entre un complejo fosfinideno (generado “in situ”) y una
molécula de CO,, aunque la especie mondmera no tiene suficiente estabilidad

y dimeriza espontdneamente.

[M] R B M R ]
\ [M] R
A [M&\ +CO, . AN /
_— EEE—— P
/A \ - PhCN P—R / \ |
0] (0]
0]
'/XZ
[M] = Cr(CO)s, W(CO)s R
R = CH(SiMe3), O——P—=[M]
[M]<—F|>—O
R

Esquema 1.22.%

? a) Schulten, C.; von Frantzius, G.; Schnakenburg, G.; Espinosa, A.; Streubel, R.
Chem. Sci. 2012, 3, 3526. b) Schulten, C.; von Frantzius, G.; Schnakenburg, G.;
Streubel, R. Heteroatom Chem. 2011, 22, 275.

30 Marinetti, A.; Mathey, F. Organometallics 1987, 6, 2189.
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Por otro lado, en nuestro grupo de investigacion se han sintetizado los

primeros complejos anidnicos con este tipo de ligandos por reaccion de

fosfuros aniénicos con cantidades controladas de O,.**

1Sk
/

H Mes* - -
0) \ / —‘ ﬁ Mes*_‘
o) P. 120 AN /
& AN rmro

+“M=P.
M., OC\y
\'Co C
CO 0]

\\o
(M = Mo, W)

R

Esquema 1.23.

La reactividad del complejo de molibdeno (esquema 1.24), pone de

manifiesto la versatilidad y potencialidad de estas especies para generar

nuevos ligandos organofosforados.****°!

K ) L )
AN
\\‘.MOsP ﬂ» ‘\\ OtP/
i W L

OC OR ke F

ﬁ Mes* ﬁ Mes* ﬁ Mes*
Q / +SnCIPh, No / + R, < /

~ Y \ > R
Phasn 2N N oY N o€ ™\
C C c R
0 O O
N [FeCin \irClszz

Esquema 1.24.

31 Alonso, M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C.
Inorg. Chem. 2010, 49, 11595.
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1.2.3.2. Sintesis y reactividad de complejos con un ligando
calcogenofosfinideno puente entre varios metales:

precedentes de la investigacion.

En lo relativo a los complejos con un ligando calcogenofosfinideno
puente de tipo -x'p:x'p-P(E)R (figura 1.11, modo B), una posible via de
sintesis consiste en la adicion de elementos del grupo 16 a un ligando
fosfinideno en disposicion piramidal.'”™'® Asi, la presencia de un par de
electrones libres en el dicho ligando, facilita su comportamiento como buen
nucleodfilo. De este modo, como muestra el siguiente esquema, en nuestro
grupo de investigacion se ha sintetizado recientemente varios complejos de
este tipo con ligandos oxofosfinideno. Cabe comentar que, en este ejemplo, el
modo de coordinacion de dicho ligando es sensible al tamafio del grupo R
unido al atomo de fosforo. Asi, con grupos voluminosos como el Mes*, se

observa un equilibrio entre la disposicion puente y terminal.'®

R
Cp ®/ Cp Cp P Cp

P, P,
\ ‘\\\\\\ //"',, / +120, \ “\\\\\ /”"', /
Fe\ /Fle _ >
C
0

| _ A4
(R = Cy, Ph, Mes*)
§ © § © 5
Y
(R = Mes*)
el
0
Cp\ \‘\\\C//,’ ’ i:l)
Fe- Fe
N N\
§ o o

Esquema 1.25.

Por su parte Scherer y col. han descrito la sintesis de una especie de
estas mismas caracteristicas por reaccion entre un fragmentos carbonilico

insaturado de renio con una molécula de fosfaalquino, y posterior oxidacion
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(esquema 1.26). Esta reaccion, ademas de la adicion de oxigeno, supone la
activacion de un enlace C-H de uno de los metilos del ligando Cp*, y la
formacion de un enlace C-C, generandose con ello un complejo

oxofosfinideno quiral.**°

tBlu
1) + P=C'Bu CH\ o
2) + (Me3Si),0, 7
[{ReCp*(CO),},] > P
= DN
[Re] [Re]Cp*

[Re] = Re(CO),

Esquema 1.26.

La situacion coordinativa de tipo C (figura 1.11), en la que el ligando
presenta un modo de coordinacion tipo u-x'p:x'e-EPR, es muy inusual, y se
encuentra solamente en dos complejos, casualmente ambos heterometalicos de
Mo y Zr. Uno de ellos fue preparado en nuestro grupo de investigacion y se
muestra en el esquema 1.24.°" El otro ejemplo conocido es el complejo
[Mo{NR(Ar)};{P(OM)Me}] (M= ZrCp,Me), sintetizado por Cummins y col.
por reaccion de la especie [Mo{NR(Ar)}3;(PO)] con dimetilzirconoceno. Esta
especie dimetélica es fruto de la adicion de un enlace Zr-Me al doble enlace

P=0 del complejo precursor.*

Me
\\
Cp,Zr.
0O P \O Me
i N\ /
P P
\ + ZrCp,Me, Iv
Mo _ Mo
R\ /‘ l'// /Ar R\ /‘ l'// /Ar
/N N N\ /N N N\
Ar / '\ R Ar / '\ R
Ar R Ar R

R = C(CDs3),Me; Ar = 3,5-CgHzMe,

Esquema 1.27.
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Por otro lado, la coordinacion tipo /,13-1(11):/(113:/(1}5 (figura 1.11, modo E),
esta presente en el complejo [Fes {,u3-1<20,pzklp:Klp-P(O)R}(CO)lo], cuya
formacion tiene lugar en la reaccion del cluster [Fes;(u5-PR)(CO)o] con
[K(OCN)] y posterior tratamiento con [Et;O][BF,4].*” Aunque esta sintesis no
es selectiva, es preciso destacar que el ligando OCN™ actia como agente de
transferencia de oxigeno, tanto en la formacion del complejo oxofosfinideno,

como en la del producto mayoritario.

: v T
P
\ + (OCNy (CO)3sFe—|——Fe(CO),
(OC);Fe——|——Fe(CO); —————> N
/ \ Fe(CO)s
Fe—Co |
(CO)s 0
C
(a) R="Pr | N ]
(b) R=Bu
+ (Et30)"
i S
O=P \O—P
(OC)sFé——|——Fe(CO); + (OC)3F£— ——Fe(CO);  +
Fe—Co Fe—H
(CO)5 (CO);
Rto: (a) 2% (a) 54%
(b) 1% (b) 46%
Esquema 1.28.

Considerando el tipo de derivados que se describen en esta Memoria,
los complejos con ligandos calcogenofosfinideno con un modo de
coordinacion de tipo y—sz,E:K‘lP-EPR (figura 1.11, modo D) son los mas
interesantes, y es preciso sefialar que son muy inusuales. Una sintesis poco

1.946b,c

racional para los mismos es la que describen Goh y co y que recoge el
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esquema 1.29. En dicha reaccion se genera una mezcla compleja de diferentes

derivados, cuya formacion requiere de especies intermedias de naturaleza

paramagnética.
Q O
o & €
C\\/ A SN oS, AT
Cr e + /P\\ "R
%V / \ C Ar S/ S
cg¢c ©

tol, 4 h, t.a.
(Ar= p-CgH,OMe)

S,
+ wCr_ 3 Mo wCr I '''Cr.,
c\ 3 & cw =z &
A oS, | REAN-S A RIS
\\\\ /,,/ 'e) C S 9 (@) C O
P. CrCp 0] 0] I
/ \s / Ar Ar
Ar
+  CrCp(CO)H + [CrCp(CO),]»S

Esquema 1.29.

Por su parte el grupo del profesor Malisch ha disefiado una ruta mas
racional. Asi, como se puede observar en el esquema 1.30, los precursores
dinucleares de Mo o W con ligandos PR asimétricos, experimentan
rapidamente la adicion de azufre o selenio elemental al enlace multiple

M_P.46d

Mes Mes

Q2 %8 x
OC\EA % e \I;l _ \ X
%/ &/co (E=S, Se) % E( \/C

(M = Mo, W)

Esquema 1.30.

Siguiendo un procedimiento analogo, nuestro grupo de investigacion ha

llevado a cabo la sintesis de numerosas especies de tipo [MOchz(,U-KZP,E:I(IP-
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"EPR)(CO)x] (figura 1.12). Como se puede observar, aunque ¢l modo de
coordinacion del ligando calcogenofosfinideno es el mismo en todas las
moléculas, estas especies presentan diferencias que marcan comportamientos
quimicos distintos, y que derivan de la naturaleza y modo de coordinacién del

grupo R unido al fosforo.**>2

@ N N o5
P—>|v|o \"Y_P—=Mb, \"Y_P—=Mb,
\ ( \ 4 Mi) \E 7 kC //CO Mi) kl//CO
s g o A\ o 5 A\S o 5
E=0,S E=0,S, Se E=S
[, (E = S)] [syn-1a, (E = S)] [anti-1a, (E = S)]

[syn-1a’, (E = Se)]

MO P> MoCp(CO), Mo— PR MoCp(CO), Mo~
@2/ E | E Ql E )2
E=S, Se E=0,S, Se, Te E=S, Se

Figura 1.12.

En lo relativo a la sintesis de los complejos [MOszz(ﬂ-sz’sZKJp, 776-
SPMes*)(CO),] (III) y [Mo,Cpa(u-&2ps: &' p, 77 -SPMes*)(CO);] (syn/anti-1a),
especies precursoras de la investigacion que se discute en esta Memoria, el
precursor de ambas es el complejo fosfinideno I. Como ilustra el esquema
1.31, éste puede reaccionar con electrofilos, como el Sg, transformandose el
ligando puente en el tiofosfinideno presente en el complejo III. A su vez,
dicha especie es susceptible de experimentar la adicion de CO por la cara
menos impedida de la molécula, obteniéndose selectivamente y en alto

rendimiento el compuesto syn-la. Sin embargo, la alteracidén en el orden de

32 a) Suarez, J. Tesis Doctoral, Universidad de Oviedo, 2012. b) Alvarez, B.; Alvarez,
M.A.; Amor, L.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Sudrez, J.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem.
2012, 51, 7810.
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adicion de los reactivos conduce a la formacion adicional del isomero anti-1a.
En este ultimo caso, el complejo Ila, generado en la primera etapa de
carbonilacion, no presenta grandes diferencias estéricas entre ambas caras de

la molécula.

—_— \ P—M + \ ~_—P—M
< Mo \ 7z \7 Mo U4 k"/
\7c, S % o % LTt %
> &> S S o
I n +CO syn-1a
1) + CuCl, + CO
2) + Alox, - CuCl
% +1/8 Sg % & %
I\/\Io/PZMO" —_— N\|0/P—:MO(' + |V\|O/P_>Mo\
7, 7 7
\ \ C '\ S C CO '\ CO
% ¢ c 0 N S g % ¢ ¢
lla syn-1a anti-1a

Esquema 1.31. Sintesis de las especies precursoras de la investigacion

desarrollada.

Al 1igual que ocurre con los complejos calcogenofosfinideno
mononucleares, el estudio de la reactividad de los complejos
calcogenofosfinideno dinucleares permanece casi inexplorado. De este modo,
nos encontramos con escasos estudios previos a la realizacion de esta Tesis
Doctoral. Uno de ellos es la reaccion de la especie [Mny(u-K"psiK p-
SPMe)(CO)y] frente a diversos alquinos (esquema 1.32), en la que tiene lugar
la insercion de hasta dos moléculas de alquino en uno de los enlace P-Mn de

la molécula.>’

>3 Lindner, E.; Auch, K.; Hiller, W.; Fawzi, R. Organometallics 1988, 7, 402.
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o)
CH;  Mn(CO)s /M”(C oo Mn(CO)s
S\P +R'C=CR R’ R
pl\ +RC=CR o) mh \ -CO
; n(CO)q (R = CO,CH3) R P
'/ R / \
S CH3 Mn(CO)5

(R=R'= COQCH3, 00202H5, COQCGH“)

Esquema 1.32.

En lo relativo a los estudios previos llevados a cabo en nuestro grupo,
la investigacion desarrollada estd recogida en los esquemas 1.33 y 1.34, y se
reduce a las reacciones frente a electrofilos sencillos y algunos fragmentos
metalicos insaturados. Como se puede observar, a diferencia de las reacciones
que se ilustran en el esquema 1.32, en nuestros sistemas, el

fosfacalcogenametalaciclo se mantiene intacto en todos los procesos.

@T% W

—P M \ —P—>=Mo,
MO N / \”C Mo \S 7 O\/ICO
% é v %
W(CO)s Fe(CO),
‘\[W(CO)5(THF)] + [Fez(COV
- [Fe(CO)s]
T
\ —P—=Mo,
Mo \ / \’/C
é 560 vpauanmin
+MeCFiSO/ (x PFq, BAr)
(E=0,S, Se, Te)
+
T % [CF3SO,T @ T % XTI
\ P— \ /p_>
Mo N /M%’/C 0 / o\'/C
é IIE COo | %
Me AulL
(E=S, Se, Te) [E=S,L=THT, PPry

[E = Se, L = PMes, P'Pr3, P(p-tol)s]

Esquema 1.33. Estudios previos, llevados a cabo en nuestro grupo de
investigacion, de la reactividad de especies dinucleares de molibdeno con

ligandos EPH.
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0 Y o\"C

<l
% g 50

synlanti-1a

VN

+ Me;OBF, + HX (X= BAr'; BF,)
_‘ _‘ ;
R SR> N N
\ . \H
“Mo \ /MO\'/C “MO/P\ /MO\//C
Ne N g° %c‘: o0
Me © (0] ©
23a 24a

Esquema 1.34. Estudios previos, llevados a cabo en nuestro grupo de
investigacion, de la reactividad de especies dinucleares de molibdeno con el

ligando SPMes*.

Estos resultados son el punto de arranque del trabajo que se recoge en
esta Memoria, y se ajustan a la estructura electronica determinada para el
complejo syn-1a.%?® En efecto, los calculos tedricos (figura 1.13) revelan que
el HOMO de la molécula es fundamentalmente un orbital p no enlazante del
azufre y un orbital d del atomo Mo(1). Por otro lado, los orbitales HOMO-5 y
HOMO-6 dan cuenta de la interaccion o Mo(1)-S, mientras que la interaccion
o P-S esta claramente identificada en la representacion del orbital 142.
Ademas, como parecen indicar los orbitales HOMO-4 para el enlace
Mo(1)-S, y 141 para el enlace P-S, en ambos casos la componente 7 es
significativa. Por ultimo, destaca la pequefia contribucion de la interaccion
Mo(1)-P que esta presente en el orbital HOMO-4, coherente con la distancia
larga encontrada entre dichos atomos en la estructura en estado soélido, e

indicativa de una interaccion entre dichos elementos relativamente debilitada.
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HOMO
(154)
-4.91

HOMO-4
(150)
-6.01

HOMO-5
(149)
-6.30

HOMO-6
(148)
-6.78

(142)
-8.09

(141)
-8.23

Figura 1.13. Dos vistas diferentes de los orbitales ocupados mas
significativos del compuesto syn-1a y su energia en eV. Mo(1) situado a la

derecha.
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Considerando estos resultados, y con el fin de utilizar una
representacion molecular coherente con los mismos, para los complejos
isoestructurales con el complejo syn-la se pueden proponer las formas
candnicas que muestra la figura 1.14. Sin embargo, tanto en este capitulo
como en el de la discusion de resultados, donde aparecen especies analogas, se
utiliza la forma A, que es la mas sencilla y resulta muy util cuando se discuten

posibles mecanismos de reaccion.

C C
c
N \P—Mo \F5' M
P—>= Mo 1 01
Moy \E/ 1 'V'Oz/ \'.5./ M02/ \E.//
2 = :
A B c

Figura 1.14. Formas candnicas para describir las interacciones entre los

atomos P-E-Mo(1) en los complejos isoestructurales con la especie syn-1a.

La potencialidad de las especies con el ligando en este modo
coordinativo, radica en el cardcter esencialmente bésico que el atomo de
calcogeno confiere a la molécula, en la deslocalizacion electronica que existe
en el anillo de tres miembros P-Mo-E, y en las caracteristicas estructurales y
tipo de coordinacion del grupo R del ligando E=P-R. Todos estos aspectos
convierten a estas moléculas en sistemas muy singulares susceptibles de
presentar una amplia reactividad que en parte se aborda y se discute en esta

Memoria.
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1.3. OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION.

En las secciones precedentes se pone de manifiesto la singularidad y
potencialidad sintética que ofrecen las especies con un ligando fosfinideno o
calcogenofosfinideno coordinado de modo asimétrico entre dos centros
metalicos. A diferencia de las especies mononucleares, ampliamente
estudiadas, o de los agregados polimetalicos, de baja reactividad, los
complejos dimetalicos con tales ligandos conducen a activaciones de enlace y
a disposiciones coordinativas no predecibles. Con el fin de establecer pautas
de comportamiento y profundizar en el conocimiento de este tipo de

moléculas se establecieron los objetivos siguientes:

v" Sintetizar y estudiar el comportamiento quimico de diferentes
complejos  dinucleares con ligandos calcogenofosfinideno

1soestructurales con la especie syn-1a.

v" Realizar un estudio comparativo del comportamiento de las nuevas
especies y de los derivados con ligandos fosfinideno asimétricos,

como precursores de especies polinucleares.



2. DISCUSION DE RESULTADOS
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2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS
DE TIPO [Mo,Cpy(u-&’p g: & p,7j'-EPMes*)(L)(CO),] [1(b-
D].

Atendiendo al primer objetivo de la Tesis Doctoral se sintetizaron
diferentes especies analogas al compuesto syn-1a (tabla 2.1), que responden a
la formula general [MOZsz(,u—sz,EIKIP, 774—EPMes*)(L)(CO)2] (E= Elemento
del grupo 16; L= Ligando que actia como dador de 2¢). Como se discute a lo
largo de este capitulo, las diferencias electronicas y estéricas inducidas por los
ligandos (L y PEMes*) inciden en la estabilidad y reactividad de estos
complejos, lo que nos permitira establecer correlaciones entre dichas
caracteristicas y su comportamiento, y nos aportara un conocimiento relevante

de la estructura y reactividad de un tipo de especies practicamente

desconocidas.
Tabla 2.1.

L E Compuesto L E Compuesto
CN'Bu S syn/anti-1b P(OMe); S syn-1h
CN'Bu Se syn-1b’ PMe; S syn-1i
CN(o-Xyl) S syn-1c¢ PH,Cy S syn-1j
CN(p-C¢H,OMe) S syn-1d dmpm S syn-1k
CNPh S syn-le NCMe S syn-11
CN'Pr S syn-1f
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2.1.1. Sintesis de complejos calcogenofosfinideno de tipo 1.

Como se representa en el esquema 2.1, la especie [MOQsz(,U—KlP:KlP, 776-
PMes*)(CO),] (I), disuelta en CH,Cl,, reacciona en condiciones muy suaves
con un ligero exceso de azufre y cantidades estequiométricas de diferentes
isocianuros (CNR'; R'= ‘Bu, 0-Xyl, p-C¢H,OMe, Ph o ‘Pr), generando los
correspondientes compuestos [MOchg(ﬂ-sz’siKlp,7]4-SPMGS*)(CNR’)(CO)2]
[R'= Bu (syn-1b), 0-Xyl (syn-1c), p-CcHsOMe (syn-1d), Ph (syn-le), 'Pr
(syn-1f)]. Sin embargo, la sintesis de los complejos con diferentes fosfinas,
P(OMe); o con NCMe, bien porque la fosfina reacciona con el azufre o por la
baja solubilidad del precursor I en NCMe, se tiene que realizar en dos pasos.
Asi, como se representa en el siguiente esquema, el precursor III, previamente
purificado, reacciona instantdneamente con P(OMe);, PMe;, PH,Cy, dmpm y
NCMe, generando los productos correspondientes [Mo,Cp,(u-&2ps:i'p, 77
SPMes*)(L)(CO),] [L= P(OMe); (syn-1h), PMe; (syn-1i), PH,Cy (syn-1j),
dmpm (syn-1k), NCMe (syn-11)]. Estos complejos estan sujetas, en mayor o
menor grado, a un equilibrio disociativo con el ligando L, que requiere la
presencia de un exceso de dicho ligando en el medio de reaccion, e
imposibilita que se puedan aislar de forma pura. Ademas, en el caso de la
especie syn-1Kk, el equilibrio se complica con la presencia de tres conféormeros,
que se diferencian en la disposicidon espacial del ligando dmpm como se
discutira més adelante.

Todo ello, nos permite considerar que la reaccidbn comienza por el
ataque del atomo de azufre al enlace multiple Mo-P, lo cual provoca una
desviacion posicional en el anillo Mes* que libera la presion estérica de uno
de los grupos ‘Bu del lado del azufre, y facilita la coordinacion de la molécula
del ligando entrante por la misma cara del complejo, con simultdneo cambio
en la hapticidad del anillo de seis miembros, que pasa de coordinarse en modo

7° a hacerlo en modo 7*. Curiosamente, los intentos encaminados a provocar
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un paso mas en la descoordinacion del grupo Mes* (mediante la adicion de
exceso de L, o de una difosfina) fueron infructuosos, incluso en condiciones
de reaccién mas drasticas. Asi, se propone que la congestion estérica presente
en el entorno del metal no permite la coordinacion quelato del fragmento

difosfina o la adicion de més ligandos L al mismo.

A/é\ % +1/8 Sg, +CNR'= %

/PZMO,, /P_>MO,’
Mo \c CH,Cly, t.a. Mo™ '\ o V%
<A>> ¢ 0 % b S ¢co
0] C,)\l o)
R’
I syn1 | b c d e f
R’ |tBu o-Xyl p-C¢HsOMe Ph ipr
" 185 Ro(%)| 83 89 9 9 95
‘ :\E\P_»MO/ > +L P»M%
— , ‘ o,
Mo \S/ r/, c ~ Mi)/ \S 7 r /’C
c O % 0
= A Q-
m syn-1| h i i k I

L | POMe); PMe; PH,Cy dmpm NCMe

Esquema 2.1. Sintesis de los complejos de tipo syn-1.

Por otra parte, la especie 1b también se puede sintetizar por reaccion
del complejo fosfinideno [Mo,Cpa(u~x':x",7*-PMes*)(CN'Bu)(CO),] (IIb),
con un ligero exceso de azufre. El proceso transcurre en 20 minutos, y el
resultado es una mezcla de los isdmeros syn-1b y anti-1b en una proporcion
proxima a 1:1 (esquema 2.2), pero ligeramente superior para el primero. Estas
especies no son interconvertibles, ni siquiera cuando se calientan sus
disoluciones en tolueno a temperatura de reflujo, y la proporcidon entre ambos
permite considerar que el ligando CN'Bu introduce menos impedimentos
estéricos que el grupo ‘Bu del anillo Mes* que se encuentra enlazado al

carbono en posicion orto (el que estd coordinado al molibdeno).
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tol, 100 °C

% +1/8 Sg
]

— S P—=M

R

~—P—M

Mo A%, Mo™ '\, , Mo ’,
CH,CI 7z )\ V%,
K * ¢ 272 NS N ¢ o
C 20 min, t.a. C c 0
}\Blu }\Blu "Eliu
]4] syn-1b anti-1b
(0.136 mmol) Rto: 43% Rto: 41%
Esquema 2.2.

Respecto a las variaciones en la naturaleza del calcogeno, se estudiaron
diferentes rutas para la sintesis de la especie [Moszz(,u—sz,Se:KJp, 774—
SePMes*)(CN'Bu)(CO),] (syn-1b"), utilizando como precursores los
compuestos I y IIb (esquema 2.3). En ambos casos se requieren tiempos de
reaccion mas largos y condiciones mas energéticas, que las utilizadas para los
complejos con azufre. Ademas, los proceso son selectivos, y en ningn caso
se detecta la formacion del isomero tipo anti, lo cual podria estar ligado al
mayor tamafio del Se en comparacion con el S, lo que determina su

coordinacion por el lado con menor impedimento estérico.

= N

\
M 0/ P O‘,//C Ms/ PZMO('//C
c O c O
& % Y8
| Bu b
(0.115 mmol) (0.027 mmol)

+ CN'Bu + Se (exc)
\Se (exc) /
THF,40°C,8h THF,40°C, 2h
Rto: 83% Rto: 86%

Esquema 2.3. Rutas para la sintesis del complejo syn-1b°.
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Por su parte, en lo que se refiere a la sintesis de complejos con ligandos
oxofosfinideno, no hemos encontrado condiciones preparativas selectivas, y
tanto la reaccion de la especie I con exceso de Me,CO, y cantidades
estequiométricas de CN'Bu, como la reaccion del precursor IIb con exceso de
dimetildioxirano, conducen a mezclas de diferentes compuestos muy sensibles

a la manipulacion.

2.1.2. Discusion estructural de los complejos de tipo syn/anti-1.

La estructura molecular en estado so6lido de la especie syn-1b (L=
CN'Bu) ha sido determinada mediante un estudio de difraccién de R.X. de
monocristal (figura 2.1), y es andloga a la del complejo tricarbonilico syn-1a
(L= CO), determinada previamente en nuestro grupo de investigacién.’*® En la
tabla 2.2 se recogen las distancias y angulos mas significativos de ambas
especies. Las pequeiias diferencias que se observan en estos datos se pueden
atribuir a los diferentes efectos estéricos y electronicos del ligando terminal

coordinado al fragmento metaloceno.

&

Figura 2.1. Estructura molecular en estado s6lido del complejo syn-1b.
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Tabla 2.2. Distancias y angulos mas significativos en los complejos syn-1a

(L= CO) y syn-1b (L= CN'Bu).

Distancias (A)/Angulos °) syn-1b syn-la52b
Mo(1)-P(1) 2.440(2) 2.4337(8)
Mo(2)-P(1) 2.390(2) 2.4152(8)
Mo(1)-S(1) 2.546(2) 2.5646(8)
P(1)-S(1) 2.0343(13) 2.0365(9)
P(1)-C(1) 1.776(3) 1.784(2)
Mo(2)-C(1) 2.274(3) 2.290(2)
Mo(2)-C(2) 2.207(3) 2.228(2)
Mo(2)-C(3) 2.255(3) 2.275(2)
Mo(2)-C(4) 2.438(3) 2.499(2)
Mo(2)-C(5) 3.191(3) 3.237(2)
Mo(2)-C(6) 3.208(3) 3.221(2)
C(1)-C(2) 1.483(1) 1.477(3)
C(2)-C(3) 1.427(1) 1.429(3)
C(3)-C(4) 1.424(5) 1.420(3)
C4)-C(5) 1.492(5) 1.490(3)
C(5)-C(6) 1.322(5) 1.336(3)
C(6)-C(1) 1.495(5) 1.497(3)
Mo(1)-P(1)-Mo(2) 151.55(5) 148.05(3)
C(1)-P(1)-Mo(1) 138.6(1) 140.5(1)
C(1)-P(1)-Mo(2) 64.2(1) 64.0(1)
S(1)-P(1)-Mo(1) 68.67(4) 69.37(3)
S(1)-P(1)-Mo(2) 122.56(5) 124.33(3)
S(1)-P(1)-C(1) 115.8(1) 116.71(8)
C(7)-Mo(1)-C(8) 72.9(4) 77.7(1)

P(1)-Mo(1)-S(1) 48.10(4) 48.00(2)
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Como se puede observar en la figura 2.1, la molécula consta de dos
centros metalicos unidos por un ligando ﬂ-l(zp’sil(lp,ﬂ4-SPMeS*, que actua
globalmente como un dador formal de 8 electrones, y se coordina de modo
asimétrico a los dos centros metélicos. Respecto a la especie precursora III, la
presencia de un ligando CN'Bu, dador de 2 electrones, en la esfera de
coordinacion del a&tomo de Mo(2), provoca un cambio en la hapticidad del
grupo Mes* del ligando tiofosfinideno, que pasa de 7° a 7. Ello se puede
constatar por el valor de las distancias Mo(2)-C(7) y Mo(2)-C(8), que son
apreciablemente mas largas que las presentes entre el atomo de Mo(2) y el
resto de los carbonos del anillo. Ademas, las distancias C-C del grupo Mes*
revelan una deslocalizacion electronica entre los carbonos C(1) a C(4), debido
a un pequeio alargamiento de las mismas, y estan de acuerdo con un orden de
enlace intermedio entre uno y dos, mientras que la distancia C(5)-C(6), con un
valor de 1.322(5) A, concuerda con lo esperado para un doble enlace C-C no
coordinado.”* Ello provoca una desviacion de la planaridad del anillo, con un
angulo diedro de 41.77° entre el plano formado por los carbonos C(1)-C(2)-
C@3), y el que determinan los atomos C(5)-C(6)-C(1). Dicho valor es
ligeramente superior al encontrado en la especie isoestructural syn-1a, cuyo
anillo Mes* presenta una desviacion de la planaridad de 40.40°. Asi, con
respecto al ligando CO, el efecto estérico del CN'Bu, fuerza una mayor torsion
del anillo.

Por otro lado, y al igual que lo observado en la especie analoga, el
tricarbonilo sym-1a, el entorno del atomo de foésforo del complejo syn-1b
presenta una geometria de piramide trigonal ligeramente distorsionada, donde
el azufre ocupa la posicion apical y el fosforo sélo dista 0.26 A del plano basal
formado por los atomos de Mo(1), C(1) y Mo(2), siendo la suma de los
angulos Mo(1)-P(1)-Mo(2), Mo(1)-P(1)-C(1) y Mo(2)-P(1)-C(1) de 354.3°,

>* Burrows, A.; Holman, J.; Parsons, A.; Pilling, G.; Price, G. “Chemistry3 . Introducing
inorganic, organic and physical chemistry” 1* Ed., Oxford University Press Inc. 2009,
1366.
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muy proxima a 360°. Ademas, el atomo de Mo(1) en este complejo presenta
un entorno de coordinacion de banqueta de piano de cuatro patas, con un
angulo C(7)-Mo(1)-C(8) de 72.9(4)°, y un angulo P(1)-Mo(1)-S(1) muy
agudo, de 48.10(4)°, consecuencia del ciclo de tres eslabones que forman estos
tres atomos.

En lo que respecta a las distancias de enlace dentro de dicho ciclo de
tres eslabones, indican la presencia de 6rdenes de enlace intermedios entre 1 y
2 en las tres interacciones. Asi, la P-S es algo mas larga que la observada para
enlaces P=S tipicos, que se encuentran dentro del intervalo 1.85-1.95 A para
sulfuros de alquil o aril fosfinas,” y la S(1)-Mo(1) es analoga a la encontrada
en el complejo tiofosfinideno dinuclear [Moszz(,u—KJp:sz,S—SPPh)(CO)S]
(dyo.s= 2.5443 A).>® Por su parte, las distancias Mo-P de este complejo, son
del orden de las determinadas en el complejo syn-1a y, al igual que ocurre en
¢éste, la Mo(1)-P(1), que pertenece al fosfatiametalaciclo de esta especie, es
ligeramente mas larga que la Mo(2)-P(1), siendo ambas mas cortas que en
otros compuestos que contienen un enlace sencillo M-P (M= Mo, W), como
por ejemplo en la especie [W>Cpa(2~PR)(CO)4(PH,Mes)] [dw.p= 2.550(3) A],
en la cual estd presente un ligando fosfinideno puente asimétrico,”’ y mas
largas que las determinadas en compuestos donde se postula la existencia de
enlaces dobles Mo-P, como por ejemplo en el complejo oxofosfinideno neutro
[MoCp{P(O)Mes*}(CO),(PbPh3)] [duor= 2.3193(12) A].>!

Finalmente, cabe comentar que la estructura de la especie syn-1b en
estado solido presenta un desorden que afecta a la orientacion del Cp del
fragmento “MoCp(CO),” en dicha molécula. Este tiene una orientacién cis o
trans respecto al Cp del fragmento metaloceno, con una ocupacion relativa del

50% en ambas posiciones. Como ilustra el esquema 2.4, la existencia en el

> Ver por ejemplo: (a) Hoskins, B.F.; Tiekink, E.R.T. Aust. J. Chem. 1988, 41, 405. (b)
Piccinni-Leopardi, C.; Reisse, J.; Germain, G.; Declercq, J.P.; Van Meerssche, M.;
Jurkschat, K.; Mugge, C.; Zschunke, A.; Dutasta, J.-P.; Robert, J.-B. J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 1986, 2, 85.

°® Hussong, R.; Heydt, H.; Maas, G.; Regitz, M. Chem. Ber. 1987, 120, 1263.
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cristal de estos dos isomeros sugiere la presencia en disolucion de un
equilibrio entre ambos conférmeros, que transcurriria previsiblemente a través
de una especie intermedia de naturaleza zwitterionica con libre giro en el
enlace P-Mo(1). Ello contrasta con lo encontrado en el cristal del complejo
analogo syn-1a, en el que los ligandos Cp de ambos fragmentos mantienen
una disposicion relativa tipo trans. Ademas, en el caso de la especie syn-1b,
todo parece indicar que el proceso es muy rapido, ya que solo se detecta un
conformero en los espectros de R.M.N. registrados a baja temperatura. Asi,
por analogia con el isomero encontrado para la especie syn-la en estado
solido, se considera la disposicion trans (conférmero A) en todos los

esquemas que aparecen en las secciones siguientes de esta Memoria.

0
C C cC O
P»M/p P of” P f ¢
— 0_ -~ — 0_ ~— _——FP—>Mo
/Mf it /Mf N4l e /M(\) A4 \Cp
cp L g 0 coL © §0O cp L
Conférmero A Conférmero B
Esquema 2.4.

Los datos espectroscopicos de las especies de tipo syn-1 en disolucion
son coherentes con la estructura molecular de la especie syn-1b en estado
solido.

Como se aprecia en la figura 2.2, y en la tabla 2.3, en la zona del
espectro de I.R. comprendida entre 2200-1700 cm™, aparecen en todos ellos
dos bandas de intensidad adecuada para un fragmento cis-dicarbonilo.
Ademas, para los complejos que contienen un ligando isocianuro unido al
atomo de Mo(2), se observa una banda adicional, correspondiente a la tension
C=N del mismo, cuya posicion es coherente con la disposicion terminal del

ligando CNR".
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Figura 2.2. Espectro de I.R. de la especie syn-1b en CH,Cl,.

En lo relativo a la posicion de las bandas de tension CO, en
comparacioén con lo observado para los complejos precursores [Mo,Cp,(u-
i, 1 -PMes*)(CO),] (I) [0co(CH,CL)= 1891 (f), 1816 (f) cm'], y
[Mo,Cpo(-': ', 17*-PMes*)(CN'Bu)(CO),] (IIb) [0co(CH,CL)= 1881 (f),
1804 (f) cm™],'® se observa que la adicion de un atomo de calcogeno al enlace
multiple Mo(1)-P reduce la densidad electronica en el atomo metalico, lo que
se traduce en un desplazamiento de dichas bandas a Do mas altos. Ademas, la

comparacion de los espectros recogidos en la tabla 2.3, revela la existencia de
una relacion directa entre las posiciones de las bandas y las caracteristicas
electronicas del ligando L coordinado al otro 4&tomo metalico. Un ejemplo de
ello lo constituye el espectro de I.R. del compuesto con dmpm (syn-1Kk), cuyas
bandas aparecen a frecuencias analogas a las del complejo con PMe; (syn-1i),
como corresponde, dado que dicho ligando presenta capacidad dadora similar
al dmpm, y sustancialmente menores que en el complejo con P(OMe); (syn-
1k), como corresponde, dada la menor basicidad de este ultimo ligando, que

retira menos densidad electronica del metal.



Discusion de resultados | 59

Tabla 2.3. Espectro de L.R. (registrado en el intervalo 2200-1600 cm™) de los

complejos de tipo syn-1 disueltos en CH,Cl,.

Compuesto v/em’ Compuesto v/em™
syn-1a°?° CO: 1959 (f) syn-1f CN: 2142 (m)
E=S 1933 (mf) E=S CO: 1923 (mf)
L=CO 1847 (f) L= CN'Pr 1835 ()
syn-1b CN: 2133 (m) syn-1h CO: 1933 (mf)
E=S CO: 1922 (mf) E=S 1849 (1)
L= CN'Bu 1833 (f) L=P(OMe);
syn-1b’ CN: 2134 (m) syn-1i CO: 1921 (mf)
E=Se CO: 1921 (mf) E=S 1836 (f)
L=CN'Bu 1836 (f) L=PMe;
syn-1c¢ CN: 2074 (f) syn-1j CO: 1923 (mf)
E=S CO: 1925 (mf) E=S 1837 (f)
L= CN(0o-Xyl) 1838 (f) L=PH,Cy
syn-1d CN: 2103 (f) syn-1k CO: 1923 (mf)
E=S CO: 1925 (mf) E=S 1838 (f)
L= CN(p-CsH4sOMe) 1838 (f) L=dmpm
syn-le CN: 2096 () syn-11 CO: 1930 (mf, h)
E=S CO: 1926 (mf) E=S 1923 (mf)
L=CNPh 1838 (f) L=NCMe 1844 (f, h)

1836 (f)*
“Registrado en NCMe.

Por su parte, las especies syn-1b (E= S) y syn-1b" (E= Se), que se

diferencian en la naturaleza del calcogeno, presentan un espectro similar en la

zona de tension C-O, el cual es andlogo al de los demés complejos

tiofosfinideno isoestructurales. Ello podria tener su origen en que el efecto de

la menor electronegatividad del selenio con respecto al azufre (yse S %s), s€

ve compensado por la presencia de una débil interaccion 1 (E—>Mo), mayor
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en el complejo tiofosfinideno. De este modo, en el compuesto syn-1b, la
contribucion de la forma candnica C (figura 1.14) parece ser superior.

En lo que se refiere a los espectros de RM.N. 'H y *C{'H}, los datos
mas significativos se encuentran recogidos en la tabla 2.4, y confirman
inequivocamente la coordinacion 7" del grupo Mes* y su analogia estructural
con syn-la. Los primeros muestran dos resonancias independientes, a
desplazamientos quimicos muy diferentes, para los dos hidrégenos unidos a
los carbonos C* y C°, correspondiendo, en todos los casos, la sefial mas
desapantallada al hidrégeno unido al C’ del anillo [posicion no coordinada al
atomo de Mo(2)]. Por su parte, en los espectros de RM.N. “C{'H} se
observan 6 sefiales independientes para los carbonos del anillo Mes*,
correspondiendo las dos mas desapantalladas a los dos carbonos no enlazados
al atomo metélico.

Por otro lado, y en concordancia con la asimetria que impone el ligando
puente a dicha molécula, en los espectros de *C{'H} se observan también dos
resonancias para los dos ligandos CO. En relacion a las mismas, y de acuerdo
con lo establecido para especies dicarbonilicas con geometrias de banqueta de
piano de cuatro patas y un ligando fosforo-dador,”” se puede asignar la
resonancia mas desapantallada, que se muestra como un doblete con Jcp= 27
Hz, al carbonilo en posicion cis al atomo de fosforo de la molécula, mientras
que la sefial que se observa a campos mas altos, y que se muestra como un
singlete, se puede asignar al carbonilo situado en trans.

En los espectros de las especies syn-1(b-e), la resonancia
correspondiente al carbono del grupo C=N del ligando isocianuro también
presenta acoplamiento con el atomo de fosforo, y los valores de Jcp son
analogos entre si y similares al encontrado para el ligando CO del fragmento
metaloceno en la especie tricarbonilica syn-1a (Jop= 11 Hz),>*® lo que pone de

manifiesto la disposicidon andloga de dichos ligandos en estas moléculas.

" Todd, L.J.; Wilkinson, J.R.; Hickey, J.P.; Beach, D.L.; Barnett, K.W. J. Organomet.
Chem. 1978, 154, 151.
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Tabla 2.4. Seleccion de datos espectroscopicos de RM.N. 'H y PC{'H} de

los complejos syn-1 disueltos en CD,Cl, a t.a.

on/ppm; [Jup]/Hz

oc/ppm; [Jep)/ Hz*

6.02, 5.69[5] (CsH>)

255.7[26], 241.6, 234.8[11] (CO)

125 5.45,5.25[1] (Cp) 155.4, 131.6 [C®,C° (Mes*)]
1.44,1.06, 1.01 (‘Bu)*  105.6, 105.3, 84.4, 64.8 [C*-C' (Mes*)]
5.96, 5.52[6] (CsH>) 257.3 [27], 244.1 (CO), 171.7[12] (CN)

1b 5.41,5.00[1] (Cp) 151.5, 133.2 [CS, C° (Mes*)]
1.39,1.03,0.99 (‘Bu)*  99.4, 95.6, 84.5, 61.6 [C*-C' (Mes*)]
5.99, 5.56[4] (C4H>) 255.9 [26], 243.2 (CO), 171.9[11] (CN)

1b’ 5.38,5.01 (Cp) 151.7, 133.5 [C®, C° (Mes*)]
1.40,1.03, 1.03 (‘Bu)*  100.3, 96.0, 84.6, 64.9 [C*-C' (Mes*)]
6.04, 5.62[5] (C4H>) 257.5 [26], 242.8 (CO), 192.4[12] (CN)

1c 5.40, 5.21[1] (Cp) 150.9, 133.5 [C®, C° (Mes*)]
1.43,1.06,0.98 (‘Bu)*  101.1,99.2, 85.3, 63.9 [C*-C' (Mes*)]
5.97, 5.61[5] (CsH>) 257.1[27], 243.6 (CO), 187.6[10] (CN)

1d 5.42,5.13[2] (Cp) 152.9, 132.7 [C®, C° (Mes*)]
1.43,1.07,0.92 (‘Bu)*  100.6, 98.7, 84.5, 62.3 [C*-C' (Mes*)]
5.99, 5.63[5] (CsH>) 257.1[27], 243.5 (CO), 190.9[12] (CN)

le 5.42,5.15[2] (Cp) 153.0, 132.7 [C®, C° (Mes*)]
1.44,1.07,0.94 (‘Bu)*  101.1, 99.4, 84.6, 62.7 [C*-C' (Mes*)]
5.95, 5.52[5] (CsH>) 257.2[27], 244.2(CO), CN sin identificar

1f 5.40, 5.02[2] (Cp) 151.9, 133.1 [CS, C° (Mes*)]
1.39,1.02,0.99 (‘Bu)°  99.4,96.3, 84.3, 61.6 [C*-C' (Mes*)]
5.82[2], ~5.3 (CsHs) 257.7[27], 243.1 (CO)

1h 5.37,5.02[1,1] (Cp) 147.7, 134.3 [C®, C° (Mes*)]
1.43,1.00, 0.98 (‘Bu)*  98.5, 96.5, 85.3, 64.3 [C*-C' (Mes*)]
5.87,5.39 (CsH>) 257.6[28], 242.5 (CO)

1i 5.39, 4.96[1,1] (Cp) 146.7, 134.8 [C®, C° (Mes*)]
1.41,1.03,0.98 (‘Bu)*  96.1,91.5, 86.5, 65.3 [C*-C' (Mes*)]
5.86, 5.47[6] (CsH>) 257.7[27], 243.1 (CO)

1j 5.38, 4.99[1,1] (Cp) 151.0, 132.6 [CS, C° (Mes*)]
1.46,0.97,0.95 (‘Bu)*  95.9,91.1, 85.5, 61.9 [C*-C' (Mes*)]

11 5.87,5.41 (CsH>)
5.41, 4.98 (Cp)

- 6.03, 5.51[5] (CsH>)

5.32,4.91[1] (Cp)

“Conformero A a 213 K. “tol-dg.°{'Bu(Mes*)}.“Para mayor simplicidad de
la tabla se omitieron los valores de Jcp de las resonancias del anillo Mes*.
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Por su parte, la coordinacion del 4&tomo de calcdgeno al enlace multiple
Mo(1)-P, produce un cambio muy brusco en la posicion de la resonancia del
atomo de fosforo del ligando puente. Asi, en los espectros de RM.N. *'P{'H},
las sefiales de los nuevos complejos de tipo syn-1 (tabla 2.5), en comparacion
con las de las especies precursoras [I: Jp(CD,Cl)= 509.9 ppm; IlIb:
5(CD,Cl)= 524.5 ppm],'® muestran un fuerte apantallamiento, y aparecen a
valores analogos a los descritos para otros complejos dinucleares con un
ligando ,Ll-l(zp,sil('lp-SPR, como por ejemplo la especie de cromo [Cr,Cp,(u-
K*p.5:K'p-SPAT)(CO)s] (Ar= p-CeH4OCH3) [8h(CDg)= 74.7 ppm],*® o el
complejo [Fe,Cpa(u-&2ps: ' p-SPPh)(CO);] [H(CDCly)= 86.8 ppm],>*® y
ligeramente menos apantallados que el encontrado en el complejo de
dimolibdeno [Mo,Cp,{u-&%p g: k' p-SP(p-CeH4OCH;3)} (CO)s] [0p(CDCls)= 5
ppm].*

Tabla 2.5. Datos espectroscopicos de RM.N. *'P{'H} (en CD,Cl, a t.a)

correspondientes al ligando calcogenofosfinideno (PER) en las especies de

tipo syn-1.

Compuesto op/ppm Compuesto op/ppm

syn-1a>%° 73.5° syn-1f 74.9

syn-1b 73.6 syn-1h 70.0

syn-1b” 88.3 syn-1i 70.0

syn-1c¢ 75.5 syn-1j 64.2

syn-1d 75.0 syn-1k° A:71.6,B: 72.3, C: 69.9
syn-le 75.0 syn-11 73.6

9CeDs, °193 K.

¥ Lorenz, L.-P.; Miirschel, P.; Pohl, W.; Polborn, K. Chem. Ber. 1995, 128, 413.
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Al comparar los datos recogidos en la tabla anterior, la diferencia mas
significativa se observa con el cambio de calcdgeno. Asi, la resonancia del
complejo syn-1b” [op= 88.3 ppm] se muestra menos apantallada que la del
compuesto andlogo syn-1b [dp= 73.6 ppm], lo cual podria tener su origen en
una ligera diferencia en la conformacion de la molécula. Ademds, como se
observa en la figura 2.3, dicha resonancia presenta el subespectro
correspondiente al acoplamiento del atomo de fésforo con el isétopo ''Se,
siendo el valor de la constante de acoplamiento andlogo al encontrado en el

compuesto [MOchg(lLl-K'lplsz,se-SCPMCS)(CO)ﬂ ['J7sep= 413 Hz].*

SeP_ 430 Hz
91 90 89 88 87 86
(ppm)

Figura 2.3. Espectro RM.N. *'P{'H} del complejo syn-1b" en CD,ClL.

Por otro lado, los espectros de RM.N. *'P{'H} de las especies syn-1(h-
1), revelan la existencia de un equilibrio disociativo con el precursor II1. Asi,
como se puede observar en la figura 2.4, en el registro correspondiente para la
especie syn-1h, que tomaremos como ejemplo, ademas de las resonancias
propias de dicho complejo {171.9 ppm [d, Jpp= 40 Hz, P(OMe);]; 70.0 [d,
Jpp= 40 Hz, u#SPMes*]}, se encuentran también presentes las
correspondientes al ligando libre y al precursor III.

En todos los casos, la proporcidn relativa de las diferentes especies en

equilibrio se modifica ligeramente con la naturaleza del disolvente y con la
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temperatura, y se observa que, para todos ellos, la cantidad de producto final

aumenta al disminuir la temperatura.

P(OMe);
111
172.0 171.5 70.4 70.0 69.6
(ppm) (ppm)
el \ , J L » " e S
I'IIO lt.SO 150 I«.10 IFIEO IéU 1 iO I60 9.0 SIO ?b
(ppm)

Figura 2.4. Espectro de R M.N de *'P en CD,Cl, del complejo syn-1h.

En definitiva, todo parece sugerir que la formacion de las especies de
tipo syn-1 estd sujeta a un equilibrio disociativo (esquema 2.5), cuya
constante, considerando las proporciones de los diferentes productos en
disolucion, aumentaria en el sentido CH3;CN < P(OMe); < dmpm < PMe; <<
PH,Cy << CNR’" = CO. Asi, se puede proponer que, para la formacion de los
derivados de tipo syn-1, resultan mejores ligandos aquellos con mayor

capacidad aceptora y menor angulo conico o requerimientos estéricos.

e N xd\:n

— Mo P—>Mo
Mo o7 k’/C AN <7 \’
i
> o)

I L = P(OMe); (1h), P(Me); (1i),
PH,Cy (1j), dmpm (1k), CH;CN (11)

|—'O

Esquema 2.5. Equilibrio disociativo presente en las disoluciones de las

especies de tipo syn-1(h-1).
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La presencia de tres conformeros en las disoluciones de la especie syn-
1k, merece una discusion estructural independiente. Por un lado, y al igual
que el resto de los derivados con fosfinas, dicha especie estd en equilibrio con
su precursor III y la difosfina libre, pero ademas en disolucion se identifican
tres isomeros, con el ligando monodentado, que se intercambian como
consecuencia del equilibrio anterior, y cuya proporcion no varia con la
temperatura.

Dado que el espectro de I.R., en la zona de tension C-O, muestra
tinicamente dos bandas finas a 1933 y 1849 cm™, con respectivas intensidades
relativas f y mf, se puede deducir que la disposicion relativa del fragmento
dicarbonilico es analoga en los tres isomeros. Ademas, teniendo en cuenta la
restriccion espacial que supone la presencia de dos anillos coordinados al
centro metalico Mo(2) y, sobre todo, de los grupos ‘Bu del anillo Mes*, el
ligando dmpm tendria limitado el libre giro en toda la cadena Mo,-P-C-P. Asi,
los cuatro atomos de dicha cadena compartirian el mismo plano, de modo
analogo al plano Mo(2)-C(9)-N(1)-C en el complejo syn-1b (figura 2.1). Ello
define cuatro conformaciones diferentes (figura 2.5), de las que una de ellas se
descarta, la identificada como iv, por una cuestion de clara restriccion
espacial. De este modo, las conformaciones i, ii y iii, corresponderian a los

tres conformeros que estan presentes en las disoluciones de la especie syn-1Kk.

Py—> Mo Pi—=M — —
Mo~ 1< Mo Mo, 1 04 Moz/P1\ /M01 Moz/P1\ /M01
| °S? | \S? . Y >s?
P P WPy p b S
w2 2 2 2
N \CHz H2C/ 7 7 \C/ 7 ? ~c Pz"/
\ H, H,
-.P?:,‘ (\:P:s'.

i i iifi iv

Figura 2.5. Posibles conformaciones del ligando dmpm en la especie syn-1Kk.

(Para mayor claridad se omiten el resto de los ligandos de la molécula).
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El proceso disociativo al que estan sujetos estos isomeros facilita el
intercambio entre ellos. Asi, al aumentar la temperatura, en el espectro
R.MN. *'P{'H}, se observa un ensanchamiento de las resonancias, y los
diferentes grupos de sefiales se aproximan, de modo que a temperatura
ambiente no se distinguen las correspondientes al isémero minoritario. Sin
embargo, a baja temperatura (figura 2.6), se distinguen tres zonas bien
diferenciadas, que se identifican claramente con los tres tipos de atomos de

fosforo presentes en la molécula (P, P, y P3).

"

(ppm) (ppm)

dmpm

-54.5 -55.0 -55.5 -56.0 -56.5 -57.0 -57.5 -58.(
(ppm)

Figura 2.6. Espectro de RM.N *'P{'H} (193 K) del complejo syn-1k en

CD,Cl,. "Resonancia del precursor I1I.

Ademés, en cada una de las zonas, las resonancias aparecen a
frecuencias analogas y muestran la misma multiplicidad, lo que indica que las
diferencias estructurales entre los tres isomeros son minimas. La asignacion

de las resonancias correspondientes para cada isoOmero (tabla 2.6) se ha
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realizado teniendo en cuenta la posicion, multiplicidad, e intensidad relativa
de las sefales, y los valores de las constantes de acoplamiento. Asi, aquellas
que se muestran mas apantalladas se asignan indiscutiblemente al atomo de
fosforo no coordinado de la difosfina, siendo el valor del desplazamiento
quimico de estas ultimas analogo al del ligando libre (dp= -54.8 ppm).

Los tres conférmeros, que identificamos como A, B y C, se encuentran
en CD,Cl, a 213 K en una proporcion relativa 4:3:1 respectivamente. La
correspondencia individual de cada uno de estos isémeros con las
conformaciones i, ii, y iii del ligando dmpm (figura 2.6), resulta imposible
debido al solapamiento de sefiales en el espectro de 'H, que dificulta el

analisis y la interpretacion de cualquier experimento bidimensional de R.M.N.

Tabla 2.6. Datos de RM.N *'P{'H} en CD,Cl, a 193 K (&/ppm; [Jpp)/Hz)

correspondientes a los isomeros A, By C del complejo syn-1k.

P, P, P;

Conféormero A 71.6(d)[32]  13.2(dd)[32,16] -57.5(d)[16]

Conféormero B 72.3(d)[32]  17.0(dd) [32,13]  -55.0 (d)[13]

Conformero C  69.9(d)[31]  17.6 (dd) [31, 14]  -55.1 (d) [14]

La analogia entre los conférmeros de la especie syn-1k y el resto de
complejos de tipo syn-1 es evidente. Asi, tomando como referencia las
resonancias correspondientes al isdbmero mayoritario (A), el desplazamiento
quimico de la sefial mas desapantallada (P) es andlogo al determinado en el
resto de las especies de tipo syn-1, que se han discutido anteriormente (tabla
2.5). Por su parte, la resonancia del atomo de fosforo del ligando dmpm unido

al atomo de Mo(2), etiquetado como P,, presenta un valor de Jpp= 32 Hz,
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semejante a lo observado para el ligando fosfina en los espectros de los
complejos syn-1i (Jpp= 31 Hz) y syn-1j (Jpp= 29 Hz).

Por ultimo, cabe recordar que la especie syn-1b se puede generar
también por reaccion del precursor IIb con azufre (esquema 2.2). Esta
reaccion conduce a una mezcla de los isémeros syn/anti-1b, con una ligera
presencia mayoritaria para el isdémero syn. La diferencia entre ambos es la
orientacion relativa, syn o anti, entre el atomo de azufre y el ligando
isocianuro (figura 2.7). Estos isdémeros se pueden separar por cromatografia en

alimina IV, lo que permite la completa caracterizacion de la especie anti-1b.

T BN
MO/ P\ (M k’// MO/ P MO"//
\ S C A C
% C g0 % C ¢ 0
N ° X °
Bu Bu
syn-1b anti-1b

Figura 2.7.

La estructura del isdmero anti se propone por comparacion con los
datos espectroscopicos de la especie andloga anmti-la, cuya estructura en
estado solido ha sido determinada previamente en nuestro grupo de
investigacion.**?® La tabla 2.7 recoge una seleccion de los datos
espectroscopicos de estas especies, lo que permite analizar las consecuencias
derivadas de la disposicion relativa del &tomo de azufre en la molécula.

En el espectro de I.R., la diferencia mas significativa entre los isomeros
syn y anti se observa en la posicion de la banda de tension C=N, que en el
segundo aparece a menor nimero de onda. Ademas, la disposicidn relativa del
calcogeno también modifica la posicion de la resonancia correspondiente en el
espectro de RM.N. *'P{'H}. Asi, la resonancia del isomero anti-1b aparece
en una posicion analoga a la correspondiente en la especie isoestructural anti-

1a, y 25 ppm mas desapantallada que la sefal correspondiente al isomero syn.
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Tabla 2.7. Datos espectroscopicos mas significativos de los isémeros syn-1b,

anti-1b y anti-1a.

“Dlem’! b§p/ppm bé‘H/ppm; [Jup]/Hz

*oc/ ppm; [Jep)/Hz

spn-1b  CN:2134(m) 73.6  5.96 (C4H.)
C0:1922 (mf) 5.51[5] (CsH>)
1833 () 5.40, 5.00[1] (Cp)

Mes*:

151.5 (C%
133.2 (C°)
99.4[14] (C?)
95.6 [1] (CY
84.5[6] (C*)
61.6[35] (Ch

anti-1b  CN:2120 (m) 98.4  5.86[2] (CsH.)
CO:1927 (mf) 5.77[5] (C4H.)
1839 (f) 5.26, 4.79[2] (Cp)

Mes™:

152.4[4] (C®)
130.0[6] (C)
102.2[2] (C?)
95.3[2] (C*

90.3[4] (C*)
57.9[43] (C"

anti-12°"° C0:1962 (mf) 103.2° 5.99[1] (CsH.)
1932 (m) 5.85[5] (CsH>)
1854 (m) 5.46, 5.04[2] (Cp)

Mes*

- 156.1[5] (C°)

128.5[5] (C°)
110.5[3] (C?)
106.2 (C*
89.9[4] (C?)
59.8[45] (Ch

3CH,Cl,. "CD,Cly. *CyDs.

En los espectros de RM.N. 'H y de “C{'H}, como consecuencia de

que la disposicion syn o anti del azufre modifica la orientacion relativa del

anillo y su dangulo diedro, se observan diferencias en las resonancias

correspondientes al anillo Mes*. Asi, los registros de los complejos de tipo

anti, muestran las sefiales de los protones unidos a los atomos C° y C° a

valores de 0 analogos, mientras que en los espectros de los isomeros de tipo



70 | Discusion de resultados

syn (tablas 2.5 y 2.8), aparecen a desplazamientos quimicos apreciablemente
diferentes. En cualquier caso, e independientemente de la isomeria, la
resonancia mas apantallada, que es la que presenta mayor acoplamiento con el
nucleo de fosforo, corresponde al protén unido al atomo C* de dicho anillo, el
cual se encuentra coordinado atomo de molibdeno. Por ultimo, en lo que
respecta a los espectros de R.M.N. *C{'H}, mientras que en los registros de
los isdmeros de tipo anti las resonancias correspondientes a los carbonos C’ y
C® se muestran como dobletes, en el espectro de la especie syn-la dichas
seflales no muestran acoplamiento con el nicleo de fosforo. Ademads, en el
espectro de los complejos anti-1a y anti-1b el acoplamiento que presenta en
nucleo de carbono de la posicion 2 del anillo con el foésforo es sustancialmente
menor que en el registro del isdémero syn-1a. Todo ello es consecuencia de
que la disposicion del azufre, syn o anti, modifica la orientacidon del anillo

Mes* y su disposicion con respecto al plano PSMo(1).

Como hemos visto en esta seccion las especies de tipo sym/anti-1
presentan diferente estabilidad en funcion de las caracteristicas electronicas y
estructurales del ligando L. En las secciones siguientes se presentan los
estudios realizados de la reactividad de los complejos mas estables, aquellos
con un ligando CO o CNR’ coordinado al metal del fragmento metaloceno,

con fragmentos metélicos y frente a electrofilos sencillos.
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2.2. REACTIVIDAD DE COMPLEJOS FOSFINIDENO DE
TIPO II, Y CALCOGENOFOSFINIDENO DE TIPO 1Y
III, FRENTE A FRAGMENTOS METALICOS
INSATURADOS.

La sintesis de especies polinucleares esta restringida, en muchos casos,
al uso de condiciones drasticas de reaccion, lo cual lleva asociado baja
selectividad en las reacciones y bajo rendimiento de los productos que se
generan. Dichas condiciones se suavizan cuando se utilizan precursores de
menor nuclearidad con enlaces multiples M-M y/o M-L, que facilitan la
adicion de fragmentos metalicos insaturados. En este sentido, los complejos
dinucleares con ligandos fosfinideno [Mo,Cpa(u-«'p: &' p, 77 -PMes*)(L)(CO)s]
[lla (L= CO), IIb (L= CN'Bu)], y calcogenofosfinideno [Mo,Cp(u-
Kp g K'p,17 -EPMes*)(L)(CO),] [syn-1a (E= S, L= CO), syn-1b (E= S, L=
CN'Bu), syn-1b”° (E= Se, L= CNBu)] vy [MOszz(ﬂ-sz’S:I(Ip,ﬂé-
SPMes*)(CO),] (III), reunen los requisitos para comportarse como
precursores idoneos para la sintesis de agregados polimetalicos. Asi, por
analogia con las especies I,>" y syn-1a,”?® de las cuales se disponen datos de
su estructura electronica (para la especie syn-la detallada en la seccion
1.2.3.2), se propone que dichas moléculas poseen un marcado cardcter basico
debido a la presencia de pares de electrones libres y/o enlaces multiples Mo-P
o P-E, lo que facilita la adicion de fragmentos metdlicos insaturados, y
favorece la sintesis racional de especies de elevada nuclearidad.

En esta seccion se recoge un estudio de la reactividad de los
compuestos syn-la, syn-1b, syn-1b” y III frente a carbonilos metalicos
representativos de los grupos 8 y 9. Ademas, en el caso del complejo III, por

ser la especie mas activa de entre ellas, previsiblemente debido a la menor
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congestion estérica del atomo de calcogeno en comparacion con los complejos
de tipo 1, se continud explorando su reactividad frente a fragmentos metalicos
insaturados de los grupos 6 y 7.

En lo que respecta al estudio de la reactividad de los precursores Ila y
IIb, con el fin de completar el estudio previo realizado en nuestro grupo de

? se abordaron las reacciones frente a diferentes fragmentos

investigacion,’
metalicos insaturados.

En todas estas reacciones se generan especies di- o polinucleares,
muchas de ellas sin precedentes estructurales, que son el resultado de
inserciones y de activaciones de diferentes enlaces en los complejos

precursores.

2.2.1. Reactividad de complejos dinucleares de Mo con un

ligando 4-EPR frente a [Fe,(CO)y].

Los complejos calcogenofosfinideno de tipo 1 y III, reaccionan con
[Fey(CO)y] para generar derivados heterometélicos de diferente nuclearidad.
Asi, tomando como referencia la reaccion a partir de la especie syn-1b
(esquema 2.6), en condiciones térmicas suaves se genera selectivamente el
compuesto trimetalico [FCMOQsz(/J:;-sz’s: K's:kp, 11 -SPMes*)(CN'Bu)(CO)s]
(2b), como consecuencia de la insercion formal de un fragmento “Fe(CO);”
en el enlace P-Mo(1) de la especie precursora. Sin embargo, en condiciones
térmicas mas fuertes, la nuclearidad del producto mayoritario aumenta, y la
naturaleza del ligando calcogenofosfinideno se destruye, formandose Ia
especie [FezMOZsz(ﬂ3—KlpIKIPIKIP—PMGS*)(ILI3—S)(CO)7] (3). Curiosamente, un
experimento cruzado confirma que el complejo 2b no es intermedio en dicho
proceso. Asi, en las mismas condiciones de disolvente y temperatura, y tras

tiempos de reaccion similares, la especie trinuclear, en presencia de exceso de

59 Saez, D. Tesis Doctoral, Universidad de Oviedo, 2005.
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[Fe,(CO)g], se transforma selectivamente en el complejo tetrametélico

[FesMo,Cpa(u-&'p: k'p, 17°-PMes™*)(15-S)(CO)] (4).

+ [Fex(CO)q]
- @ 11, 40°6

‘Bu syn-1b 'Bu 2p

+ [Fex(CO)q]

+ [Fe(CO)q] tol, 100 °C + [Fey(CO)q]
tol, 100 °C tol, 100 °C
Mes*
7,

\ ‘[M AL <+ MO — __MO'

C. S: (CONY / V7,
OCO\\FQ/ ' tol, 100 °C ( gg) G “
(CO), 3

3 ([M]= MoCp) 4

Esquema 2.6. Reactividad de los complejos syn-1b y 2b con [Fe,(CO)o].

En los apartados siguientes se aborda un estudio detallado de los
aspectos relacionados con la sintesis y la estructura de las nuevas especies

sintetizadas.

2.2.1.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los complejos de tipo

2.

Como recoge el esquema 2.7, los complejos syn-1(a, b y b") y anti-1b,
disueltos en tolueno, reaccionan a 40 °C con un exceso de [Fe,(CO)y], para
generar, selectivamente y en tiempos de reaccion moderados, los
correspondientes derivados [FeMo,Cp,( /,13-1(213’]3: K'g:k'p, 7 -EPMes*)(L)(CO)s]
[2a (E= S, L= CO), 2b (E= S, L= CN'Bu), 2b" (E= Se, L= CN'Bu)] (esquema

2.7). Ademas, se ha comprobado que el complejo 2a, que en estas condiciones
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se genera de forma selectiva, rapida (en 20 minutos a partir de 0.112 mmol de
syn-1a), y en alto rendimiento (80%), también se puede sintetizar a
temperatura ambiente, a partir del mismo precursor (o de la especie
dicarbonilica III) con exceso de [Fey(CO)y] (4 eq) y utilizando THF como
disolvente. Sin embargo, estas ultimas reacciones son mas lentas
(completandose en 20 minutos las transformaciones de 0.014 mmol de syn-1a
o de 0.052 mmol de III), y menos selectivas, dado que en el bruto de ambas
reacciones se identifica, ademas, la presencia de trazas del complejo

[FeMo,Cpa(1s-PMes*)(CO);1,> y de otro subproducto no identificado.

PN »é g S
\ P—>M/ + [Fex(CO)g] \

— 0" —_— / ,,
A 40 °C, tol A / l/ S

X OE % N

|

L E  Rto(%)

syn-1(a, b, b") 2a | coO s 80
anti-1b 2b |CNBu S 77
2b” |CNBu  Se 75

Esquema 2.7. Sintesis de los complejos 2(a, b y b") a partir de los

correspondientes complejos de tipo 1.

Como se puede observar en el esquema 2.8, estas reacciones son
reversibles, de modo que las especies 2a y 2b disueltas en THF, cuando se
calientan a 40 °C durante 16 horas y en ausencia de nonacarbonilo de dihierro,
revierten a los precursores syn-la y syn-1b. Este tiempo de reaccion no
disminuye cuando se afiade al medio de reaccion extractores del fragmento
“Fe(CO);”, como 1,3-ciclooctadieno o estireno, debido, probablemente, a la
proteccion estérica que ejercen otros grupos de la molécula. Asi, el proceso de
adiccion-eliminacion del fragmento de hierro hace viable la transformacion de

los isémeros de tipo anti en los de tipo syn.
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N +[Fep(CO)q]
. M/ to, 40°C
— 0
% A\ 8 ¢

c

2 e

‘Bu syn-1b 60 °C, THF (CO);

16h P N
| 4

MO \ / k/,
: %
/ fBu
\ /P;‘,” / + [Feo(CO)q]
Mo l” tol, 40 °C
% %: C O 15 min
K (0]
‘Bu anti-1b

Esquema 2.8. Isomerizacion de anti-1b a syn-1b.

La estructura en estado solido del complejo 2a ha sido determinada
mediante difraccion de rayos X en monocristal. En la figura 2.8 se muestra el
diagrama ORTEP de dicho compuesto, recogiéndose una seleccion de las

distancias y los angulos de enlace mas significativos en la tabla 2.8.

Figura 2.8. Estructura molecular en estado sélido del complejo 2a.
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Como se observa en la figura anterior, el compuesto 2a es una especie
trimetalica, con un ligando tiofosfinideno coordinado puente entre los tres
metales, y con la presencia de un sélo enlace intemetélico en su esqueleto. El
aspecto mas destacable de dicha estructura, en relacion con la del complejo
precursor syn-1a, es la ausencia de enlace Mo(1)-P(1), lo que lleva al ligando
puente a coordinarse en modo (ILI3-KZP’S:K13:K1P, 774-SPMes*). Esta situacion
coordinativa no tiene precedentes en la literatura cientifica, y en ella el

ligando tiofosfinideno esta actuando formalmente como un dador de 10 e".

Tabla 2.8. Distancias (A) y angulos mas significativos en el complejo 2a.

Distancias de enlace (A)

Mo(1)-Fe(1) 2.9204(3) Mo(2)-C(4) 2.468(2)
Mo(1)-S(1) 2.4358(5) Mo(2)-C(5) 3.231(3)
Mo(1)-P(1) 3.542 Mo(2)-C(6) 3.257(3)
Mo(2)-P(1) 2.387(6) P(1)-C(1) 1.7838(19)
P(1)-S(1) 2.1112(7) C(1)-C(2) 1.479(3)
P(1)-Fe(1) 2.2150(5) C(2)-C(3) 1.435(3)
S(1)-Fe(1) 2.2923(5) C(3)-C4) 1.432(3)
Mo(2)-C(1) 2.316(2) C4)-C(5) 1.481(3)
Mo(2)-C(2) 2.229(2) C(5)-C(6) 1.333(3)
Mo(2)-C(3) 2.263(2) C(6)-C(1) 1.498(3)
Angulos de enlace (°)
Mo(2)-P(1)-S(1) 129.79(2) C(1)-P(1)-Mo(2) 65.62(6)
Mo(2)-P(1)-Fe(1) 152.24(2) Fe(1)-Mo(1)-S(1) 49.67(1)
S(1)-P(1)-Fe(1) 63.94(2) C(7)-Mo(1)-C(8) 78.26(9)
C(1)-P(1)-Fe(1) 136.58(6) Fe(1)-Mo(1)-C(8) 76.34(6)
C(1)-P(1)-S(1) 113.33(7) S(1)-Mo(1)-C(7) 92.27(6)
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En lo que respecta a las distancias P(1)-Mo(2)/Fe(l1) vy
S(1)-Mo(1)/Fe(1), todas ellas son adecuadas para la formulacion de enlaces
sencillos.”®™ % Asi, la insercién del fragmento de hierro en el enlace Mo(1)-P,
rompe la interaccion entre ambos atomos, y rebaja la deslocalizacion

]
electronica presente en el ciclo Mo(1)-P-S del precursor syn-1a.

La geometria alrededor de los atomos de fosforo y de azufre es
tetraédrica y piramidal respectivamente y, como se desprende de los valores
de los angulos de enlace (tabla 2.8), en ambos casos estd muy distorsionada.
Ello es consecuencia de que el 4&tomo de hierro comparte los ciclos P—TFe y
F'E\/IO(I).

Por otra parte, el entorno de coordinacion del atomo de Mo es de
banqueta de piano de cuatro patas, con un angulo C(7)-Mo(1)-C(8) de
78.26(9)° analogo al presente en el compuesto precursor syn-la
[77.72(11)°],’® y la geometria de coordinacion alrededor del 4tomo de Fe es
pseudooctaédrica, donde ademas de los tres carbonilos completan la esfera de
coordinacién los atomos P(1), S(1) y Mo(1), situados estos ultimos en una
disposicion facial. Ademads, si comparamos las distancias Mo(1)-Fe(1)
[2.9204(3) A] y P(1)-Fe(1) [2.2150(5) A] con las analogas en el complejo
diciclohexilfosfuro [FeMoCp(1-PCy,)(CO)s] [dmore= 2.929(1) A, dppe=
2.283(1) A],*! podemos concluir que éstas son del mismo orden y adecuadas
para la formulacion de enlaces sencillos.

Por tltimo, la coordinacion 7" del anillo Mes* en esta especie se refleja
en las distancias Mo(2)-C(5) [3.231(3) A] y Mo(2)-C(6) [3.257(3) A], mucho
mas largas que las presentes entre el dtomo de Mo(2) y el resto de los

carbonos del anillo, asi como en ¢l valor de la distancia C(5)-C(6) [1.329(3)

A], concordante con lo esperado para un doble enlace C-C.

*® Adams, R.D.; Miao, S. Organometallics 2003, 22, 2492.
o1 Alvarez, C.M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ramos, A.; Ruiz, M.A.; Graiff, C.;
Tiripiccio, A. Organometallics 2007, 26, 321.
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Los datos espectroscopicos de las especies 2(a, b, b”") en disolucion son
coherentes con la estructura molecular de la especie 2a en estado solido. En lo
referente al espectro de I.R. (tabla 2.9), la presencia de 5 o 6 bandas en la zona
comprendida entre 2200-1700 cm™ revela la ausencia de simetria en la
molécula. La diferencia mas evidente entre los espectros de las tres especies la
establece el ligando coordinado al &tomo de Mo(2): CO en la especie 2a, con
una absorcidn a 1993 cm™, o CN‘Bu en los complejos 2b y 2b”, con una banda
de tension C=N en cada uno de los espectros, y en posiciones analogas. Las
cuatro o cinco bandas restantes corresponden a los fragmentos “Fe(CO);” y
“Mo(CO),” presentes en las moléculas: las mas altas a los carbonilos

coordinados al hierro y las dos méas bajas a aquellos unidos al molibdeno.

Tabla 2.9. Absorciones en el espectro de [.R. en la zona comprendida entre

2200-1700 cm™ de los complejos 2a, 2b y 2b” disueltos en CH,Cl,.

2a 2b 2b’

v/em’™ CO: 2015 (mf) CN: 2140 (d) CN: 2142 (d)
1993 (f) CO: 2014 (mf) CO: 2003 (mf)
1956 (mf) 1954 (f) 1940 (fa)
1948 (m) 1942 (m) 1878 (m)
1899 (m) 1893 (m) 1802 (da)
1827 (m) 1812 (m)

En lo relativo a los datos de los espectros de RM.N de *'P{'H},
recogidos en la tabla 2.10, en todos ellos aparece una tnica resonancia, que se
encuentra del orden de 90-100 ppm mas desapantallada que la andloga en los
complejos precursores de tipo 1. Ello pone de manifiesto, por un lado, que el
ligando calcogenofosfinideno mantiene su naturaleza, y por otro, que se ha
producido un cambio significativo en el entorno del atomo de fosforo.

Ademas, las resonancias de los compuestos 2a y 2b aparecen practicamente a
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la misma frecuencia, mientras que, en relacion con las anteriores, la del
complejo 2b” se encuentra 27 ppm mas desapantallada. Estas diferencias son
analogas a las encontradas entre las sefiales de los precursores (syn-1b y syn-
1b"), lo que estaria relacionado con variaciones en el entorno de la geometria
del fosforo, impuestas por el mayor tamafio del atomo de selenio con respecto

al de azufre.

Tabla 2.10. Datos de RM.N. *'P{'H} de los complejos 2a, 2b y 2b’, y de sus
precursores syn-1(a, by b”), disueltos en CD,Cl, y a t.a.

2a 2b 2b’

Se/ppm 165.5 166.5 192.3
‘syn-1a syn-1b syn-1b’

S»/ppm 73.5 73.6 88.3

*CeDs

La informacion que se extrae del espectro de RM.N. 'H (tabla 2.11),
confirma la hapticidad del anillo Mes*, al observarse en los espectros de los
complejos de tipo 2, al igual que en sus precursores de tipo 1, una diferencia
significativa en las posiciones de las resonancias de los hidrogenos del anillo.
En todos los casos, la sefial mas desapantallada corresponde al hidrégeno
unido al C’ del anillo (posiciéon no coordinada al atomo de Mo). Ademas,
estos valores no difieren demasiado de los encontrados para los
correspondientes precursores [syn-la (6.02, 5.69 ppm), syn-1b (5.96, 5.52
ppm), syn-1b” (5.99, 5.56 ppm)], lo que parece indicar que los cambios en el
modo de coordinacion del ligando puente, no afectan a la disposicion del

anillo Mes™.
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Tabla 2.11. Datos mas significativos de RM.N de 'H y “C{'H} de los
complejos 2a (E= S, L= CO), 2b (E= S, L= CN'Bu) y 2b” (E= Se, L= CN'Bu)

disueltos en CD,Cl, y a t.a.

on/ppm; [Jup]/Hz

c/ppm; [Jep)/Hz

2a 6.00, 5.10[4] (CsH>)
5.03[1], 4.87 (Cp)
1.35 ['Bu (Mes*)]
1.23 ['Bu (Mes*)]

[
0.73 ['Bu (Mes*)]

251.0, 246.8[2] (COmo1)
230.2[13] (COmo2)

216.2 (COr.)

155.0, 133.4 [C®, C° (Mes*)]
106.3, 106.0[11] [C*, C* (Mes*)]
84.1[5], 70.9[46] [C?, C' (Mes*)]

b 6.02, 5.46[5] (CsH))
5.23,5.07[1] (Cp)
1.60 ['Bu (CN'Bu)]
1.36 ['Bu (Mes*)]
1.14 ['Bu (Mes*)]
1.02 ['Bu (Mes*)]

251.4, 246.8 (COno1)

216.6 (COr)

166.1[14] (CN)

151.1, 135.2 [C®, C° (Mes®)]
99.3[12], 98.2 [C*, C* (Mes*)]
84.9[4], 67.8[39] [C, C' (Mes*)]

b 6.04,5.50[4] (CsHy)
5.21,5.11 (Cp)
1.59 ['Bu (CN'Bu)]
1.35 ['Bu (Mes*)]
1.13 ['Bu (Mes*)]
1.02 ['Bu (Mes*)]

252.0, 247.0 (COmo1)

216.8, 214.6 (COre)

Sin identificar (CN)

151.0, 135.7 [C®, C° (Mes®)]
100.8[11], 98.2 [C*, C* (Mes*)]
85.3[4], 70.8[40] [C®, C! (Mes™)]

“CsDs

La coordinacion del grupo Mes* también se refleja en las resonancias

de sus carbonos (tabla 2.11 y figura 2.9). Asi, en los espectros de R.M.N.

BC{'H} de los complejos de tipo 2, los carbonos C° y C°, de naturaleza

olefinica y no enlazados al centro metalico, aparecen a desplazamientos

quimicos mas altos que los correspondientes al resto del anillo. Por otra parte,

las 4 o 5 resonancias mas desapantalladas de dicho espectro corresponden a
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los carbonos de los ligandos CO: las dos que se muestran a valores de ¢ mas
altos se asignan a los carbonilos unidos a los atomos de Mo [por analogia con

las de syn-1a (oc(CO)= 257.3, 244.1 ppm)] y el resto al fragmento “Fe(CO);5”.

El resto de las senales del espectro confirman la asimetria de estas moléculas.

CeDs
Cp|[Cp
‘Bu
—r—
TMS
C CAI'C4
Mo: CO Fe: CO CN C* ’ >
MR I
L] L] 1 M 1[ ke
250 260 150 l(l)O SlO 0
(ppm)

Figura 2.9. Espectro de R M.N. *C{'H} del complejo 2b disuelto en C¢D.

2.2.1.2. Sintesis y caracterizacion estructural del complejo 3.

El calentamiento de las correspondientes disoluciones en tolueno de los
complejos syn-1(a, b) a 100 °C durante 1 hora y en presencia de exceso de
[Fe>(CO)g] conduce, en ambos casos, a la formacion de la especie
[FeaMo,Cpa(15-PMes™)(15-S)(CO)7] (3), como producto mayoritario, en un
rendimiento moderado del 29% y 34% respectivamente (esquema 2.9). En los
espectro de R.M.N. *'P{'H} de las mezclas de estas reacciones, también se
observan resonancias de otros compuestos minoritarios, los cuales se pierden

y/o descomponen en el proceso de purificacion del complejo 3.
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Mes*
P//,
=S Ry Feelcou e S\
/ tol, 100 °C (CO)z Fe— —[M](CO)
I\)O/ P\_>(MO‘ ,
% L g0 (IM]= MoCp) ,
(CO)z
syn-1a (L= CO) 3 (Rto: 29%)
syn-1b (L= CN/Bu) (Rto: 34%)

Esquema 2.9. Sintesis de la especie 3.

La estructura molecular en estado so6lido de esta especie se ha

determinado mediante un estudio de difraccion de rayos X en monocristal. En

la figura 2.10 se muestra el dibujo ORTEP de la molécula, y en la tabla 2.12

se recoge una seleccion de las distancias y dangulos de enlace mas

representativos.

Figura 2.10. Estructura molecular en estado sélido del complejo 3.
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Tabla 2.12. Distancias (A) y angulos (°) de enlace mas significativos en el

complejo 3.
Distancias de enlace (A)
Mo(1)-P(1) 2.4205(11) Mo(2)-S(1) 2.3688(12)
Mo(2)-P(1) 2.3923(12) Fe(1)-S(1) 2.1882(14)
Fe(2)-P(1) 2.1946(13) Mo(2)-C(8) 1.995(5)
Mo(1)-Mo(2) 2.8470(5) Fe(1)-C(8) 2.435(5)
Mo(1)-Fe(1) 2.8370(9) Fe(2)-C(8) 2.439(5)
Mo(1)-Fe(2) 2.8279(8) Fe(1)-C(9) 1.956(5)
Mo(2)-Fe(1) 2.7765(8) Fe(2)-C(9) 1.979(5)
Mo(2)-Fe(2) 2.8081(8) C(7)-0(1) 1.130(7)
Fe(1)-Fe(2) 2.4902(11) C(8)-0(2) 1.170(6)
Mo(1)-S(1) 2.3750(12) C(9)-0(3) 1.155(6)
Angulos de enlace (°)

C(1)-P(1)-Mo(1) 139.8(2) Mo(2)-C(8)-0(2) 156.8(4)
C(1)-P(1)-Mo(2) 121.4(2) Fe(1)-C(8)-0(2) 122.0(4)
C(1)-P(1)-Fe(2) 142.1(2) Fe(2)-C(8)-0(2) 121.7(4)
Mo(1)-S(1)-Mo(2) 73.76(3) Mo(2)-Mo(1)-C(7) 75.7(1)
Mo(2)-S(1)-Fe(1) 74.96(4) Fe(1)-C(9)-0(3) 141.9(4)
Fe(1)-S(1)-Mo(1) 76.76(4) Fe(2)-C(9)-0(3) 139.6(4)

Un aspecto a destacar en la molécula de este complejo, que difiere de la
del precursor, es la ausencia del ligando tiofosfinideno. Como se puede
observar en la figura 2.10, la especie 3 es un cluster de 60 electrones con un
esqueleto metdlico “Fe,Mo,” tetraédrico formado por dos fragmentos
“MoCp(CO)”, con disposicion relativa transoide, unidos a un fragmento

dihierro “[Fe(CO),]»(1~CO)”. Dos de las caras de dicho tetraedro estan
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puenteadas con los ligandos (z-PMes* y 15-S, que son fruto de la activacion
del enlace P-S presente en el precursor. Dichos ligandos se coordinan a los
tres metales de las caras “Mo,Fe”, siendo las distancias M-P y M-S adecuadas
para interacciones sencillas entre el correspondiente metal y el heterodtomo.
Aplicando la regla del N.A.E.,* y en base a la disposicion y niimero de
ligandos en el complejo, se puede asignar en todos los casos un enlace
intermetélico de orden uno. Sin embargo, la geometria del agregado metalico,
unida a la presencia y naturaleza de los ligandos puente, acorta las distancias
intermetalicas. Asi, las distancias Fe-Mo, entre 2.78 y 2.84 A, presentan un
valor inferior al encontrado en la especie 2a [dre.mo= 2.9204(3) A], en la que
se propone un enlace sencillo, y del orden del encontrado en otros complejos
tri- o tetrametélicos con ligandos coordinados en modo x4, como las especies
[CpaMosFes(us-Te)(us-S)COY ] [duore= 2.814(2) Ay 2.6722) ALY
[FeMo,Cp,(13-PMes*)(CO)7] [dmo-re= 2.8467(12) A y 2.7831(11) AL,> o
[FeMo,Cpa(15-OCH;)(-PCy2)(CO)s] [dutore= 2.766(2) A y 2.799(2) A"
Por otro lado, el ligando CO unido al Mo(2) presenta un &ngulo Mo(2)-
C(8)-O(2) de 156.8°, que se desvia de la linealidad, y que es analogo al
encontrado en la especie [Cp,Mo,Fe,(13-Te),(CO);] [Mo-C-O= 156,3(9)°], en
la que estd presente un ligando z5-CO con una coordinacion semipuente
similar.> Asi, se puede considerar que el carbonilo interacciona débilmente
con los dos atomos de hierro, con distancias Fe-C(8) del orden de 2.44 A, mas
largas de lo habitual para un enlace sencillo Fe-CO, y también mas largas que
las determinadas para el ligando 1,-CO, que en la misma molécula se sitia

entre los dos atomos de hierro [dge(1)-c9y= 1.956(5) A; dre2)-co= 1.979(5) Al.

62 a) Lukehart, CM. “Fundamental Transition Metal Organometallic Chemistry”,
Brooks/Cole Publishing Company, 1995, 10. b) Crabtree, R.H. “The Organometallic
Chemistry of the Transition Metals”, Ed. John Wiley & Sons, New York, 2* Ed., 1994.
63 Mathur, P.; Hossain, Md.M.; Umbarkar S.B.; Satyanarayana, C.V.V.; Rheingold,
A.L.; Liable-Sands, L.M.; Yap, G.P.A. Organometallics 1996, 15, 1898.

6 Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Martinez, M.E.; Ruiz, M.A. Organometallics 2010, 29,
904.

5 Bogan, L.E.; Rauchfuss, T.B.; Rheingold, A.R. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 3843.
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Este ultimo presenta dngulos Fe-C(9)-O(3) andlogos y del orden de 140° en
consonancia con su disposicion puente angular simétrica.

Otro aspecto estructural a destacar de esta estructura, es la desviacion
de la planaridad que presenta el grupo Mes*. Ello se pone de manifiesto en el
valor de los angulos entre los 4&tomos y centroides P(1)-C(1)-A, C(1)-A-B y
A-B-C(4), de 160.05° 157.89° y 170.01°, que revela dicha distorsion en el
anillo (figura 2.11). Como se puede observar en las figuras 2.10 y 2.11, dicho
anillo presenta una incipiente conformacién de tipo bote, que ya ha sido
encontrada previamente para este grupo en otras moléculas,’® la cual situa a

los grupos ‘Bu en posicidn orto lejos del core central de la molécula.

P(1)

Figura 2.11. Representacion ORTEP del ligando PMes* presente en la
estructura molecular del complejo 3 [A y B son los centroides calculados

respectivamente entre las parejas de atomos C(2), C(6) y C(3), C(5)].

La estructura encontrada para el complejo 3 estd de acuerdo con los
datos disponibles en disolucion. Su analogia con la especie [Cp,Mo,Fe(1-

S)(15-Te)(CO),]* (figura 2.12), se extiende a las absorciones que aparecen en

66 (a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ramos, A.; Ruiz, M.A.
Organometallics 2011, 30, 1102. (b) Aktas, H.; Slootweg, J.C.; Schakel, M.; Ehlers,
A.W.; Lutz, M.; Spek, A.L.; Lammertsma, K. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6666. (c)
Jutzi, P.; Schmidt, H.; Neumann, B.; Stammler, H.-G. Organometallics 1996, 15, 741.
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el espectro de I.R. en la zona de tension C-O (tabla 2.13), debiéndose las
pequenias variaciones que se observan en el nimero de onda de las mismas a

las diferencias electronicas y estéricas entre los ligando 15-PMes™ y 15-Te.

Mes* .

/p/// Te,/
(CORFe— —"'[M](CO) (CORFes— —[M] CO)
- PR

o~ : of
o \\Fe/ &
(CO), (CO)z
3 ([M]= MoCp) (IM]= MoCp)

Figura 2.12. Estructura de los complejos 3 y [Cp.MoyFes(i5-S)(is-
Te)(CO)].

Tabla 2.13. Frecuencias de absorcién en el LR. (Dco/cm™) de los complejos 3

y [CpaMosFe,(15-S)(13-Te)(CO),] disueltos en CH,Cl.

3 [CpaMosFes(13-S)(u3-Te)(CO),1*
2011 () 2017 (f)
1983 (mf) 1989 (mf)
1955 (fa) 1957 (f)
1804 (da) 1830 (ma)
1736 (da) 1735 (ma)

Como se observa en la tabla anterior, en el espectro de I.R. de ambas
especies dos de las absorciones aparecen a numero de onda bajos, como
corresponde a la presencia de ligandos CO en disposicion puente o
semipuente, siendo el resto adecuadas para ligandos CO en disposicion
terminal.

En lo que respecta al espectro de RM.N. *'P{'H} del complejo 3

disuelto en CD,Cl,, éste presenta una unica resonancia a 429.1 ppm,
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sustancialmente mas desapantallada que en la especie precursora syn-1b (op=
73.6 ppm), debido al cambio en la naturaleza del ligando. Dicha resonancia se
encuentra situada en una zona del espectro adecuada para un ligando
fosfinideno coordinado a una unidad trimetdlica y, por lo tanto, su
desplazamiento es analogo al encontrado en los espectros de R.M.N. *'P{'H}
de especies tales como [FeMo,Cpa(zi3-PR)(CO);] (R= Mes*, &= 307.6 ppm;”’
R=Ph, &= 392.4 ppm®).

Por su parte, la informacion que se extrae del espectro de RM.N. 'H
del complejo 3 disuelto en CD,Cl,, confirma la ausencia de coordinaciéon del
grupo Mes* a los centros metalicos. Asi, en dicho espectro los dos hidrogenos
del anillo se muestran como una Unica sefial a 7.39 ppm, lo que revela el libre
giro del enlace P(1)-C(1), y la equivalencia magnética de dichos hidrogenos.
Dicho valor de oy es andlogo al encontrado para los atomos de hidrogeno
analogos en el complejo [FeMo,Cpy(15-PMes*)(CO);] [ou(Mes*)= 7.22
ppm],” extendiéndose dicho efecto a las resonancias de los grupos ‘Bu del
anillo, que se muestran como dos sefiales a 1.55 (18H) ppm y 1.36 (9H) ppm,

para las posiciones orto y para respectivamente.

2.2.1.3. Sintesis y caracterizacion estructural del complejo 4.

Con el fin de comprobar la posibilidad de que las especies 2a y 2b
pudiesen ser intermedias en la formacion del complejo 3, se llevo a cabo la
reaccion de dichos precursores con exceso de [Fe,(CO)y] en las mismas
condiciones de disolvente y temperatura (esquema 2.10). Sorprendentemente,
en ambos procesos se genera mayoritariamente, y como unico producto
aislable, el complejo [FesMo,Cpo(u-i'pik'p, 1°-PMes*)(15-S)(CO);]  (4),

isémero del complejo 3, pero con una estructura muy diferente.

%7 Bridgeman, A.J.; Mays, M.J.; Woods, A.D. Organometallics 2001, 20, 2076.
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(CO); 5
S
A~ /% * [Fea(CO)s] (ex0) A’é\\ / l\%

~—P Mo., —P—=Fe—|—Mo,,
%Mf N VG, t0l.100°C Mo RN b7,
A e
x L o) -L,-4CO QA> (CO); O
2a (L= CO) 4
2b (L= CN'Bu) Rto: 48%, 44%

Esquema 2.10. Sintesis de la especie 4.

La estructura en estado solido del complejo 4 ha sido determinada por
difraccion de R.X. en monocristal (figura 2.13). Los datos estructurales mas

significativos de la misma se recogen en la tabla 2.14.

c9 <7 O(1)

_-*5_:.:
i 7/ 0(4)
0(6)

Figura 2.13. Diagrama ORTEP correspondiente a la estructura molecular en

estado sélido del complejo 4.

Como se puede observar en la figura anterior, el complejo 4 contiene un
ligando PMes*, coordinado en modo asimétrico a dos metales: el molibdeno
del fragmento metaloceno, y un atomo de hierro de un agregado trimetalico
“Fe,Mo”. Dicho triangulo metalico estd constituido por dos fragmentos de
hierro, con dos y tres ligandos CO terminales respectivamente, y un fragmento

“MoCp(CO),”. En este ultimo, el ligando Cp se situa aproximadamente a 90°
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del homologo coordinado al atomo de Mo(2), y los ligandos CO se encuentran

orientados del lado del a&tomo de Fe(2).

Tabla 2.14. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo 4.

Distancias de enlace (A)

Mo(2)-P(1) 2.3251(11)  Mo(2)-C(4) 2.332(4)
Fe(1)-P(1) 2.0871(12)  Mo(2)-C(5) 2.323(4)
Fe(1)-Fe(2) 2.6147(8) Mo(2)-C(6) 2.353(4)
Fe(1)-Mo(1) 2.7815(7) Mo(1)-C(7) 1.963(4)
Fe(2)-Mo(1) 2.8011(8) Fe(2)-C(7) 2.730

Fe(1)-S(1) 2.1918(11) = C(1)-C(2) 1.450(6)
Fe(2)-S(1) 2.1880(12) = C(2)-C(3) 1.408(6)
Mo(1)-S(1) 23647(12) = C(3)-C(4) 1.416(6)
Mo(2)-C(1) 2.199(4) C(4)-C(5) 1.424(6)
Mo(2)-C(2) 2.315(4) C(5)-C(6) 1.419(6)
Mo(2)-C(3) 2.318(4) C(6)-C(1) 1.445(6)

Angulos de enlace (°)

Mo(2)-P(1)-Fe(1)  150.77(6) C(11)-Fe(2)-C(9)  93.0(2)
C(1)-P(1)-Mo(2) 62.5(1) C(7)-Mo(1)-C(8)  90.2(2)
C(1)-P(1)-Fe(1) 144.9(1) S(1)-Mo(1)-Fe(1)  49.61(3)
Fe(1)-S(1)-Fe(2) 73.31(4) S(1)-Mo(1)-C(7)  98.6(1)
Fe(1)-S(1)-Mo(1)  75.14(4) S(1)-Mo(1)-C(8)  120.0(1)
Fe(2)-S(1)-Mo(1)  75.83(4) Fe(1)-Mo(1)-C(7)  122.6(1)
C(12)-Fe(1)-C(13)  93.3(2) Fe(1)-Mo(1)-C(8)  76.0(1)
C(10)-Fe(2)-C(9)  101.8(2) Mo(1)-C(7)-0(1)  169.5(4)
C(10)-Fe(2)-C(11)  94.7(2)
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El aspecto mas destacable, en relacion con la estructura de los
complejos precursores de tipo 2, es la transformacion del ligando
tiofosfinideno coordinado a los tres metales, en dos ligandos independientes:
un ligando (u-«'p:x’p,77°-PMes*), y un ligando (u5-S) puente a la unidad
trimetalica.

Por su parte, el anillo Mes* del ligando fosfinideno se une al atomo
Mo(2) en modo7°, como muestran las distancias C"(Mes*)-C"™"'(Mes*) y
C"(Mes*)-Mo(2) (n= 1, 2, 3, 4 o 5), analogas a las determinadas en el
complejo  [Mo,Cpa(-&'p:ic'p, 1°-PMes*)(CO),]  (I).'**" Asi, se puede
considerar que formalmente el ligando fosfinideno actua globalmente como
un dador de 10 electrones. Ello produce un cambio sustancial en la geometria
alrededor del atomo de fosforo, que pasa a ser trigonal plana, como revela la
suma de los angulos alrededor de dicho dtomo, de 358.2°.

En lo relativo a las distancias de enlace P-M, la P-Mo(2), de 2.3251(11)
A, es ligeramente mas corta que la encontrada en el complejo I [dppo)=
2.3630(6)],>® con idéntica disposicién coordinativa del ligando. Por su parte,
la distancia P-Fe, de 2.0871(12) A, se encuentra en el limite inferior de lo
considerado para un enlace doble (2.084-2.117 A),*® ¢ incluso mas corta que
la encontrada en el complejo catidénico con un ligando fosfinideno terminal
[Cp*Fe(CO),(PN'Pr,)][AICL] [dpre= 2.151(1) AL.® Todo ello sugiere cierta
deslocalizacion electronica entre los atomos Mo(2)-P(1)-Fe(1), que permite
considerar un orden de enlace entre sencillo y doble para la interaccién Mo-P,
y entre doble y triple para la P-Fe.

En lo referente al ligando z5-S, proviene del ligando tiofosfinideno de
la especie precursora, y se encuentra en una disposicion piramidal coordinado

a todos los atomos metélicos que conforman el tridngulo “Fe,Mo”, actuando

68 a) Weber, L.; Buchwald, S.; Lentz, D.; Preugschat, D.; Stammler, H.-G.; Neumann,
B. Organometallics 1992, 11, 2351. b) Weber, L.; Frebel, M.; Boese, R. New J. Chem.
1989, /3, 303. ¢) Cowley, A.H.; Kemp, R.A.; Ebsworth, E.A.V.; Rankin, D.W.H.;
Walkinshaw, M.D. J. Organomet. Chem. 1984, 265, C19.

% Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Organometallics 2003, 22, 3927.
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como un dador de 4 electrones. Las distancias Mo-Fe, Fe-Fe, y M-S son
comparables a las presentes en la especie 3, y en otros agregados triangulares
heterometalicos con un ligando 5-S y enlaces Mo-Fe, como las especies
[CoFeMoCp(CO);(PMePrPh)(15-S)]  [dmore= 2.793(2) AL y [(Cls-
cat);MoFey(113.8)»,(CO)x(depe)s] [drere= 2.6230(11) A; dyos= 2.3411(14),
2.3426(14) A; dpe.s= 2.2013(16)-2.2158(15) A],”" entre otras.”

Finalmente, cabe destacar que seis de los ligandos CO presentes en este
complejo son terminales, mientras que uno de los unidos al Mo(1) tiene una
disposicion angular, dado que interacciona ligeramente con el atomo de Fe(2).
Asi, el angulo Mo(1)-C(7)-O(1), de 169.5° se aleja de la linealidad, como
corresponde a un ligando CO semipuente. > Todo ello es coherente con el
espectro de I.R. en estado s6lido, registrado para una emulsion de 4 en nujol,
en el que se distinguen ocho bandas en la zona de tension C-O. Asi, como se
observa en la figura 2.14, la aparicion de una banda a una frecuencia superior

a 2000 cm™ es coherente con la presencia de un fragmento “Fe(CO);” en la
molécula, y la absorcion que aparece a frecuencia mas baja (Dco= 1867 cm™),

presenta un valor de desplazamiento caracteristico de un ligando CO de
caracter semipuente.

A diferencia de dicho espectro de I.R., y como es habitual en los
agregados metalicos carbonilicos, el espectro de I.LR. del complejo 4 en
disolucién, no muestra bandas de tensién C-O por debajo de 1900 cm™, lo que
refleja la rapidez de intercambio entre los ligandos carbonilos de los tres
metales, y esta de acuerdo con los registros de RM.N. *C{'H}. Asi, tanto en

el realizado a temperatura ambiente (figura 2.15), como en el registrado a

70 Richter, F.; Vahrenkamp, H. Chem. Ber., 1982, 115, 3243.

! Han, J.; Coucouvanis, D. Dalton Trans., 2005, 1234,

72 a) Song, L.-Ch.; Shen, J.-Y.; Hu, Q.-M.; Huang, X.-Y. Organometallics, 1995, 14,
98. b) Williams, P.D.; Curtis, M.D.; Duffy, D.N.; Butler, W.M. Organometallics, 1983,
2, 165. ¢) Sun, W.-H.; Yang, S.-Y.; Wang, H.-Q.; Zhou, Q.-F.; Yu, K.-B. J. Organomet.
Chem. 1994, 465, 263. d) Mathur, P.; Sekar, P.; Rheingold , A.L.; Liable-Sands, L.M. J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 2949.

7 Curtis, M.D.; Han, K.R.; Bulter, W.M. Inorg. Chem. 1980, 19, 2096.



92 | Discusion de resultados

183 K, se observa una unica resonancia para todos los carbonilos de la

molécula [dc0(298 K)= 223.02 ppm)].

G
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Figura 2.14. Espectro de I.R en estado solido (emulsion en nujol) del

complejo 4.

El resto de las sefiales que aparecen, tanto en el espectro de R.M.N.
BC{'H} como en el de 'H, son coherentes con la coordinacién 7° del anillo
Mes*, mostrando ambos registros la equivalencia accidental de los grupos
0-Bu (&c= 35.2 ppm, &= 1.21 ppm), y de los carbonos e hidroégenos de las
posiciones 3 y 5 del anillo (o= 83.4 ppm, og= 5.33 ppm).

Por ultimo, el espectro de R.M.N. *'P{'"H} muestra una resonancia muy
desapantallada [dp(C¢Dg)= 599.2 ppm], como corresponde a un ligando

fosfinideno, en una posicion analoga a de la sefial del complejo I [Sp(CsDg)=
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509.9 ppm],>*® en el que el mismo ligando se une, también en modo (u-

K piic'p, 776—PMes*), a dos atomos de molibdeno.

0-C(CH3) CD,Cl,
33 (2xCp)
I'4
'_A_\
p-C(CHs)
C2,6
c! [2 x|C(CHs3)
c! g
“ / A
.L\
Vi
12'0 I'iO 160 9I0 3I8 3'6 3I4 3‘2 3I0
(ppm) (ppm)
%
N L
ucn-‘jL " o J - J
200 150 100 50 0
(ppm)

Figura 2.15. Espectro de RM.N. *C{'H} en CD,Cl, a t.a. del complejo 4.

%k
Qrasa.

2.2.1.4. Mecanismo de formacion de los complejos 2, 3 y 4.

Teniendo en cuenta que las especies de tipo 2, 3 y 4 se generan por
reaccion de los correspondientes precursores syn-1 con exceso de
nonacarbonilo de dihierro en diferentes condiciones, se ha propuesto un
mecanismo plausible para cada uno de los procesos a partir de dicha especie
dinuclear (esquema 2.11). Como se ha visto en las secciones previas, los
compuestos de tipo 2 no son intermedios en la formacion del complejo 3. Asi,
dependiendo de que la reaccion se realice a 40 °C o a 100 °C, se deben

considerar dos caminos de reaccion independientes, que surgen tras la
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formacion del intermedio A (esquema 2.11). Este intermedio supone la
adicion del fragmento “Fe(CO),” al atomo de calcogeno del ligando puente, y
su evolucion parece estar condicionada por la temperatura y la concentracion

de las especies de hierro en disolucion.

Propuesta para el mecanismo de formacion de 2(a, by b’) y 4 a partir
de A: La tendencia que presenta el hierro a la coordinacion octaédrica, y la
potencial labilidad del enlace P-Mo(1), puesta de manifiesto en la débil
interaccion que revelan los calculos tedricos para la especie syn-la (figura
1.13), permite proponer un mecanismo que implica la formacién de un enlace
Fe-Mo(1) con la consecuente ruptura del enlace P-Mo(1), generandose un
intermedio B comun para las especies syn y anti. El ataque posterior del par
de electrones libre del fosforo al atomo de hierro, con eliminacion simultanea
de un ligando CO, conduce a la formacion de los compuestos de tipo 2. Este
paso se propone como etapa limitante, pues experimentalmente se ha
observado que la reaccion también transcurre a temperatura ambiente sélo si
periddicamente se eliminan los gases de la mezcla de reaccion por tratamiento
a vacio, lo que facilita la eliminacién de CO del medio y la formacion de los
productos de tipo 2. El tratamiento posterior de estos derivados trimetéalicos
con exceso de nonacarbonilo de dihierro a 100 °C, podria comenzar por la
adicion de un segundo fragmento “Fe(CO),” al atomo de calcogeno del
ligando puente, y eliminacion del ligando CO del fragmento metaloceno,
promovida por la presion estérica, lo que conduciria al intermedio C. De igual
modo a lo que probablemente ocurre en la formacion de los complejos
precursores de tipo 2, la reorganizacion electronica en la molécula, tras la
formacion de un enlace Mo-Fe, podria facilitar la escision del enlace P-S
dando lugar a un intermedio D que, en las condiciones térmicas de trabajo,
experimentaria facilmente la pérdida de 2 carbonilos y la formacion

simultanea de un enlace Fe-Fe, para generar el compuesto 4.
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Esquema 2.11. Caminos de reaccion posibles para la formacion de los

complejos 2a (extensible para los demas complejos de tipo 2), 3 y 4.
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Propuesta para el mecanismo de formacion de 3 a partir de A: A 100
°C aumenta la solubilidad del [Fe,(CO)y] y, por lo tanto, la concentraciéon de
“Fe(CO),” en la disolucion. Ello facilitaria la adicion de un segundo
fragmento de hierro al par de electrones libre del fosforo, y la formacion del
intermedio E (esquema 2.11). La presion estérica en este ultimo provocaria la
descoordinacion del anillo Mes* del atomo de molibdeno, que compensaria su
insaturacion coordinativa uniéndose al azufre y con una redistribucion de los
carbonilos en la molécula, lo que daria lugar al intermedio F. Este perderia
facilmente un carbonilo, con formacioén de un enlace Mo-Mo, para derivar al
intermedio G. La posterior eliminacion de tres moléculas de CO y simultanea
formacion de enlaces Mo-Fe y Fe-Fe conduciria finalmente al complejo 3, una

especie tetraédrica de 60 electrones.

2.2.2. Reactividad de los complejos syn-1(a, b, b") y III frente
a [Coy(CO)s.

Los complejos syn-1a (E= S, L= CO), syn-1(b, b") (E= S, Se, L=
CN'Bu) y III (E= S) reaccionan en condiciones suaves con [Coy(CO)s],
generando una gran variedad de complejos heterometalicos, cuya tipologia se
encuentra recogida en la figura 2.16. Dichos compuestos se forman como
consecuencia de la adicidon de diferente nimero de fragmentos de cobalto, y
de la activacion de los enlaces del respectivo fosfacalcogenametalaciclo
presente en las moléculas precursoras.

Con el fin de visualizar mejor la particular reactividad que ofrece cada
uno de los calcogenofosfinidenos estudiados frente a [Co,(CO)g], en los
siguientes epigrafes se desglosan detalladamente las condiciones de las
reacciones y los productos generados a partir de los diferentes precursores: los
de tipo syn-1 por un lado (seccion 2.2.2.1), y el complejo III por el otro
(seccion 2.2.2.2). Ademas, con la finalidad de esclarecer los mecanismos de

formacion de los diferentes complejos y las relaciones entre sus estructuras, en
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dichas secciones también se discuten los procesos que relacionan algunos de
los productos generados. Por ultimo, en las secciones 2.2.2.3-2.2.2.6 se lleva a

cabo la discusion estructural de los nuevos complejos generados.

R’&\ @\* (c‘c;):\ Mes* A@ /(%(3\)2 ©

M2 p” | ESMocp(co), c \ £ Nt \ "~

—~Cou §
N A ’CO o~ A Co C
A\ S-S % Yo N &, P

5a (E= S, L= CO) 6a (L= CO) 7a (E =S, L= CO)
5b (E= S, L= CN'Bu) 6b (L= CN'Bu) 7b (E= S, L= CN'Bu)
5b’(E= Se, L= CN'Bu) 7b’(E= Se, L= CN'Bu)

Mes™
x&\ T Xd\ g
o \\ 7, o
\ A (CO),Co— l —Co(CO), \ e

PAILNN
Mo/PiCO"/,/C \\[ ](/ MO/P\ |IS"/—M0CP(CO)2
g ° —N R/ 2—Co (0N
(CO)
8 9 ([MJ= MoCp) 10

Figura 2.16. Complejos generados en las reacciones de los precursores syn-

1(a, b, b") y III con [Co,(CO)g].
2.2.2.1. Reactividad de complejos de tipo syn-1 frente a [Co,(CO)g].

En el esquema 2.12, podemos observar que la reaccion a partir del
precursor syn-la con dos equivalentes de [Co(CO)g], en CH,Cl, y a

temperatura ambiente, da como resultado la formacion del complejo

[C0:M0,Cpa(13-p: K7 p: ' p, 77 -PMes*)(15-S)(CO);]  (5a) en  rendimiento

cuantitativo.
(CO),
R +[Cop(CO)g] (exc) AR

/
> P—=Mo,, - P ‘ S=MoCp(CO),
'\‘/'0 \S/ MGy CHzCl, 10 min, ta. '\K'O \CO'/
\\ l. .- C \\
% COJ 0) -4CO % Co) (CO),
syn-1a 5a
(0.028 mmol) (Rto= 91%)

Esquema 2.12. Reactividad del complejo syn-1a frente a [Co,(CO)g].
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Sin embargo, como se observa en el esquema 2.13, en idénticas
condiciones las reacciones de los complejos andlogos syn-1b o syn-1b” son
menos selectivas. Asi, independientemente de la naturaleza del calcogeno, en
ambos casos la reaccion conduce a la formacion de tres tipos de productos: los
respectivos complejos de tipo 5 [Co,MoyCpa(ii5-ip: &' pi k' p, 17 -PMes™) (-
E)(CN'Bu)(CO)s] [5b (E= S), 5b" (E= Se)], los nuevos compuestos
dinucleares [CoMoCp(u-PMes*)(L),(CO)s] [6a (L= CO), 6b (L= CN'Bu)], y
las especies tetrametalicas de tipo 7 [CosMoCp(us-&'p:k'p:&'p, 77 -PMes™)(145-
E)(CN'Bu)(CO);] [7b (E= S), 7b" (E= Se)]. Dichas reacciones van
acompanadas de otros subproductos que, o bien son insolubles, o quedan
retenidos en las columnas de cromatografia. Por otro lado, cuando las
reacciones se llevan a cabo con un gran exceso de [Coy(CO)s] (4 eq), la
proporcion de los complejos dinucleares, con respecto a los demds, aumenta

de modo significativo.

Y
Cpto | Rto (%) \

/
P—=Mo
Mo~ N ‘y
5b | 23 %A e L%
L
5b” 23
7b 20 syn-1b (E= S, L= CN'Bu)
syn-1b’(E= Se, L= CN'Bu)
7b’ 34

CH2C|2, t.a.

(Co)z es (CO)Z
5 ) c°

v—P ~ SMocpco), +  OC \ s N \, e,

J +2 eq [Co(CO)g]

%\\et CO/ CO\”CO

x (CO) % % % L €y, O
5b (E= S, L= CNBu) 6a (L= CO) + 6b (L= CN'Bu) 7b (E= S, L= CNBu)
5b’(E= Se, L= CNBu) 6a (L= CO) + 6b (L= CN'Bu) 7b’(E= Se, L= CN'Bu)

Esquema 2.13. Reactividad de los complejos syn-1(b, b") frente a
[Cox(CO)s].

A la vista de los resultados de las reacciones de los precursores de tipo

syn-1 con [Co,(CO)g], podemos concluir que la proporcion relativa de los
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productos aislables es independiente de la naturaleza del calcdgeno, y que las
caracteristicas del ligando L (CO o CN'Bu) unido al molibdeno del fragmento

metaloceno condicionan la selectividad de la reaccion.

2.2.2.2. Reactividad del complejo 111 frente a [Cox(CO)g/.

Con el fin de evitar la transformacion del precursor III en el complejo
syn-la, por captacion de CO, la reaccion con [Coy(CO)g], se realizd en
condiciones muy suaves. Asi, a la disolucion congelada de III en CH,Cl, a
-173 °C se le anadio un ligero exceso de octacarbonilo de dicobalto, y se
sometio a vacio durante unos minutos. A continuacion se dejo el sistema
cerrado y que lentamente alcanzase la temperatura ambiente. Tras eliminar los
volatiles del medio de reaccion y realizar la correspondiente cromatografia, se
aislaron seis especies (esquema 2.14), tres de ellas no identificadas en los
experimentos previos a partir de los precursores syn-1: [CoMoCp(u-
K'p:k'p,17°-PMes*)(CO);]  (8),  [CosMoCp(u5-PMes*)(CO)]  (9)
[CoaMoyCpa(us-&'p: &' p:k'p, 7°-PMes*)(143-S)(CO)e] (10).

Cpto | Rto (%)
\ % 5a 17
P—»Mo
o/ \ / \ C 6a 16
. O 7a 15
17
1] 30
10 trazas
P<1atm | +[Cox(CO)g] (exc)
T < t,a, CHzclz
Mes*
\ cO /i \ (CCO>2
o,, + (CO),C Co(CO)2 /P . »MoCp(CO), + 5a + 6a + 7a
M!° \C"CO \\[Ml’/ ez
OC £ N CO
(CO)z
8 9 10
(IM]= MoCp)

Esquema 2.14. Reaccion del complejo IIT con [Co,(CO)g].
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Todo ello pone de manifiesto que, frente al [Co,(CO)g], el complejo I
es mas reactivo que los complejos de tipo syn-1, lo cual podria ser debido
previsiblemente a la menor congestion estérica del fosfatiametalaciclo de
dicha molécula. Ademas, considerando las proporciones que se generan de los
diferentes productos, en la reaccion de la especie III se produce con mayor
facilidad la pérdida del calcogeno y de un fragmento de molibdeno.

Con el fin de mejorar la selectividad de la reaccion recogida en el
esquema 2.14, se realizaron diferentes experimentos cambiando alguna de las
variables: disolvente, temperatura, presion y relaciéon estequiométrica de
reactivos, de cuyos resultados se pueden extraer las siguientes conclusiones:

v El porcentaje del complejo 9 aumenta cuando la reaccion se realiza en
CH,Cl, y a temperatura ambiente utilizando 4 eq de [Co,(CO)g].

v" La formacion del complejo 5a parece estar bastante relacionada con la
transformacion del precursor III en sym-la. Asi, su presencia en la
mezcla de reaccion disminuye cuando los reactivos estdn en una
relacion molar 1:1 y cuando las condiciones de temperatura y presion
minimizan la concentracién de CO en el medio de reaccion.

v La proporcion de los complejos 8 y 10 aumenta cuando se utiliza THF
como disolvente, cantidades estequiométricas de [Co(CO)g], y la
reaccion se realiza a temperatura ambiente.

Ademads, con el fin de establecer relaciones entre los diferentes
productos, también se estudiaron aquellas reacciones que podrian tener lugar
entre alguno de los derivados y [Co,(CO)s], o con el CO o el CN'Bu que se
pudiesen liberar en el medio de reaccion.

Como se observa en el esquema 2.15, en condiciones fotoquimicas el
complejo Sa, disuelto en tolueno, evoluciona, casi selectivamente, a la especie
10. Dicha transformacion es reversible, de modo que este ultimo compuesto
en presencia de CO (P= latm) se transforma instantineamente en el complejo
Sa. Ademas, como cabe esperar, también ocurre la reaccion del compuesto 10

con CN'Bu para generar la especie 5b.
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Por otro lado, las especies Sa y 5b no reaccionan con exceso de
[Cor(CO)g] a t.a., lo que descarta que dichos complejos puedan ser

precursores de los compuestos isoestructurales de tipo 7.

5a, tol, t.a.

@ (%(3)2 hv (VIS) (CO)2

,\\AO/ l S=MoCp(CO); ——— o, O/P | /Mon (CO),
\\: - n |
L (CO), CH,Cl, ta. (€
5a (L= CO) (. inst) 10 (Rto= 70%)
5b (L= CN'Bu)

Esquema 2.15.

En lo que respecta a las especies dinucleares 6a y 8, respectivamente

1,16’24’25b al

isoestructurales con los complejos [Mo,Cp,(1-PMes*)(CO)4] y
igual que ocurre con éstos, estan relacionadas por un proceso de
carbonilacion. Asi, como se observa en el esquema 2.16, el compuesto 8
reacciona con CO (P= 3 atm) para transformarse en el complejo 6a, en un
rendimiento moderado. Sin embargo, a diferencia de lo observado en las
especies isoestructurales de dimolibdeno,'® el proceso no es reversible en
condiciones anélogas.

Por ultimo, en otros dos experimentos independientes, hemos
comprobado que el compuesto 9 se genera a partir de los complejos 8 o 6a por
reaccion con [Co,(CO)g]. Sin embargo, el hecho de que la transformacién de
6a en 9 requiera 6 horas de reaccion, descarta esta via de formacion del
complejo tetrametéalico 9 a partir del precursor I11.

Teniendo en cuenta todos estos experimentos cruzados y las
condiciones de reaccién del precursor III con octacarbonilo de dicobalto
(esquema 2.14), se deduce que en este proceso:

v Una proporcidn de la especie 10 podria captar el CO que se genera en
el medio de reaccidn para transformarse en el complejo 5a.
v' La especie heterometalica 8 podria ser precursora del compuesto 9,

pero no del complejo 6a, que se identifica en la mezcla de reaccion.
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Co
\ p—= Co
MO/ /,C
d@ 8
+[Co,(CO)g] + CO (P=3 atm)
CH,Cl,, ta. /~ 30 min hy CH,Cl,, ta., 48 h
Mes* -2CO THF/NCMe
P 45°C
O //’/
R o Mes
(CO),C —l—Co(CO) oc, c®
N7 +[Co,(CO)] < 7 N
- —Coun
/,CO CH,Cl,, 6 h, t.a. 'Co
o® \\' /2 —Co 2w 2018 % \Co
(CO)
9 ([M]= MoCp) 6a
(Rto: 71%) (Rto: 38%)
Esquema 2.16.

2.2.2.3. Caracterizacion estructural de los complejos de tipo 5y 7, y del

compuesto 10.

La estructura en estado solido de los complejos Sb, 7b y 10 ha sido

determinada mediante un estudio de difraccion de Rayos X de monocristal.

Los diagramas ORTEP correspondientes a dichas especies se muestran en la

figura 2.17. Como se puede observar, todas ellas comparten los siguientes

aspectos estructurales:

v

Son especies tetrametalicas: con un cluster triangular de 48 ¢ y un
fragmento externo de molibdeno, de tipo metaloceno.

En ellas esta presente un ligando z4-S unido a los tres metales del cluster.
En ellas esta presente un ligando s5-PMes* que mantiene la unidad
tetrametalica. En concreto éste se encuentra coordinado a dos atomos de
cobalto de una de las aristas del cluster y al fragmento metaloceno

externo.
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(2)

(c)

Figura 2.17. Estructura molecular en estado s6lido de los complejos 5b (a),

7b (b) y 10 (c).
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Los valores de distancias y angulos de enlace, recogidos en las tablas
2.15 y 2.16 respectivamente, confirman la analogia estructural que existe entre

las tres especies.

Tabla 2.15. Distancias (A) més significativas en los complejos 5b, 7b y 10.

5h b 10
Mo(2)-P(1) 2.3833(16) 2.3689(10)  2.382(2)
Co(1)-P(1) 2.2032(17) 2.2439(10)  2.231(2)
Co(2)-P(1) 2.2932(19) 2.2634(10)  2.292(3)
Co(1)-Co(2) 2.5335(13) 2.4120(7) 2.435(2)
Co(2)-Co(3)/Mo(1) 2.7496(11) 2.5666(7) 2.7975(16)
Co(1)-Co(3)/Mo(1) 2.7701(15) 2.5817(7) 2.7684(16)
Co(1)-S(1) 2.1617(18) 2.1549(11)  2.173(3)
Co(2)-S(1) 2.2008(18) 2.1505(11)  2.179(3)
S(1)-Co(3)/Mo(1) 2.3632(16) 2.1728(11)  2.361(2)
Mo(2)-C(1) 2.259(6) 2.262(3) 2.178(8)
Mo(2)-C(2) 2.212(6) 2.223(3) 2.371(8)
Mo(2)-C(3) 2.264(6) 2.270(3) 2.326(8)
Mo(2)-C(4) 2.436(6) 2.454(3) 2.323(8)
Mo(2)-C(5) 3.196(6) 3.175(3) 2.293(8)
Mo(2)-C(6) 3.190(6) 3.192(3) 2.306(9)
C(1)-C(2) 1.498(8) 1.484(5) 1.448(11)
C(2)-C(3) 1.427(8) 1.421(5) 1.430(14)
C(3)-C(4) 1.406(8) 1.417(5) 1.412(12)
C(4)-C(5) 1.508(8) 1.486(5) 1.416(12)
C(5)-C(6) 1.317(8) 1.326(5) 1.421(13)
C(6)-C(1) 1.502(8) 1.497(5) 1.439(12)
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Tabla 2.16. Angulos (°) mas significativos en los complejos 5b, 7b y 10.

5b b 10
Mo(2)-P(1)-C(1) 63.8(2) 64.1(1) 60.2(3)
Co(1)-P(1)-Co(2) 68.55(5) 64.71(3) 65.12(8)
Co(1)-P(1)-C(1) 133.2(2) 132.2(1) 141.0(3)
Co(2)-P(1)-C(1) 131.42) 136.7(1) 132.7(3)
Mo(2)-P(1)-Co(1) 128.26(7) 130.29(4) 135.5(1)
Mo(2)-P(1)-Co(2) 145.16(7) 142.89(5) 138.4(1)
Co(1)-S(1)-Co(2) 71.00(6) 68.14(3) 68.03(9)
Co(2)-S(1)-Co(3)/Mo(1)  73.99(5) 72.83(3) 75.97(8)
Co(1)-S(1)-Co(3)Mo(1)  75.35(6) 73.25(4) 75.15(8)
C(11)-Mo(1)-C(12) 86.0(2) 83.7(4)
C(11)-Mo(1)-S(1) 122.0(2) 123.3(3)
C(12)-Mo(1)-S(1) 92.2(2) 92.4(3)
C(11)-Mo(1)-Co(1) 83.4(2) 87.5(3)
C(12)-Mo(1)-Co(1) 121.1(2) 124.1(3)
S(1)-Mo(1)-Co(1) 49.02(4) 49.35(6)
C(11)-Mo(1)-Co(2) 77.0(2) 76.5(3)
C(12)-Mo(1)-Co(2) 66.5(2) 72.4(3)
Co(1)-Mo(1)-Co(2) 54.64(3) 51.88(4)
S(1)-Mo(1)-Co(2) 50.30(4) 49.09(6)

Las diferencias entre las tres moléculas derivan del fragmento
metaloceno y de la naturaleza del fragmento metédlico que no estd unido al
ligando fosfinideno. Con respecto a esta ultima, en el complejo 7b estd
presente el fragmento “Co(CO);”, mientras que en las especies Sb y 10 se
mantiene el fragmento “MoCp(CO),” del precursor. Por su parte, las especies

5b y 7b difieren de 10 en el modo de coordinacion del grupo Mes* (77" en las
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primeras y 77° en el complejo 10) y, consecuentemente, en la presencia o no
del ligando terminal CN'Bu.

En estos tres complejos, el entorno del atomo de fosforo es tetraé¢drico
distorsionado. Sin embargo, debido a las respectivas interacciones C(1)-Mo(2)
y Co(1)-Co(2), los angulos C(1)-P(1)-Mo(2) y Co(1)-P(1)-Co(2) son mas
cerrados de lo habitual. En lo que se refiere a las distancias P-Mo y P-Co, son
analogas a las presentes en el complejo [COzMOZCp(,LM-KlP:K'lp:K'lp:Klp, 775 -
PCsH,)(77°-HMes*)(CO)7] [dmonyp= 2.3985(15) A, dyor= 2.4637(15) A,
deo(y-p= 2.3196(17) A, dco)r= 2.2560(17) A], donde se postula una ligera

14b,46a

deslocalizacion electronica entre dichos enlaces, y significativamente

mas largas que las determinadas en los complejos [Co,(u-PMes*)(CO)¢]
[deop= 2.047(6) A] y [MoyCpa(u-PMes*)(CO)4] [dmor= 2.297(8)/2.315(8)
A],* para los que se formulan enlaces dobles.

Por otro lado, los 4tomos de cobalto [unidos a un fragmento
“MoCp(CO),” en las estructuras de los complejos Sb y 10, o a un fragmento
“Co(CO);” en el complejo 7b], forman parte de una unidad trimetalica con un
ligando y4-S en disposicidon piramidal. En cuanto a las distancias Co-Co/Mo
en este triangulo, son semejantes a otras presentes en especies con un niicleo

9

metalico “Co;” o “Co,Mo” y con un ligando puente coordinado a los tres
metales.”* De igual modo, las distancias M-S y los angulos Co-S-Mo/Co son
del orden de los encontrados en los complejos [CoFeMo(77°-CsH,COMe)( ;-
S)CNCy)(CO)L,”  [CoMnMoCpy(15-8)x(CO)s),” o [CoWs(us3-S)a(r7-

CsH4Me);(CO)],”” y adecuados para la disposicion piramidal de un atomo de

™ a) Adams, H.; Guio, L.V.Y.; Morris, M.J.; Spey, S.E. J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
2002, 2907. b) Bott, S.G.; Yang, K.; Richmond, M.G. J. Organomet. Chem., 2006, 691,
3771. ¢) Huang, H.; Hughes, R.P.; Landis, C.R.; Rheingold, A.L. J. Am. Chem. Soc.,
2006, 128, 7454. d) Dreher, C.; Zabel, M.; Bodensteiner, M.; Scheer, M.
Organometallics, 2010, 29, 5187.

7 Song, L.-C.; Luo, Ch.-Ch.; Hu, Q.-M.; Chen, J.; Wang, H.-G. Organometallics, 2001,
20, 4510.

7 Adams, R. D.; Miao, Sh. Organometallics, 2003, 22, 2492.

" Herbst, K.; Dahlenburg, L.; Brorson, M. Inorg. Chem. 2004, 43, 3327.
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azufre coordinado a un tridngulo metélico, con enlaces intermetalicos de
orden 1.

El modo de coordinacién del grupo Mes* (tipo 7° en el complejo 10, y
7" en los complejos 5b y 7b), lo constata el valor de las distancias Mo(2)-C(1-
6). Asi, en la especie 10 todas ellas presentan un valor andlogo, mientras que
en el caso de los compuestos 5b y 7b, las distancias Mo(2)-C(5) y Mo(2)-C(6)
son significativamente mas largas que las correspondientes entre el &tomo de
Mo(2) y el resto de carbonos del anillo. Ademads, el valor de las distancias
C(5)-C(6) [1.317(8) A para la especie 5b, y 1.326(5) A para la especie 7b],
concuerda con lo esperado para la presencia de un doble enlace entre dichos
atomos.

En lo referente a la posicion del &tomo metéalico no unido al fosforo, en
el complejo 7b se situia un fragmento “Co(CO);”, mientras que en los
compuestos 5b y 10, estd ocupada por un fragmento “MoCp(CO),”. El atomo
de Mo(1) en estas dos ultimas especies, omitiendo la union Mo-Co(2), se
encuentra en un entorno de banqueta de piano de cuatro patas, orientdndose el
plano que contiene a todos los atomos de carbono del ligando Cp casi
perpendicular al plano del triangulo metalico (angulo entre planos= 83°).
Ademas, el enlace Mo(1)-Co(2) se situa practicamente en el eje con el
centroide de dicho ligando, como ponen de manifiesto los angulos
Co(2)-Mo(1)-Cpeentroide» de 169° en Sa y 163° en 10, y Co(2)-Mo(1)-X [X=
C(11), C(12), S(1), Co(1)], comprendidos entre 50° y 77°.

Los datos espectroscopicos de los complejos de tipo 5, 7 y 10 en
disolucién son coherentes con las correspondientes estructuras moleculares en
estado soélido.

Los espectros de I.R. en disolucion, en la zona de tension C=0 y C=N,
de las especies recogidas en la tabla 2.17 son muy complejos, como cabe
esperar dada la asimetria de las moléculas y la presencia de dos o tres
fragmentos carbonilicos de cobalto. En todos ellos, la ausencia de bandas por

debajo de 1850 cm™, excluye la presencia de ligandos #-CO en estas
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moléculas. Ademas, los espectros de las espacies 5(b, b") y 7(b, b") contienen
adicionalmente la banda de tension del enlace C=N del ligando isocianuro
coordinado al molibdeno del fragmento metaloceno. En lo relativo a los

espectros de los complejos de tipo 7, cabe comentar que muestran una banda

de tensién CO a una frecuencia superior a 2050 cm™, que es caracteristica de

fragmentos “Co(CO);” en agregados polinucleares neutros.’**’> Sin embargo,

en los registros de los complejos de tipo 5 y 10 la banda mas alta se encuentra

localizada a menores valores de nimeros de onda, siendo éstos analogos a los

observados en otras especies neutras con fragmentos “Co(CO),”."

Tabla 2.17. Espectro de I.R. (hexano) de los complejos de tipo 5, 7 y 10.

Compuesto v/em™
5a CO: 2032 (m), 1997 (mf), 1985 (m), 1965 (d), 1955 (d),
1946 (d), 1907 (mda)
5h CN: 2116 (da)
CO: 2017 (m), 1997 (md), 1983 (mf), 1967 (f), 1945 (m),
1937 (da, h), 1926 (da, h), 1894 (mda)
5p’ CN: 2116 (d)
CO: 2013 (m), 1993 (md), 1978 (mf), 1965 (f, h), 1961 (f),
1940 (d), 1935 (d, h), 1921 (d), 1892 (md)
7a CO: 2067 (m), 2023 (mf), 2006 (d), 1996 (md, h), 1979 (md),
1967 (md)
b CN: 2122 (d)
CO: 2055 (f), 2012 (mf), 1995 (m), 1986 (d), 1963 (md),
1955 (md)
oy CN: 2121 (d)
CO: 2052 (1), 2009 (mf), 1992 (m), 1983 (d), 1969 (md),
1960 (md), 1953 (md), 1930 (md), 1920 (md)
10 CO: 2029 (m), 1991 (mf), 1978 (f), 1953 (m), 1944 (d, h),

1923 (md), 1900 (mda), 1888 (md)

¥ Lang, H.; Eberle, U.; Leise, M.; Zsolnai, L. J. Organomet. Chem., 1996, 519, 137.
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Tabla 2.18. Datos mas relevantes de RM.N. *'P{'H}, 'H y “C{'H} de los

complejos de tipo 5, 7 y 10, y de sus isomeros disueltos en CD,Cl.

Sp/ppm “ou/ppm “oc(Mes*/Cp)/ppm

157.1, 129.9 (C*)
Sa-A  389.3°  5.33,5.27 (Cp) 87.1.81.4 (C*))

1.53, 1.19, 1.00 (tBu)C 927, 883 (Cp)e

153.6, 132.3 (C*)
6.07,5.78 (CsH.) 113.1, 107.8 (C*%

5a-B 404.2°  5.37,5.36 (Cp) 86.4 (C%)
t c .

151.5, 134.2 (C*)

5b-A 4335 5.35,5.16 (Cp) 31
’ 88.1, 83.3 (C*)
t d ’

5h-B 44128 5.92,5.77 (CsH.)"

151.5, 134.0 (C*
5h'-A  458.4°  5.32,5.16 (Cp) 88.0, 84.4 (C*)

5b’-B  456.1°  5.94,5.55 (CsH>)"

155.3, 129.1 (C*)

5.97,5.86 (CsH>) 112.5, 108.7 (C*%
7a 388.2°  5.30 (Cp) 854 77 7 ()
1.49, 1.17, 0.99 (‘Bu)° 92'7’(C§)e
151.5, 134.6 (C*)
7b 415.2"  5.25(Cp) 28 | (’C3)
1.58,1.47,1.06,1.03 (Bu)® o~ (Cp)’
5.88, 5.59 (CsH,)
7b"° 424.4°  4.93 (Cp)
1.42,1.18, 1.12, 0.79 (‘Bu)°
117.7 (C*%)
5.64 (C4H>) 97.4 (CY
10 420.7°  5.32,5.23 (Cp) 80.2 (C9)

L47(18H), 1.209H) (Bu)* g7 ‘g7 | (Cp)®

Se omitieron los valores de Jyp 0 Jep. "CeDg, “t.a., 213 K, ©233 K, 253 K.
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Los datos de RM.N. *'P{'H}, 'Hy *C{'H} se recogen en la tabla 2.18.
Como se puede observar, las resonancias de fosforo aparecen todas ellas a
desplazamientos quimicos andlogos entre si, y se encuentran sustancialmente
mas desapantalladas que las de los precursores con ligandos
calcogenofosfinideno [syn-1a, &(CsDg)= 73.5 ppm°>; syn-1b, &(CD,Cl,)=
73.6 ppm; syn-1b°, 5(CD,Cl)= 88.3 ppm; III, 5(CD,Cl,)= 124.2 ppm*®].
Ello es consecuencia de un cambio importante en la naturaleza del ligando
puente, que en este caso es de tipo fosfinideno coordinado a tres centros
metalicos. Ademas, todas estas resonancias son anchas, debido a la unién del
atomo de fosforo a nucleos cuadrupolares (en este caso de 59Co, AN.= 100%,
I=7/2) y, en el caso concreto de los complejos de tipo 5, a la existencia de un
equilibrio entre conféormeros.

En efecto, en los registros de RM.N. *'P{'H} y 'H de las especies de
tipo 5, se detectan dos isomeros A y B (esquema 2.17) cuya proporcion
relativa en disolucién no varia con la temperatura pero si con el disolvente
utilizado [en el caso de los complejos Sa y 5b es de 10:1 (A:B) en CD,Cl, y
7:1 (A:B) en C¢Dg, mientras que para Sb” se encuentra una proporcién de 9:1
(A:B) en CD,Cl;, y 5:1 (A:B) en C4Dg]. Como se observa en el esquema 2.17,
la interconversion entre ambos isémeros es viable a través de la ruptura y
posterior formacion del enlace Mo(1)-Co(1), que hace posible el intercambio
de las posiciones relativas que ocupan los dos atomos de cobalto en el entorno
de coordinacion del Mo(1), y modifica la disposicion relativa del fragmento
“MoCp(CO),” con respecto al ligando terminal del fragmento metaloceno.

Por su parte, los datos recogidos en los espectros de RM.N. 'H y
BC{'H} revelan el modo de coordinacion del anillo Mes* al 4tomo de Mo(2)
en cada caso. Asi, para el compuesto 10 se observa la equivalencia de las
resonancias de los carbonos situados en las posiciones orto y meta
respectivamente, y de sus respectivos hidroégenos, lo cual es indicativo de la
coordinacién 7° del anillo y de la simetria de su entorno. No ocurre lo mismo

para los compuestos de tipo 5 y 7, en cuyos espectros se observa un claro
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desapantallamiento de las sefiales correspondientes a los atomos de C®y C°,
que, en este caso, no estdn coordinados al centro metalico. Ademas, en los
registros de 'H y C{'H} de los complejos de tipo 7 aparece una tUnica
resonancia en la zona esperada para los ligandos Cp, lo cual es coherente con
la ausencia del fragmento “MoCp(CO),”, presente en la estructura del

complejo precursor.

= <

OC\\\\-MO'HI,”CO1 —_— .. OC\\\\ MO:I*
t\
C02
o COZ/{\P o coi | g
5-A 5-B

Co,; = Co, = Co(CO),

” P = (u-x":x": &, 7*-PMes*)Mo(L)Cp u
E=S, Se:L=CO, CNBu

LS LS

OC\\“-MO///(I)((1 " . OC“"‘MO‘\,E\
C JE Rotacién de la C Co,
© Coz//P cara Mo/E/Co, © Co1///

P

Esquema 2.17. Isdbmeros propuestos para las especies de tipo 5 en disolucion,

y mecanismo de dicha isomerizacion.

Por ultimo, respecto a la génesis de los compuestos discutidos en este
apartado, resulta relativamente sencillo proponer un mecanismo para la
formacion de las especies 5 y 10, que son las que mantienen en su estructura
los fragmentos metalicos del precursor. Asi, como se observa en el esquema
2.18, y de modo anélogo a lo considerado para las reacciones de syn-1a con
[Fes(CO)g] a 40 °C (esquema 2.11), la adicidn de la molécula de [Co,(CO)g] al
fosfacalcogenametalaciclo, podria ocurrir con simultanea escision del enlace
Mo-P y eliminacion de 2 moléculas de CO. Ello conduciria a un intermedio

analogo al complejo de hierro 2a. Sin embargo, en este caso la posicion del
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fragmento “Fe(CO);” estaria ocupada por el fragmento “Co,(CO)s”,
coordinandose el calcogeno solamente a uno de los 4&tomos de cobalto. El paso
siguiente requiere la insercion del otro 4&tomo de cobalto en el enlace P-E, con
formacion simultanea de enlaces P-Co y Co-Mo y pérdida de dos moléculas

de CO.

Mes* Mes? €0
[\ % +[Coy(CO)g [\, 5 RN

“=Mo
- ¢© -2CO ch ¢ <
° (CO),4 0]
Compuesto| E M] — |
I S MoCp
syn-1a S MoCpCO
syn-1b | S MoCpCNBu -2C0
syn-1b” | Se MoCpCN!Bu Compuesto| E [M]
Mes (CO)2 10 S MoCp
5a S MoCpCO
(co)2 5b° Se  MoCpCNBu

Esquema 2.18. Mecanismo propuesto para la formacion de las especies de

tipo Sy 10.

2.2.2.4. Caracterizacion estructural de los complejos 6a y 6b.

La estructura molecular en estado solido de la especie [CoMoCp(u-
PMes*)(CO)s] (6a) ha sido determinada mediante un estudio de difraccion de
rayos X de monocristal (figura 2.18), y es andloga a la del complejo
[CoMoCp{u~P(TMP)}(CO)s] (TMP= 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidilo),
sintetizado por Carty y col a partir de la especie mononuclear
[MoCp{P(C)TMP}(CO),] v [C0x(CO)s]."® En la tabla 2.19 aparecen las
distancias y dngulos mas significativos de ambas. Las pequeias diferencias
que se observan en algunos de los datos son consecuencia de los efectos

estéricos y electronicos del sustituyente en el ligando fosfinideno.
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0(2) {

0o(4) é

Figura 2.18. Estructura molecular en estado sélido del complejo 6a.

Tabla 2.19. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en los complejos

6a y [CoMoCp{u-P(TMP)}(CO)s].

6a [CoMoCp{z-P(TMP)}(CO)s]">

Mo(1)-Co(1) 2.9719(13) 2.9578(4)
Mo(1)-P(1) 2.2657(19) 2.2821(5)
Co(1)-P(1) 2.076(2) 2.0801(5)
P(1)-C(1)/N 1.824(7) 1.641(1)

Mo(1)-P(1)-Co(1) 86.27(7) 85.25(2)

Co(1)-P(1)-C(1)/N 124.6(3) 133.68(5)
Mo(1)-P(1)-C(1)/N 149.0(3) 141.07(5)

C(5)-Mo(1)-C(6) 83.2(3) ;
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El complejo 6a, al igual que el compuesto isoestructural [CoMoCp{ i~
P(TMP)}(CO)s], consta de dos fragmentos metalicos de 15 electrones,
“MoCp(CO),” y “Co(CO);”, unidos por un enlace intermetalico y con un
ligando fosfinideno puente. Como se observa en la figura 2.18, la geometria
alrededor del 4tomo de molibdeno, obviando el enlace Mo-Co, es de banqueta
de piano de tres patas, con angulo C(5)-Mo(1)-C(6) de 83.2(3)°, caracteristico
de este tipo de geometria.

En lo relativo a las distancias de enlace de dicho complejo, la Mo(1)-
P(1), de 2.2657(19) A, es mas corta de lo esperado para un enlace sencillo
Mo-P, y del orden de las encontradas en otros complejos en los que se
formulan enlaces dobles, como en la especie con ligandos fosfuro terminales
[Mo(PCy3)a] [dmo(1)-pay= 2.265(2) A].79 Por su parte, en lo que respecta a la
distancia intermetélica, es ligeramente mas larga que la suma de los radios
covalentes [1.45 A(Mo) + 1.26 A(Co)= 2.71 A]*® aunque su valor se
encuentra dentro del rango de distancias adecuadas para un enlace sencillo
Mo-Co (2.7-2.9 A), encontradas en complejos tales como [Cp,Mo(u-H)(u-
CO)Co(CO);] [deomo=2.8449(4) A1

Por otro lado, ignorando de nuevo la interaccién Mo-Co, la geometria
alrededor del atomo de Co es tetraédrica distorsionada, y la distancia
Co(1)-P(1), de 2.076(2) A, es también muy proxima a lo considerado para un
enlace de orden dos. Esta distancia es andloga a la encontrada en la especie de
cobalto con un fosfuro terminal de 3 electrones [Co{P(CsMe;s)(2,4,6-
Bu3C¢H,0)}(CO)5] [deo.p= 2.010(2) A],”® y mas corta que la determinada en
la especie catidnica [Co(CO);(PPhs)(PN'Pr,)][AICL] [deop= 2.1875(8) A%

donde el ligando fosfinideno terminal es angular y formalmente dador de 2

7 Baker, R.T.; Krusic, P J.; Tulip, T.H.; Calabrese, J.C.; Wreford, S.S. J. Am. Chem.
Soc., 1983, 105, 6763.

8 Porterfield W.W. Inorganic Chemistry, Addison Wesley: Reading, M.A. 1984, 168.

81 Tsai, J.-Ch.; Wheeler, R.A.; Khan, M.A.; Nicholas, K.M. Organometallics, 1991, 10,
1344.

82 Sanchez-Nieves, J.: Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. J. Am. Chem. Soc.,
2003, 125, 2404.
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electrones. De este modo, y de acuerdo con la regla del N.A.E..%* en la especie
6a cl ligando fosfinideno actia como un dador de 4 electrones, cediendo
respectivamente dos electrones a cada centro metalico.

Por otra parte, considerando que la suma de los angulos alrededor del
atomo de fosforo es practicamente de 360°, el entorno de coordinacion
alrededor del mismo es trigonal plano. Sin embargo, la interaccion entre los
dos metales fuerza un angulo Co(1)-P(1)-Mo(1) de 86.27(7)°, muy alejado de
los 120° de la disposicion ideal. Ademas, el plano del anillo Mes* no es
perpendicular al eje intermetalico, y el angulo C(1)-P-Co es inferior al
correspondiente C(1)-P-Mo. Esta desviacion puede ser consecuencia de los
requerimientos estéricos que imponen los sustituyentes del anillo Mes*, que
de ese modo se alejan del fragmento metalico mas voluminoso.

Los datos espectroscopicos de las especies 6a y 6b en disolucion, son
coherentes con la estructura encontrada en estado solido para el primero de
estos complejos.

Como se puede observar en la figura 2.19, los espectros de I.R. de
dichas especies difieren en el nimero de bandas y en la posicion de las
mismas. En el primero de ellos se observan 5 bandas de tension C=0, que
corresponden a lo esperado para dos fragmentos de naturaleza tri- y
dicarbonilica, pudiendo asociar la banda a frecuencia mas alta (2037 cm™) al
fragmento “Co(CO);”, v aquella a menor nimero de onda (1922 cm™) al
fragmento dicarbonilico de molibdeno. Por su parte, el espectro de la especie
6b cs bastante mas complejo. Ello esta relacionado con la diferencia en la
naturaleza de los ligandos, con las diferentes conformaciones posibles en los
ligandos isocianuro, y con la mezcla entre las vibraciones de tension C=0 y

C=N.
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Figura 2.19. Estructura y espectros de I.R. de los complejos 6a y 6b disueltos

en hexano.

La similitud en los registros de R.M.N. *'P{'H}, '"H y “C{'H} de los
complejos 6a y 6b pone de manifiesto la analogia estructural de estas
especies. Asi, como se observa en la tabla 2.20, las resonancias de fésforo en

los espectros de ambas especies presentan el mismo valor de dp, siendo éste

analogo al del complejo [CoMoCp{u-P(TMP)}(CO)s] [op(CDCl;3)= 578.4

ppm],"**

compuesto 6a.

cuya estructura de rayos X en estado solido es similar a la del

Por otra parte, los espectros de RM.N. “C{'H} y 'H muestran, en
ambos casos, sefiales equivalentes para el grupo Mes*, como consecuencia de
un libre giro en el enlace P-C, y son coherentes con la presencia de un tnico

fragmento de molibdeno en dichas especies, al mostrar solamente una
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resonancia para el ligando Cp. Los valores de oy y oc de dichas sefiales en los
espectros de ambos complejos son practicamente idénticos, lo que pone de
manifiesto la gran similitud estructural existente entre ambas especies.

Las diferencias en los registros de RM.N. “C{'H} y 'H de ambos
complejos las establecen los ligandos CN'Bu del complejo 6b. Asi, en el
primero de dichos registros aparecen dos resonancias en la zona apropiada
para el carbono del grupo CNR’, ademas de las correspondientes a los grupos
‘Bu de ambos ligandos isocianuro. Por su parte, el espectro de RM.N. 'H
muestra una resonancia extra a oy= 1.45 ppm, que corresponde a 18H, y que

confirma la presencia de dos ligandos CN'Bu en la molécula.

Tabla 2.20. Datos mas relevantes de RM.N. *'P{'H}, 'H y “C{'H} de los
complejos 6a y 6b disueltos en CD,Cl, a 233 K.

op/ppm ou/ppm; [Jup)/Hz oc/ppm; [Jep)/Hz
7.48[2] (CsH>) 230.7, 207.4 (CO)
5.48 (Cp) 152.9, 151.4 [C** (Mes*)]
6a 653.7

1.53 [o-'Bu (Mes*)]  145.3 [31], 123.8 [C'~ (Mes*)]
1.34 [p-Bu (Mes*)]  93.5 (Cp)*

7.48[1] (CsH>) 230.7[15], 207.4 (CO)
5.49 (Cp) 198.2, 191.8 (CN)

6b 653.8 1.53 [o-'Bu (Mes*)]  153.0, 151.4 [C** (Mes*)]
1.45 (2 x CN'Bu) 145.5[31], 123.7[7] [C"* (Mes*)]
1.34 [p-Bu (Mes*)]  93.4 (Cp)

‘183 K.
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2.2.2.5. Caracterizacion estructural del complejo 8.

La estructura molecular del complejo 8 ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X en monocristal y su representacion ORTEP se muestra
en la figura 2.20. La tabla 2.21 recoge una relacion de las distancias y angulos

mas significativos de dicha estructura.

Figura 2.20. Estructura molecular en estado sélido del complejo 8.

Como se refleja en la figura anterior, la especie 8 esta constituida por
dos fragmentos metalicos; uno de molibdeno, de tipo metaloceno, y un
fragmento “Co(CO);”, no enlazados entre si. La unidad dimetalica la mantiene
un ligando fosfinideno coordinado en un modo asimétrico a los dos centros
metalicos. Ademas, al igual que ocurre en el precursor III, el anillo Mes*
unido al atomo de fosforo se coordina en modo 7° al 4tomo de molibdeno. De
esta manera se puede considerar que esta especie es estructuralmente analoga
al complejo homodinuclear [MOQsz(,U-KJPZKlp, 776—PMes*)(CO)2] (1).'%" Asi,
al igual que ocurre en este complejo, el ligando PMes* en 8 se comporta
globalmente como dador de 10e” (7+3) a los dos centros metalicos a los que se

coordina, cediendo formalmente el atomo de fosforo un electron al molibdeno
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y tres electrones al atomo de cobalto. Dicha coordinacion asimétrica del
ligando se refleja en las distancias Mo-P y Co-P, siendo la primera de ellas
[dmo-p= 2.3261(13) A] ligeramente mas corta que la encontrada en el complejo
I [dp.mo= 2-3630(6)],'%*" y la segunda [dco.p= 2.0537(15) A] ligeramente
mas larga que la determinada en la especie tetraédrica con un fosfuro terminal
[Co{P(CsMes)(2,4,6-'BusCeH,0)H(CO)3] [deor= 2.010(2) A]”® Todo ello
sugiere que el atomo de fosforo se enlaza al Mo a través de un enlace entre
sencillo y doble, mientras que su unidon al atomo de cobalto se puede
considerar con un orden de enlace entre doble y triple. De este modo, el
entorno alrededor del fésforo es trigonal plano distorsionado, como revela el

valor de los angulos que lo rodean y su suma, de 358.8°.

Tabla 2.21. Distancias (A) y 4ngulos (°) més significativos en el complejo 8.

Distancias de enlace (A)

Mo(2)-P(1) 2.3261(13) | Mo(2)-C(6) 2.319(5)
Co(1)-P(1) 2.0537(15) | C(1)-C(2) 1.454(7)
P(1)-C(1) 1.819(5) C(2)-C(3) 1.414(7)
Mo(2)-C(1) 2.198(5) C(3)-C(4) 1.428(7)
Mo(2)-C(2) 2.345(5) C(4)-C(5) 1.402(7)
Mo(2)-C(3) 2.328(5) C(5)-C(6) 1.405(7)
Mo(2)-C(4) 2.329(5) C(6)-C(1) 1.470(7)
Mo(2)-C(5) 2.315(5)

Angulos de enlace (°)

Mo(2)-P(1)-Co(1)  151.10(8) = C(7)-Co(1)-C(9)  103.8(3)

C(1)-P(1)-Mo(2) 62.6(2) C(7)-Co(1)-P(1)  114.0(2)
C(1)-P(1)-Co(1) 145.1(2) C(9)-Co(1)-P(1)  105.9(2)
C(7)-Co(1)-C(8) 111.3(3) C(8)-Co(1)-P(1)  108.2(2)

C(8)-Co(1)-C(9) 113.5(3)
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Por otra parte, las distancias C"(Mes*)-C™"'(Mes*) y C"(Mes*)-Mo(2)
constatan la aromaticidad del anillo y su modo de coordinacion al centro
metalico, y son analogas a las determinadas en el complejo [Mo,Cp,(u-
K'p:ic'p, 71°-PMes*)(CO),] (I).'%°

Por ultimo, cabe destacar que la geometria alrededor del atomo de
cobalto es tetraédrica, ya que ademas del ligando fosfinideno tiene
coordinados tres ligandos carbonilo terminales, siendo los angulos que le
rodean proximos a 109.5°.

Los datos espectroscopicos de la especie 8 en disolucion confirman la

estructura encontrada en estado solido.

ﬂ%w
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Figura 2.21. Estructura y espectro de I.R. en hexano del complejo 8. Trazas

de impurezas.

Como se puede observar en la figura 2.21, el espectro de [.R. presenta
tres bandas, cuya intensidad y frecuencia son caracteristicas de fragmentos
“Co(CO);5” con simetria Cj;,, y es analogo al de otras especies de cobalto

tetraédricas con el mismo fragmento carbonilico.”
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Por su parte, los datos espectroscopicos recogidos en la tabla 2.22,

ponen de manifiesto las similitudes y discrepancias estructurales existentes

entre las especies 8, I, y 6a, esta ultima discutida en la seccion anterior. Como

se puede observar, todas estas especies presentan un valor similar en las

resonancias de fosforo, e indicativo en todos los casos de la presencia en la

molécula de un ligando fosfinideno puente entre dos fragmentos metalicos.

Tabla 2.22. Datos mas relevantes de RM.N. *'P{'H}, 'H y “C{'H} de los

complejos 8 y I disueltos en CD,Cl,.

op/ppm ou/ppm; [Jupl/Hz oc/ppm; [Jep)/Hz
211.3 (CO)
5.75 (CsH.) 116.8 [C*° (Mes*)]
4 *
g 278 5.23 (Cp) 103.8 [C* (Mes*)]

1.28 [0-'Bu (Mes*)]
1.20 [p-Bu (Mes*)]

83.6[77] [C' (Mes*)]
82.3 [C** (Mes*)]
90.9 (Cp)

5.59 (CsH>)
5.37, 5.29[2] (Cp)

242.1[7] (CO)
112.1 [C*® (Mes*)]
99.3 [C* (Mes®)]

g 509.9 ‘ . 1 .
’ 1.31 [o-'Bu (Mes*)]  84.2[74] [C' (Mes*)]
1.18 [p-'Bu (Mes*)]  80.2 [C** (Mes*)]
92.5, 88.0 (Cp)
230.7, 207.4 (CO)
7.48 (CsH.) 152.9, [C* (Mes*)]
. 5.48 (Cp) 151.4 [C*® (Mes*)]
6a 653.7 : . 1 «
1.53 [o-'Bu (Mes*)]  145.3[31] [C' (Mes*)]
1.34 [p-'Bu (Mes*)] 123.8 [C* (Mes*)]
93.5 (Cp)
233 K. " ta.

Por otro lado, en los espectros de RM.N. 'Hy “C{'H} del complejo 8,

las resonancias correspondientes al anillo Mes* se muestran a valores de o

analogos a los descritos para la especie I, lo que revela su coordinacion tipo

n° al 4tomo de Mo, y sustancialmente mas apantalladas que en el caso del
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complejo 6a, en cuya molécula se encuentra presente un grupo Mes*
descoordinado del centro metélico. Ademas, las resonancias a oy= 5.23 ppm 'y
oc= 90.9 ppm, corresponden al tinico ligando Cp presente en la molécula. Por
altimo, destacar que en el espectro de R.M.N. C{'H} sélo aparece una
resonancia para los ligandos CO, siendo su posicion (significativamente
apantallada que en el compuesto I) coherente con el hecho de que dichos

ligandos estan coordinados a un 4&tomo de cobalto.

2.2.2.6. Caracterizacion estructural del complejo 9.

La estructura molecular del complejo 9 fue determinada mediante un
estudio de difraccion de rayos X en monocristal (figura 2.22). En la tabla 2.23
se recoge una seleccion de las distancias y dangulos de enlace mas

significativos de la misma.

Figura 2.22. Estructura molecular en estado sélido del complejo 9.
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Tabla 2.23. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo 9.

Distancias de enlace (A)

Mo(1)-P(1) 2.3725(19) Co(1)-C(7) 1.843(6)
Co(2)-P(1) 2.1855(17) Co(2)-C(7) 2.106(6)
Mo(1)-Co(1) 2.6644(14) Co(2)-C(8) 1.784(6)
Mo(1)-Co(2) 2.8096(10) Co(2)-C(9) 1.792(6)
Co(1)-Co(2) 2.4791(13) P(1)-C(1) 1.838(8)
Co(2)-Co(2") 2.5378(17) C(1)-C(2) 1.422(6)
Mo(1)-C(5) 2.037(6) C(2)-C(3) 1.408(9)
Co(1)-C(5) 2.242(6) C(3)-C(4) 1.380(7)

Angulos de enlace (°)

Mo(1)-P(1)-C(1) 150.5(2) Co(1)-C(7)-0(3) 150.3(5)
Co(2)-P(1)-C(1) 126.4(2) Co(2)-C(7)-0(3) 132.2(5)
Mo(1)-P(1)-Co(2)  75.99(6) C(5)-Mo(1)-C(5")  93.2(3)
Co(2)-P(1)-Co(2)  70.98(7) C(8)-Co(2)-C(9) 98.5(3)
Mo(1)-C(5)-0(1) 157.0(6) Co(2)-C(8)-0(4) 178.5(5)
Co(1)-C(5)-0(1) 125.2(5) Co(2)-C(9)-0(5) 175.8(5)

Como se puede observar en la figura 2.22, el complejo 9 presenta un
esqueleto tetrametdlico con geometria tetraédrica, formado por tres
fragmentos carbonilicos de cobalto (dos dicarbonilicos y uno
monocarbonilico) y un fragmento “MoCp”. Dicha molécula contiene ademas
un ligando PMes* que se coordina en modo puente a los tres atomos de la cara
definida por los dos fragmentos “Co(CO),” y el atomo de molibdeno. La
estructura se completa con la presencia de cuatro ligandos #~CO, situados en
aquellas aristas que no tienen el ligando fosfinideno puente. Cabe destacar en
esta molécula, la ausencia del atomo de azufre y la presencia de un plano de

simetria que contiene a los &tomos de Mo(1), Co(1) y P(1).
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La busqueda en la base de datos Cambridge Structural Database revela
solo la existencia de 6 estructuras analogas con esqueleto metalico tetraédrico
“CosMo” y enlaces sencillos metal-metal. Entre ellas se encuentra el complejo
[Cp*MoCos3(CO)s(1-CO)s(145-PNP1,)],¥ que es isoestructural con la especie
9, lo que nos permite comparar los correspondientes datos de distancias y
angulos de enlace determinados en ambas moléculas.

En lo relativo a las distancias entre los metales, tras la comparacidon con
las propias en el complejo [Co,Mo,Cp,(15-COMe)(1-PCy,)(1-CO)(CO)g]
[duo-co= 2.82-2.58 A, dco.co= 2.493(1) A],* o las determinadas en la especie
[Cp*MoCo3(CO)s(1-CO)a(15PN'P1)] [dno-cors= 2.82-2.85 A, dyto-cor= 2.65
A, deor.coni=2.51-2.50 A, dcopcos= 2.55 A],83 se puede concluir que en todos
los casos los enlaces entre dichos 4&tomos son sencillos, como corresponde a
un cluster metélico de 60 electrones. Ademas, las aristas que tienen ligandos
carbonilo puente son mas cortas que las que no los tienen. Asi, si
consideramos al fosforo del ligando fosfinideno dentro del poliedro central de
la molécula, los cinco atomos presentan una disposicion de bipiramide
trigonal, siendo las distancia entre los atomos metdlicos del plano basal
ligeramente mas largas que las correspondientes entre estos atomos y el
cobalto apical.

Por otra parte, la geometria alrededor del P(1) es tetraédrica
distorsionada, siendo los angulos M-P-M" mds agudos de lo esperado debido a
las interacciones intermetalicas existentes. Ademds, cabe comentar que el
ligando fosfinideno actia formalmente como dador global de 4 electrones a
los tres metales a los que se coordina, siendo las distancias P-Mo [2.3727(19)
A] y P-Co [2.1853(17) A] mas larga y mds cortas respectivamente que las
analogas determinadas en el complejo [Cp*MoCo3(CO)s(1-CO)4(1+PN'Pr,)]
[dvor= 2.39 A, dp.cors= 2.16-2.14 A].83 Ello es consecuencia de la diferente

8 Sanchez-Nieves, J.; Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Can. J. Chem. 2003,
81,1149,
% Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A. Organometallics 2009, 28, 4385.
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naturaleza del grupo R del ligando fosfinideno (t5-PR) y, en el caso de este
ultimo complejo, de la presencia del ligando Cp*, que induce un fuerte efecto
estérico y aleja al ligando fosforo-dador del atomo de molibdeno.

Como se puede observar en la figura 2.22, en la molécula del complejo
9 se distinguen dos modos de coordinacion de los ligandos CO: terminal y
puente. Los primeros, unidos a los dtomos de cobalto, presentan distancias
Co-C cortas y angulos Co-C-O proximos a la linealidad, mientras que los que
tienen una disposicion angular, independientemente de que estén situados en
una arista Mo-Co o Co-Co, son muy asimétricos. Asi, las distancias Co(1)-
C(7) [1.843(6) A]y Co(2)-C(7) [2.106(6) A], y los angulos Co(1)-C(7)-O(3)
[150.3(5)°] y Co(2)-C(7)-O(3) [132.2(5)°], son indicativos de la asimetria en
el modo de coordinacion del ligando. De igual modo, los carbonilos unidos al
molibdeno, si ademas tenemos en cuenta ¢l menor radio covalente del cobalto
respecto al molibdeno, presentan valores de distancias Mo(1)-C(5) [2.037(6)
A] y Co(1)-C(5) [2.242(6) A] y de sus respectivos angulos Mo(1)-C(5)-O(1)
[157.0(6)°] y Co(1)-C(5)-O(1) [125.2(5)°] que indican una fuerte disposicion
asimétrica y una interaccion mas fuerte con el &tomo de molibdeno.

Por ultimo cabe comentar que el grupo Mes*, analogamente a lo
discutido para las estructuras de los complejos 3 y 6a (figuras 2.11 y 2.18),
presenta una incipiente conformacion de tipo bote que evita las posibles
repulsiones estéricas entre los grupos o-Bu y el resto de los ligandos
coordinados a los tres atomos metalicos que se unen al ligando fosfinideno.

Los datos espectroscopicos del complejo 9 en disolucion son coherentes
con la estructura encontrada en estado sélido.

Como se puede observar en la figura 2.23, el espectro de I.R. de dicha
especie presenta 7 bandas de tension C=0, tres de las cuales se encuentran
situadas en la zona comprendida entre 1880-1780 cm™, lo que indica la
presencia en la molécula de ligandos CO coordinados en modo puente. El
resto de absorciones en el espectro corresponden a los cinco carbonilos

terminales unidos a atomos de cobalto.
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Figura 2.23. Espectro de [.R. en CH,Cl, y estructura del complejo 9.

Por su parte, en el espectro de RM.N. *'P{'H} la posicién de la
resonancia del atomo de fosforo del complejo 9 [dp(CD,Cly)= 466.4 ppm],
teniendo en cuenta las diferencias que impone el grupo R unido al 4tomo de
fosforo, es del orden de la encontrada en el complejo [Cp*MoCos(CO)s(u-
CO)4(1+PN'Pr,)] [8(CDCls)= 514.4 ppm],* lo cual confirma la coordinacion
puente a tres centros metalicos del ligando fosfinideno.

En cuanto al espectro de RM.N. 'H (figura 2.24.a), se observa una
unica sefial, acoplada con el nucleo de 3ip (3JHP= 1 Hz), en la zona tipica de
los ligandos Cp [ou(CD,Cl)= 5.66 ppm]. Ademas, el doblete situado a 7.41
ppm CJip= 3 Hz) corresponde a la resonancias de los dos hidrogenos
equivalentes del anillo Mes*, que se acoplan con ¢l ntcleo de fosforo. La
posicion de esta sefial denota la ausencia de coordinacion del anillo dado que
es analoga a la observada por ejemplo en el complejo 6a [oy(Mes*)= 7.48
ppm]. Asi, la simetria de la molécula y el libre giro entorno al enlace P-C(1),

hacen equivalentes a dichos protones y a los grupos o-'Bu.
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Figura 2.24. Espectros de R.M.N. del complejo 9 disuelto en CD,Cly: (a) 'H;
(b) *C{'H} a 213 K. " Trazas de hexano.
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Por ultimo, el espectro de RM.N. “C{'H} a 213 K (figura 2.24.b),
también evidencia la alta simetria de la molécula y el libre giro en el enlace
P-C. Asi, los diferentes carbonos que son equivalentes del grupo Mes* se
muestran como una unica resonancia. Ademas, se observan solo dos senales
para los cuatro ligandos x#~-CO, correspondiendo la més desapantallada a los
dos carbonilos unidos al 4tomo de molibdeno, mientras que la otra,
ligeramente mas ancha, pertenece aquellos unidos a dos 4tomos de cobalto.
Por su parte, las dos senales que aparecen a alrededor de 200 ppm

corresponden a los carbonilos terminales coordinados a los 4&tomos de Co.

2.2.3. Reactividad de los complejos syn-la y III frente a
[W(CO)s(THF)] y caracterizacion estructural de los

productos.

Como recoge el esquema 2.19, los precursores syn-1a y III, disueltos
en tolueno, reaccionan lentamente, a temperatura ambiente, con exceso de
[W(CO)s(THF)] generando respectivamente el complejo [Mo, WCp,(us-
KJPIKZP,S:K‘ls,774—SPMCS*)(CO)8] (12), y una mezcla de los complejos
[Mo,WCpa(tis-'p: 2p s: 6’5, 11°-SPMes*)(CO);] (11) y 12, siendo la presencia
de 12 en este ultimo caso consecuencia previsible de la facilidad que tiene el
precursor III para carbonilarse, generando asi el compuesto syn-1a.

Los compuestos sintetizados no han podido ser aislados, ya que en el
proceso de purificacién experimentan la disociacion del fragmento “W(CO)s”.
Asi, las cromatografias de las mezclas de reaccion en Alox IV conducen al
calcogenofosfinideno syn-1a. Por cllo la caracterizacion de los aductos 11 y
12 se ha llevado a cabo a partir de las mezclas de reaccidon, en presencia de
gran exceso de [W(CO)s(THF)].

En el espectros de RM.N *'P{'H} en CD,Cl, de dicha mezcla de

reaccion se observa la presencia dos singuletes, a 138.3 y 94.8 ppm,
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correspondientes a las resonancias del ligando tiofosfinideno presente en los
complejos 11 y 12 respectivamente. Estos valores difieren sustancialmente del
encontrado para la especie de hierro 2a (o= 165.5 ppm), y son mas proximos
a los valores de las resonancia de las especies precursoras Il (dp= 124.8 ppm)
y syn-1a (&= 72.5 ppm).°**® Todo ello pone de manifiesto que, en ambas
especies, el ligando SPMes™ mantiene su naturaleza, y el entorno del atomo de
fosforo no varia de modo significativo. Ademas, analogamente al complejo
[MOWsz(,LQ-KzP,sIK'lsiI(IP-SPH)(776-HMGS*)(CO)7],52a en el espectro de
fosforo de estas especies no se observa acoplamiento *'P-'*W. Ello soporta la
premisa de la coordinacion del fragmento de wolframio al atomo de azufre, y

la rapida conversion entre el aducto con “W(CO)s y las especies precursoras.

Alox IV, -"W(CO)s"

RN
+ W(CO)5(THF)]
% o, ta., /%

~—~P—Mo,

Mo C
%% S ¢co
o) (0]

% + [W(CO)5(THF)]
\ / tol, t.a.
P—=Mo ~ e

Mo— \( , \( .
s ¥ % cé>> i %CO
W(CO)s

Esquema 2.19. Reacciones de los precursores syn-la y III con

[W(CO)s(THF)].

Por su parte, el espectro de R.M.N. 'H del compuesto 12 es el esperado
para una coordinacion del grupo Mes* de tipo 77*. Asi, los dos hidrogenos del
anillo muestran sus resonancias a 6.08 (s) y 5.71 (d, Jup= 5 Hz) ppm,
asignandose la mas desapantallada al proton unido al carbono no coordinado

al atomo de molibdeno.
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Por otro lado, cuando el precursor III, disuelto en tolueno y en
presencia de exceso de [W(CO)s(THF)], se calienta a 60 °C durante 30
minutos, se transforma en una mezcla de los complejos [Mo,W;3Cpo(u-
K'p:&'p, 71°-PMes*)(14-S)(CO)14] (13) y [MoyWoCpa(us-i'p:&'p, 71°-PMes™) (-
S)(CO)y] (14), y trazas de otras especies minoritarias que se pierden y/o
descomponen en el proceso de purificacion por cromatografia en columna
(esquema 2.20). Ademas, en dicho proceso de purificacién se observa que la
especie 13 evoluciona parcialmente al complejo 14. Esta evolucion es mas
rapida y efectiva cuando, a la mezcla de reaccion, se afiade exceso de PPh;,
que actua como extractor del fragmento “W(CO)s”. Dicha transformacion es
reversible, de modo que el complejo 14, disuelto en tolueno, y en presencia de
exceso de [W(CO)s(THF)], se transforma selectiva e instantineamente en el
complejo 13. Cabe aqui senalar, que estas transformaciones reversibles
guardan similitud con las que experimentan los compuestos [M,Cp,(CO)4(u-

17*-EPW(CO)s] (M= Mo, W; E= As, Sb) en presencia de [W(CO)s(THF)].*

tol, 60 °C
(CO)s
W
+ (@) O
NS NS
| I S T
> w w
@ (CO)4 8 + PPhg, tol, t.a. CA} CO)4 8
13 - [W(CO)s(PPhj)] 14
\\/
+ [W(CO)s(THF)]
tol, t.a., - THF

Esquema 2.20. Sintesis de los complejos 13 y 14.

% Davies, J.E.; Mays, M.J.; Raithby, P.R.; Shields, G.P.; Tompkin, P.K.; Woods, A.D.
J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 1925.
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La estructura molecular del compuesto 14 fue determinada mediante un
estudio de difraccion de rayos X en monocristal (figura 2.25). En la tabla 2.24
se recoge una seleccion de las distancias y dangulos de enlace mas

significativos de la misma.

0(5)

Figura 2.25. Estructura molecular en estado sélido del complejo 14.

Como se puede observar en la figura anterior, el complejo tetrametalico
14 es estructuralmente analogo al compuesto de hierro 4 (figura 2.13) y, al
igual que éste, contiene un fragmento “MoCp(7°-PMes*)” que se enlaza a
través del atomo de fosforo a uno de los centros metalicos [el &tomo de W(1)]
del tetraedro “MoM,(15-S)” (M= W). Ademas, el atomo de fosforo tiene una
disposicion trigonal plana, como revela el valor de la suma de los angulos que
le rodean, de 360° y se coordina a los 4&tomos metalicos de modo asimétrico.
De esta manera, se puede observar que las distancias P(1)-Mo(2), de
2.3427(13) A, y P(1)-W(1) de 2.2836(12) A, presentan valores diferentes
entre si, y del orden de los encontrados en el complejo I [dy,.p= 2.3630(6) A y
2.2480(6) A],'**" en el que el ligando (7°-PMes*) se une a dos molibdenos.
Ello es coherente con la presencia de un enlace Mo-P entre sencillo y doble, y
P-M (M= Mo, en I y M= W en 14) entre doble y triple. Por su parte, en lo que
respecta al grupo Mes* unido al atomo de fosforo, mantiene la coordinacion

que tenia en el precursor IIl, enlazandose al atomo de Mo(2) por todos los
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carbonos del anillo. Asi, al igual que ocurre en el complejo I, se puede
considerar que el ligando PMes* actia globalmente como dador de 10

electrones, (7+3), a los dos centros metalicos a los que se coordina.

Tabla 2.24. Distancias (A) y angulos (°) de enlace mas significativos en el

complejo 14.

Distancias de enlace (A)

Mo(2)-P(1) 2.3427(13) Mo(2)-C(6) 2.344(4)
W(1)-P(1) 2.2836(12) Mo(1)-C(7) 1.972(5)
W(1)-W(2) 3.0486(3) C(7)-W(1) 3.028(5)
W(1)-Mo(1) 3.0390(4) Mo(1)-C(8) 1.993(5)
W(2)-Mo(1) 3.0310(4) C(8)-W(1) 3.119(5)
W(1)-S(1) 2.4417(12) W(1)-C(9) 2.028(5)
W(2)-S(1) 2.4410(11) C(9)-Mo(1) 3.929(5)
Mo(1)-S(1) 2.4271(13) W(1)-C(10) 1.998(5)
Mo(2)-C(1) 2.193(4) C(10)-Mo(1) 3.952(5)
Mo(2)-C(2) 2.316(4) W(1)-C(11) 2.044(5)
Mo(2)-C(3) 2.310(5) C(11)-W(2) 2.605(5)
Mo(2)-C(4) 2.334(5) W(2)-C(14) 2.016(6)
Mo(2)-C(5) 2.300(5) C(14)-Mo(1) 2.856(6)
Angulos de enlace (°)

Mo(2)-P(1)-W(1) 158.32(6) W(2)-S(1)-Mo(1) 77.02(4)
Mo(2)-P(1)-C(1) 61.9(1) Mo(1)-C(7)-O(1) 169.2(4)
W(1)-P(1)-C(1) 139.7(2) Mo(1)-C(8)-0(2) 172.8(4)
C(7)-Mo(1)-C(8) 85.5(2) W(1)-C(11)-O(5) 156.2(4)
W(1)-S(1)-W(2) 77.27(3) W(2)-C(14)-O(8) 167.6(4)
W(1)-S(1)-Mo(1) 77.24(4)
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En lo relativo al atomo de azufre de esta molécula, tiene una
disposicion piramidal y estd coordinado puente al triangulo metalico “W,Mo”,
de modo que actiia globalmente como un dador de 4 electrones a los tres
atomos metalicos a los que se coordina. Ademads, las distancias S(1)-Mo(1)
[2.4271(13) A] y S(1)-W(1)/W(2) [2.4417(12) y 2.4410(11) A] presentan
valores ligeramente superiores a los encontrados en el complejo [CpW(u-
PPh,)Mo(77°-CeHe)(113-S)2Fer(1-CO)(CO)4] [dyo.s= 2.4146(16) y 2.4088(15)
A; dw.s= 2.3416(14) y 2.3410(14) A1,* los cuales indican la presencia de
enlaces sencillos entre dichos 4tomos. Por su parte, los dngulos W(1)-S(1)-
W(2), W(1)-S(1)-Mo(1) y W(2)-S(1)-Mo(1), con valores 77.27(3)°, 77.24(4)°
y 77.02(4)° respectivamente, son agudos, ya que vienen determinados por los
enlaces intermetalicos en el triangulo. En lo que respecta a dichas distancias
intermetalicas, tanto la Mo-W [3.0390(4) A y 3.0310(4) A] como la W-W
[3.0486(3) A] son andlogas a las encontradas en los complejos
[CPMoCp*WFe(CO),(15-S)]  [dmow=  3.0283(8)  A]Y,  [CpW(r7-
CsHs)WFe(CO)7(15-S)] [dw.w= 3.024(9) AL™ o [CpyWFe(CO)s(15-S)]
[dw.w= 3.036(1) A],* todos ellos con un atomo de azufre puente a tres 4tomos
metalicos, lo que indica la presencia de enlaces intermetalicos de orden uno.

Por otro lado cabe comentar que las estructuras de los complejos 4 y 14
difieren en la disposicion relativa del fragmento metaloceno con respecto al
plano definido por los atomos de W(1)/Fe(1), Mo(1) y S(1). Ello es
consecuencia de las diferentes geometrias de coordinacion de los atomos de
wolframio y de hierro. Asi, en el caso del complejo 14 dicho plano es
perpendicular al plano del entorno del atomo de fosforo (dngulo diedro=

89.90°). Sin embargo, en el complejo 4, la geometria del atomo de hierro, de

% Hossain, Md.M.; Lin, H.-M.; Shyu, S.-G. Organometallics 2004, 23, 3941.

87 Xu, F.; Chen, Y.-M.; Yang, S.-Y.; Sun, W.-H.; Yu, K.-B. Transition Met. Chem.
2000, 25, 108.

88 Xu, F.; Yang, S.-Y.; Sun, W.-H.; Yu, J.-Y.; Yu, K.-B. Polyhedron 1999, 18, 1541.

¥ Williams, P.D.; Curtis, M.D. J. Organomet. Chem. 1988, 352, 169.
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pseudobipiramide trigonal, determina que el angulo entre los planos
homologos tome el valor de 29.66°.

Finalmente cabe destacar la presencia de 9 ligandos CO en la molécula
del complejo 14 [tres coordinados al atomo de W(1), cuatro al W(2) y dos al
Mo(1)] que, junto al resto de ligandos de la misma, satisfacen los
requerimientos electronicos del fragmento trimetilico de 48 electrones.
Ademads, considerando que los radios covalentes del molibdeno y del
wolframio son analogos, el parametro de asimetria (o) para los carbonilos
C(7)-0(1), C(8)-0O(2), C(11)-0(5) y C(14)-O(8), presenta los respectivos
valores de 0.53, 0.56, 0.27 y 0.41, que estan dentro del intervalo 0.1< a <0.6
definido por Curtis y col.,” para los carbonilos de caracter semipuente.

Los datos espectroscopicos de los complejos 13 y 14 son coherentes
con la estructura molecular encontrada en estado solido para este ultimo. Asi,
el espectro de I.R. del complejo 14 disuelto en CH,Cl, (figura 2.26) muestra 9
bandas de tension C-O, lo cual refleja de algin modo la asimetria de dicha
molécula. Ademads, la existencia de bandas a frecuencias muy altas (como
2074 y 2031 cm™), es caracteristica de fragmentos “W(CO),”, siendo éstas
comparables a las del complejo [Fe,W(CO),o(PMe,Ph)(15-S)] [2079 (d), vy
2043 (f) cm™].”° Por su parte, las bandas que aparecen en el intervalo 1800-
1850 cm™,”! se pueden asignar a los ligandos 4-CO.

En lo relativo a los espectros de RM.N. *'P{'H} y 'H (tabla 2.25), éstos
muestran las resonancias caracteristicas de un ligando (u-x'p:x'p, 7°-PMes®).
Ademas, los registros del compuesto 14, tanto a temperatura ambiente como a
baja temperatura, muestran la existencia de dos isdémeros en equilibrio (A y
B), cuyas estructuras presumiblemente se diferencian en la orientacion de los
ligandos del fragmento “MoCp(CO),” con respecto al fragmento metaloceno

(esquema 2.21).

P Adams, R.D.; Babin, J.E.; Mathur, P.; Natarajan, K.; Wang, J.-G. Inorg. Chem. 1989,
28, 1440.
?Braterman, P.S. “Metal Carbonyl Spectra”, Academic Press Inc., Londres, 1975, p. 77.
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Figura 2.26. Espectro de I.R de la especie 14 en CH,Cl,.
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Esquema 2.21. Equilibrio entre los conformeros del complejo 14.

La proporcién relativa de los isomeros del complejo 14 varia con la
temperatura y el disolvente utilizado [3:5 (A:B) en tol-dg a 253 K; 1:1 (A:B)
en tol-dg a 233 K; 2:1 (A:B) en CD,Cl, a 253 K; 3:1 (A:B) en CD,Cl, a
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233 K; 5:1 (A:B) en CD,Cl, a 213 K]. Ello pone de manifiesto la existencia de
un equilibrio dindmico de interconversion entre ambos isomeros. Asi,
considerando que el conférmero mayoritario en CH,Cl, es el que cristaliza, y
de modo analogo a lo propuesto previamente para los complejos de tipo 5, se
puede proponer que la ruptura y posterior formacion de un enlace Mo(1)-W(1)
(esquema 2.21) facilita un cambio en el entorno del atomo de Mo y, en
consecuencia, un giro en la disposicion relativa del fragmento “MoCp(CO),”

con respecto al metaloceno.

Tabla 2.25. Datos més relevantes de RM.N. *'P{'H}, 'H y “C{'H} de los
complejos I, 13 y 14, disueltos en CD,Cl.

op/ppm: [Jpw]/Hz Sn/ppm oc/ppm; [Jep)/Hz
5.59 (C4H.) Mes*: 112.1 (C*)
5.37,5.29 (C 99.3 (C*
I' 509.7° . (€p) . ) I
1.31 [0-'Bu (Mes*)] 84.2[74] (Ch
1.27 [p-'Bu (Mes*)]* 80.2 (C*)*

5.99, 5.82 (C4H>)

13 4812011 569 557 (Cp)*

5.96, 5.75 (C4H>) Mes*: 120.0, 117.3 (C*%)

1A 477.71290F 5.68,5.4}0(Cp) 102.8 (C* .
1.31 [o-'Bu (Mes*)] 83.9, 83,5 (C*)
1.27 [p-Bu (Mes™)]* 80.9[54] (C')*
5.82, 5.65 (CsH,)

Mes*: 116.8, 114.7 (C*®)
102.1 (C%
83.1, 82.7 (C*)

5.40 (2 x Cp)
1.36, 1.32 [0-'Bu (Mes*)]
1.20 [p-Bu (Mes*)]°

14-B  465.7[413]°

ita., °253 K, 233 K.

Los datos de RM.N. *'P{'H}, 'THy *C{'H} se recogen en la tabla 2.25,

y en ella se aprecia la analogia en la posicion de las correspondientes
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resonancias de fosforo de los complejos 13 y 14 con la del compuesto L'

Ademas, en los espectros de las especies 13, 14-A y 14-B se puede observar el
subespectro correspondiente al acoplamiento >'P-'*W, con valores de 'Jp.w
que son analogos a los encontrados en compuestos con un enlace multiple
W-p.”?

Por su parte, los espectros de RM.N. 'H de los complejos 13 y 14
reflejan la asimetria de la molécula, dado que muestra dos resonancias
independientes para los hidrogenos del grupo Mes*. El hecho de que una de
ellas se sitla a campos ligeramente mdas bajos de lo esperado para una
coordinacion tipo 7° podria estar relacionado con la presion estérica que el
resto de la molécula ejerce sobre uno de los lados del anillo, lo que causaria
una ligera distorsion en la planaridad del mismo. Sin embargo, las resonancias
de los carbonos correspondientes son menos sensibles. Asi, en el espectro de
RM.N. BC{'H}, las sefiales del anillo Mes* aparecen a desplazamientos
quimicos similares a las del complejo I, confirmando de este modo la

coordinacién 7° del anillo en los dos isémeros del compuesto 14.

2.2.4. Reacciones fotoquimicas del complejo III con

[Mn,(CO);y].

2.2.4.1. Sintesis de complejos heterometdlicos de Mo y Mn con

ligandos PR y EPR.

El complejo III reacciona “in situ” con las diferentes especies que se
generan en la fotolisis del [Mny(CO)9] (bien los productos de su

descarbonilacion, o de la escision homolitica del enlace Mn-Mn),”* generando

%2 Alonso, M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem.
2010, 49, 8962.

% a) Prislow, D.A.; Vaida, V. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 5097. b) Wegman, R.W.;
Olsen, R.J.; Gard, D.R.; Faulkner, L.R.; Brown, T.L. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103,
6089. ¢) Wrighton, M.S.; Ginley, D.S. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 2065.
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diferentes compuestos heterometalicos, cuyas estructuras de nuevo ponen de
manifiesto la labilidad de los enlaces P-Mo y P-S en la especie precursora.
Como se observa en el esquema 2.22, las caracteristicas del disolvente
condicionan el resultado de dicha reaccion. De este modo, cuando se irradia
con luz vis-U.V. una disolucion en THF del complejo III y exceso del
reactivo [Mny(CO);¢] (utilizando un matraz de vidrio y a temperatura
ambiente) se genera selectivamente y en alto rendimiento (71%) el complejo
[Mn,MoCp{z-x: & : &', °-P(C¢Hs'Bus)(CO)s] (19). Sin embargo, cuando
dicha reaccion se lleva a cabo en condiciones andlogas, pero utilizando
tolueno como disolvente, el resultado es menos selectivo, ya que la reaccion
conduce a la formacion de una mezcla de los derivados [MnMoCp(u-«': &, 7°-
PMes*)(CO)s] (15), [MnMoCp(u-&ps:K'p,77-PMes*)(CO)s]  (16) y
[MIQMOszz(,U—K‘IIKJ,776—PMeS*)(,U3—S)(CO)g] (17), que se aislan puros por
cromatografia en columna. Por otro lado, cabe comentar que cuando esta
ultima reaccién se realiza en un matraz de cuarzo, y por lo tanto en

93294 ge aislan

condiciones mas enérgicas para la fotolisis del [Mn,(CO);],
unicamente los complejos 15 y 17 (en rendimientos similares a los que se
obtienen cuando la reaccion se realiza en matraz de vidrio) pero nada del
complejo 16, que podria no formarse o probablemente, en dichas condiciones,
evolucionar a productos de descomposicidon insolubles y no identificados.

Con el fin de establecer relaciones entre los productos dinucleares
generados en estos procesos, se estudiaron las reacciones del compuesto 15
con Sg en ausencia y en presencia de CO, observandose que, en ambos casos,
transcurren en disolucién de CH,Cl, a t.a. Asi, andlogamente a la reaccion de
formacion del complejo III a partir de I,*?° el compuesto 15 (15 mg) reacciona
con cantidades estequiométricas de Sg dando lugar a la formacion, tras 35

minutos de reaccion, del compuesto [MnMon(y-KZp,s:/<lp,776-SPMes*)(CO)4]

(18) (Rto= 80%) (esquema 2.23). Sin embargo, cuando la misma reaccion se

94 Kobayashi, T.; Yasufuku, K.; Iwa, J.; Yesaka, H.; Noda, H.; Ohtani, H. Coord. Chem.
Rev. 1985, 64, 1.
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lleva a cabo en presencia de CO (1 atm), se genera selectivamente el complejo
16, estructuralmente analogo a los compuestos de dimolibdeno de tipo syn-1

anteriormente discutidos.

N X éﬂ ;éH\
, % + [Mny(CO)yg] (exc) P—Mn(CO)
N\Io/ P\ {MO,,// - > N\Io// o 4

S % CO hv, 120 min Mn(CO),
S 0 THF ta. C@

m 19 (Rto= 71%)

hv, 150 min \_ +[Mny(CO)c] (exc)

tol, t.a.
ﬁ &9 ﬁ % Qo §
P—=Mn(CO), + \ S b—=Mn(CO), + \ P_—’\M:r:\\@'l/Mo

Mo 4 Mo~ '\ ¢« 4 Mo 47N S\
s S\ == oy 6.0
o> K, e M o

15 (Rto= 63%) 16 (Rto= 15%) 17 (Rto= 17%)
Esquema 2.22.

@ +1/8Sg @

= —_— —>
Mo/P Mn(CO), CH,Cly Mo— P\S(Mn(CO)‘;
CCB; 35 min, t.a. O
15 18

+1/8 Sg, + CO (1 atm\ / CO (1 atm)
CH,Cl, 20 min, t.a CH,Cl,, 5 min, t.a.

(7

\ —
Mo— Py Mn(CO)

A

16

Esquema 2.23.
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2.2.4.2. Caracterizacion estructural de los complejos 15, 16y 18.

La estructura molecular de los compuestos 15 [figura 2.27 (a)] y 16
[figura 2.27 (b)] en estado solido ha sido determinada mediante un estudio de
difraccion de rayos X en monocristal. La tabla 2.26 recoge una seleccion de

las distancias y los angulos de enlace mas significativos de las mismas.

(@)

&

(b)

Figura 2.27. Estructura molecular en estado sélido de los complejos 15 (a) y

16 (b).
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Tabla 2.26. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en los complejos

15y 16.

15 16
Mo(2)-P(1) 2.3704(9) 2.4041(10)
Mn(1)-P(1) 2.1414(8) 2.2937(12)
P(1)-C(1) 1.832(3) 1.775(4)
Mo(2)-C(1) 2.190(3) 2.296(3)
Mo(2)-C(2) 2.321(3) 2.238(4)
Mo(2)-C(3) 2.307(3) 2.268(4)
Mo(2)-C(4) 2.334(4) 2.469(4)
Mo(2)-C(5) 2.298(3) 3.213(4)
Mo(2)-C(6) 2.307(3) 3.231(4)
P(1)-S(1) - 2.0361(14)
Mn(1)-S(1) - 2.4302(12)
Mo(2)-P(1)-Mn(1) 159.00(4) 146.29(5)
Mo(2)-P(1)-C(1) 61.23(8) 64.6(1)
C(1)-P(1)-Mn(1) 139.77(9) 143.0(1)
P(1)-Mn(1)-C(9) 129.6(1) 110.5(2)
C(8)-Mn(1)-C(9) 106.0(2) 99.5(2)
C(7)-Mn(1)-P(1) 92.0(1) 88.5(2)
C(10)-Mn(1)-P(1) 89.2(1) 93.5(1)
Mo(2)-P(1)-S(1) - 125.17(6)
P(1)-Mn(1)-S(1) - 50.97(4)

Como se puede observar, ambos complejos contienen dos fragmentos

metalicos [un fragmento “Mn(CO),” y uno de tipo metaloceno de molibdeno]
enlazados al atomo de fosforo de un ligando PMes* (en el caso del complejo
15) o SPMes* (en el compuesto 16). Ademas, este ultimo complejo contiene

un ligando CO adicional, enlazado al &tomo de Mo(2), lo que provoca que el
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anillo Mes* se coordine a dicho atomo metalico solamente a través de cuatro
de sus carbonos (en modo 7*), en contraposicion con el complejo 15 que se
coordina en modo 7°. Asi, en el complejo 16 las distancias Mo(2)-C(5) y
Mo(2)-C(6) son sustancialmente mas largas que en el compuesto 15 y que el
resto de distancias Mo(2)-C(Mes*) de ambas especies (tabla 2.26). Ademas,
en relacion al ligando CO coordinado al &tomo de Mo en el complejo 16, éste
tiene una disposicion syn con respecto atomo de azufre, siendo el angulo de
torsion entre los atomos de C(11), Mo(2), P(1) y S(1) de 11.84°.

La distancia Mo(2)-P(1) en ambos complejos posee un valor analogo a
la del complejo syn-1b [dvo)-py= 2.390(2)], lo que sugiere un orden de
enlace intermedio entre uno y dos. Sin embargo, en el caso de las distancias
Mn(1)-P(1), éstas difieren sustancialmente entre si. Asi, en el compuesto 16
[dMn(1)-py= 2.2937(12) A] dicha interaccion es sustancialmente mas larga que
en el complejo [MnyCpa(u~x'p: & p-PPh)(CO)4] [daimnr= 2.189(2) A, 2.179(2)
A],95 y del orden de lo observado en el tiofosfinideno [Ml’lz(lu-l('lpil(zpys-
SPCH;)(CO)] [dymr= 2.289(2) A],’® lo que sugiere un orden de enlace
intermedio entre uno y dos. Sin embargo, en el complejo 15, dicha distancia,
[dvncy-p)=  2.1414(8) A], es considerablemente mas corta que las
anteriormente mencionadas, e indicativa del cardcter multiple del enlace, que
es intermedio entre doble y triple.

Por su parte, en el compuesto 16 la distancia P(1)-S(1), de 2.0361(14)
A, es adecuada para un orden de enlace menor de 2, y analoga a la encontrada
en otros complejos con ligandos tiofosfinideno coordinados en modo
,u—KJPIKZP,S tales como la especie [Mn, {,LI—K‘IPIKZP,S—SP(TMP)}(CO)g]
[dp(1)-say= 2.0460(5) A],”” o el complejo syn-1b [dpa).say= 2.0343(13) A,

anteriormente discutido (seccion 2.1.2).

95 Huttner, G.; Miiller, H.-D.; Frank, A.; Lorenz, H. Angew. Chem. 1975, 87, 714.

% Lindner, E.; Auch, K.; Hiller, W.; Fawzi, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23,
320.

°7 Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Inorg. Chim. Acta 2007, 360, 1376.
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Un aspecto destacable de la estructura del complejo 15, es la existencia
de un plano de simetria que contiene a los atomos de C(7), C(10), Mn(1),
P(1), C(1) y Mo(2). Asi, el entorno de enlace del fosforo es trigonal plano,
como pone de manifiesto la suma de los angulos a su alrededor, de 360°. Sin
embargo, no ocurre lo mismo en la especie 16, pues la presencia de un atomo
de azufre y de un ligando CO en el fragmento metaloceno rompe la simetria
de la molécula. Ademas, en este caso la geometria alrededor del atomo de
fosforo es de piramide trigonal ligeramente distorsionada, situandose el 4&tomo
de fosforo ligeramente por encima (0.261 A) del plano que definen los 4tomos
Mn(1), Mo(2) y C(1), y el atomo de azufre ocupando la posicion apical.

En lo referente al &tomo de manganeso, su geometria de coordinacion
es diferente segun la naturaleza del ligando fosforo-dador. En concreto, en el
complejo fosfinideno 15 el entorno del dtomo de Mn es de bipiramide
trigonal, como pone de manifiesto el valor de los angulos a su alrededor,
ocupando el atomo de foésforo una de las posiciones ecuatoriales. Sin
embargo, en el complejo tiofosfinideno 16 dicho entorno tiene una geometria
octaédrica distorsionada, como consecuencia del enlace adicional S(1)-Mn(1).
Asi, consecuentemente, el valor del dngulo C(8)-Mn(1)-C(9) en este ultimo
complejo es inferior al determinado en el complejo 15.

Los datos espectroscopicos de los complejos 15 y 16 son coherentes
con sus respectivas estructuras en estado solido, y al compararlos con los
correspondientes del compuesto 18 se ponen de manifiesto las analogias
estructurales existentes entre los tres complejos. Ademas, cabe comentar que
el complejo 15 comparte con el compuesto de dimolibdeno (la especie I) la
naturaleza del ligando puente y su modo de coordinacion. Sin embargo, los
complejos 16 y 18, con un ligando tiofosfinideno, mantienen paralelismo con
los precursores homodinucleares syn-1a y III respectivamente. Por todo ello,
y con el fin de establecer el efecto del metal y la naturaleza del ligando puente
en los datos espectroscopicos, en la tabla 2.27 se recogen los mas

significativos de todas estas especies.
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Tabla 2.27. Datos mas significativos de LR. y RM.N. *'P{'H} y 'H a t.a. de

los precursores I, syn-1a y II1, y de los complejos 15, 16 y 18.

Compuesto/ a- B c ‘On/ppmy;
tipo de ligando bco/em o/ppm [V, Jip)/Hz
5.59 (C4H.)
| 1891 (mf) 5099 >-37-5:29121(Cp)
(u-K'p: k' p, °-PMes*) 1816 (f)° "~ 1.31 (0-'Bu)°
1.18 (p-Bu)°
" 1959 (f) 6.02, 5.69[5] (CsH>)
sz iy _1933(mf)  735%  5.45,5.25 (Cp)
(- psiip ] -SPMes™) 147 pyp 1.44,1.06, 1.01 (‘Bu)®
" 1033 5.68[1], 5.56[3,1] (C4H.)
. . (mbﬂ 124.8%  5.47,4.90[3] (Cp)
(#-Kp sk, -SPMes™) 1848 (f) 143,136,121 (Bu)’
2029 (mf) 5.67 (CsH?>)
15 1960 (m) 55 > 30[2] (Cp)
(u-x'pi'p,7-PMes™) 1940 (mf) ~ 1.32(o-Buy
1932 (f) 1.20 (p-Bu)®
2063 (m
iy 1092 Em; 6.07, 5.71[5] (CsH>)
(i -SPMesy 1979 @mpy |10 328121(Cp)
H-Kps:Kp,1] - €S s \€
1943 (m) 1.47, 1.061, 1.059 (‘Bu)
2065
18 1695 Eg 5.75[3,1], 5.67[1] (CsH.)
2 0 . 126.9  5.10[3] (Cp)
(u-xps:k p,17-SPMes™) 1977 (mf) 147 1.43. 124 (Bu)
1946 (mf) 47,143, 1.24 (Bu)

aHexano, bCHzClz, CCDQCIQ, dC6D6. e{’Bu(Mes*)}

El espectro de I.R. de los complejos heterometalicos 15, 16 y 18,

registrado en la zona de tension C-O (tabla 2.27), esta de acuerdo con la

presencia de un fragmento “Mn(CO),” con simetria local Cgv.98

Ademas, al

comparar los espectros de los compuestos con un ligando #~SPMes* 16 y 18

% Adams, D.M. “Metal-Ligand and Related Vibrations” Edward Arnold (publishers)

Ltd, London, 1967, p. 130.
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con el del complejo fosfinideno 15 se observa la misma variacion en la
frecuencia de las bandas que muestran los espectros de los precursores
homodinucleares syn-1a y III con respecto al del compuesto I. Asi, las
absorciones correspondientes a la tension C-O en los primeros aparecen a
numeros de onda significativamente mas altos que las correspondientes de los
complejos con un ligando puente de tipo fosfinideno.

En lo referente al espectro de RM.N. *'P{'H}, la posiciéon de la
resonancia es muy sensible a la naturaleza del ligando y a su modo de
coordinacion. Asi, las sefiales del ligando ©-PMes* se muestran fuertemente
desapantalladas, mientras que en los compuestos con ligandos ¢~-SPMes* no
lo estan. Ademas, en estos Gltimos, el paso de una coordinacion 7° del grupo
Mes* a una de tipo 7, y la presencia de un ligando CO en el fragmento
metaloceno, provocan un apantallamiento en la resonancia, que es superior en
los complejos homodinucleares que en las especies mixtas de Mo y Mn.

Por ultimo, las resonancias de los hidrogenos del anillo Mes* en el
espectro de RM.N. 'H de estos tres complejos revelan el modo de
coordinacion del mismo: 7° en los complejos 15 y 18, con desplazamientos
quimicos y valores de constantes de acoplamiento analogos a los de los
respectivos complejos I y IIL y 7' en el compuesto 16, como ilustra la
resonancia mas desapantallada, propia de hidrogenos olefinicos, cuyo
desplazamiento es similar al del hidrégeno analogo en el complejo syn-1a.
Ademas, en el espectro de RM.N. 'H de la especie 18, la equivalencia que se
observa tanto en las resonancias de los hidrogenos del anillo (situados en
posicion meta), como en las de los grupos ‘Bu situados en orto, pone de

manifiesto la presencia de un plano de simetria en esta molécula.

2.2.4.3. Caracterizacion estructural del complejo 17.

La estructura molecular del complejo 17 ha sido determinada mediante

un estudio de difraccion de rayos X en monocristal (figura 2.28). La tabla 2.28
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recoge una seleccion de las distancias y angulos mas significativos.

Q(6)

Figura 2.28. Estructura molecular en estado sélido del complejo 17.

El complejo 17 (figura 2.28) presenta una estructura similar a la de los
compuestos 4 y 14 (figuras 2.13 y 2.25) discutidos previamente. Al igual que
ellos contiene un ligando p-PMes* enlazado, a través del fosforo y de los 6
carbonos del anillo Mes*, al Mo del fragmento “MoCp” y, a través del atomo
de fésforo, a un fragmento M(CO), [“Mn(CO),” en este caso] el cual, a su
vez, forma parte de una estructura tetraédrica “MoM,(t5-S)” (M= Mn).

En esta estructura el vector P-Mn(1) esta incluido en la interseccion de
dos planos, el formado por los dtomos: Mo(2), C(1), P(1) y Mn(1), y el que
contiene a los atomos Mo(1), S(1), Mn(l) y P(1), que ademis son
pseudoperpendiculares entre si (el dngulo entre ellos es de 87.99°). Por su
parte, los ligandos Cp tienen una disposicion transoide, lo que determina que
el anillo Mes* y el fragmento “Mn(CQO);” se encuentren muy alejados entre si.

La molécula del complejo 17 se completa con la presencia de un ligado
carbonilo puente entre los dos atomos de Mn, como ponen de manifiesto los

angulos Mn(1)/Mn(2)-C(10)-O(4), de 149.8(8)° y 130.3(8)°, alejados de la
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linealidad, y la distancia C(10)-O(4), de 1.143(13) A, adecuada para un enlace

doble.

Tabla 2.28. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo 17.

Distancias de enlace (A)

Mo(2)-P(1) 2.3554(23) Mo(1)-C(14) 1.969(11)
P(1)-Mn(1) 2.140(2) C(14)-Mn(2) 3.046
Mn(1)-Mo(1) 2.8493(15) Mo(2)-C(1) 2.191(8)
Mn(1)-Mn(2) 2.684(2) Mo(2)-C(2) 2.299(9)
Mo(1)-Mn(2) 2.9028(18) Mo(2)-C(3) 2.302(9)
Mn(1)-S(1) 2.249(2) Mo(2)-C(4) 2.334(1)
Mn(2)-S(1) 2.219(3) Mo(2)-C(5) 2.296(9)
Mo(1)-S(1) 2.401(2) Mo(2)-C(6) 2.333(9)
Mo(1)-C(13) 1.938(11) Mn(1)-C(10) 1.919(11)
C(13)-Mn(2) 2.906 Mn(2)-C(10) 2.248(9)
C(10)-O(4) 1.143(13) P(1)-C(1) 1.822(9)
Angulos de enlace (°)
Mo(2)-P(1)-C(1) 61.7(3) Mn(1)-Mo(1)-S(1) 49.84(6)
Mo(2)-P(1)-Mn(1) 160.1(1) S(1)-Mo(1)-C(14) 93.4(3)
Mn(1)-P(1)-C(1) 136.7(3) Mn(1)-Mo(1)-C(13) 86.6(3)
Mn(1)-S(1)-Mn(2) 73.82(9) C(11)-Mn(1)-C(12) 90.0(5)
Mn(1)-S(1)-Mo(1) 75.50(8) C(12)-Mn(1)-S(1) 85.8(3)
Mn(2)-S(1)-Mo(1) 77.74(8) S(1)-Mn(1)-Mo(1) 54.66(6)
Mn(1)-C(10)-O(4) 149.8(8) S(1)-Mn(1)-C(10) 108.0(3)
Mn(2)-C(10)-O(4) 130.3(8) C(10)-Mn(1)-C(11) 82.0(4)
Mo(1)-C(13)-O(7) 169.8(9) C(7)-Mn(2)-C(8) 88.4(5)
Mo(1)-C(14)-O(8) 173.7(9) C(8)-Mn(2)-C(9) 87.2(4)
C(13)-Mo(1)-C(14) 82.5(4) C(9)-Mn(2)-C(7) 96.4(5)




148 | Discusion de resultados

La coordinacion asimétrica del ligando PMes* se refleja en las
distancias Mo(2)-P(1) y Mn(1)-P(1). La primera de ellas [dwmo@)ra)=
2.3554(23) A] es similar a la més larga determinada en el complejo I
[dmo(2)-p= 2.3630(6) A],sz y la segunda [dyin(1)-p1)= 2.140(2) Al es analoga a la
presente en el complejo 15 [din(i)-py= 2.1414(8) A], anteriormente discutido.
Todo ello sugiere que el atomo de fosforo se enlaza a los atomos de Mo(2) y
Mn(1) a través de un enlace entre sencillo y doble para el primer caso, y entre
doble y triple para el segundo. Por otra parte, las distancias C"(Mes*)-
[C™'(Mes*)] y C"(Mes*)-Mo(2) constatan la aromaticidad del anillo y su
modo de coordinacién tipo 7° al atomo de Mo(2). Asi, se puede considerar
que formalmente el ligando fésforo-dador actiia globalmente como dador de
10 electrones [7+3]. Ello determina una geometria trigonal plana en el 4&tomo
de fosforo, como revela el valor de la suma de los dngulos (358.52°) alrededor
de dicho &tomo.

Por ultimo, las distancias M-M y M-S (M= Mo/Mn) dentro del
tetraedro “MoMn,S” son similares a las encontradas en otros complejos que
contienen ligandos £5-S y los mismos metales, e indicativas de la presencia de
enlaces sencillos en todos los caso0s.’®” Ademas, el entorno del atomo de
Mo(1) es de banqueta de piano de cuatro patas, con el vector Mo(1)-Mn(2) en
el eje de dicha geometria.

Los datos espectroscopicos del complejo 17 en disolucion son
coherentes con su estructura en estado solido.

Como se puede observar en la figura 2.29, el espectro de I.R. del
complejo 17 en hexano, en la zona comprendida entre 2200-1600 cm’,
muestra 8 bandas, correspondientes a las vibraciones de tension C-O de los 8
ligandos carbonilo de dicha especie, lo cual refleja la ausencia de simetria en

la molécula. Ademads, por similitud con otras especies que contienen al

% Adams, R.D.; Kwon, O.-S.; Smith, M.D. Organometallics 2002, 21, 1960.
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fragmento “Mn(CO);”, '*° podemos asociar la banda a mayor niimero de onda
(2022 c¢m™) a dicho fragmento, y la que aparece a menor nimero de onda

(1831 cm™) al ligando 1-CO.”"

99,35

| _ -1
AWA/W UCO/Cm

2022 (mf)
1974 ()
1960 (f)
1952 (m, h)
1925 (d)
1907 (d)
1896 (md)
1831 (mda)

(%T) 9.0/

94,0

92’ 1 7 T T T T T T
2200,0 2000 1900 1800

(cm™)

Figura 2.29. Espectro de I.R. de la especie 17 en hexano.

En lo relativo al espectro de R.M.N. 31P{1H}, ¢ste muestra una
resonancia muy desapantallada [Jp(CD,Cly)= 599.9 ppm], como corresponde
a un ligando fosfinideno, y en una posicidon analoga a la sefial del complejo 15
[0p(CD,Cl,)= 522.5 ppm], en la que el mismo ligando se une también en modo

(- p: k' p, 1>-PMes*) a los mismos metales.

100 a) Begum, N.; Kabir, S.E.; Hossain, G.M.G.; Rahman, A.F.M.M.; Rosenberg, E.
Organometallics 2005, 24, 266. b) Adams, R.D.; Kwon, O.-S. J. Clust. Sci. 2003, 14,
367. ¢) Chung, H.-J.; Sheridan, J.B.; Coté, M.L.; Lalancette, R.A. Organometallics
1996, 15, 4575.



150 | Discusion de resultados

Por ultimo, el espectro de R.M.N. 'H de dicho complejo (figura 2.30),
muestra dos sefales en la zona de resonancia tipica de los ligandos Cp, y dos
resonancias independientes para los dos hidrogenos del anillo Mes*, cuyos
desplazamientos quimicos [dy(CD,Cly)= 5.78, 5.69 ppm] son analogos a los
observados para los mismos protones del complejo 4 [oy(CD,Cl,)=5.78, 5.46
ppm], e indicativos de la ausencia de simetria y de la coordinacion 7° del

anillo Mes*.

tBu tBu TMS
‘Bu

H(Mes™)
o, U

58 57 56 55 54 53 52

| L
6 5 4 3 o) ) | 0

Figura 2.30. Espectro de RM.N. 'H del complejo 17 disuelto en CD,Cl,.
(*Sefial del disolvente y de trazas de hexano).

2.2.4.4. Caracterizacion estructural del complejo 19.

La estructura molecular del complejo 19 ha sido determinada mediante
un estudio de difraccion de rayos X en monocristal (figura 2.31). La tabla 2.29
recoge una seleccidon de las distancias y angulos mas significativos de dicha

molécula.
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Figura 2.31. Diagrama ORTEP correspondiente a la estructura molecular en
estado so6lido del complejo 19. Se omiten los fragmentos CHj3 de los grupos

‘Bu, y todos los H de esta molécula, excepto los tres del anillo C¢H;'Bus.

Como se puede observar en la figura anterior, la estructura molecular de
este complejo consta de tres centros metalicos: dos fragmentos “Mn(CO),”
unidos entre si, y un fragmento metaloceno de molibdeno enlazado a uno de
los anteriores. Los tres metales se encuentran en una disposicién angular,
siendo el dngulo del core metalico [Mn(1)-Mn(2)-Mo(2)] proximo a 90° (tabla
2.29). Ademas, éstos se encuentran enlazados al atomo de fosforo del ligando
puente que, a su vez, estd coordinado adicionalmente al atomo de molibdeno
del fragmento “MoCp” por su anillo Mes*, en modo 7.

La geometria alrededor de los 4tomos de Mn en esta especie es
octaédrica distorsionada en ambos casos. Asi, si obviamos el enlace
Mn(2)-Mo(2), ademas de los cuatro ligandos CO las otras dos posiciones las
ocupan el otro atomo de manganeso y el &tomo de fésforo. Ello conduce a una
disposicion simétrica de los carbonilos en la molécula, con angulos

OC-Mn-CO préximos al angulo recto.
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Tabla 2.29. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo 19.

Distancias de enlace (A)

Mo(2)-P(1) 2.3151(6) Mo(2)-C(4) 2.394(2)
Mo(2)-Mn(2) 3.2910(4) Mo(2)-C(5) 2.447(2)
Mn(2)-P(1) 2.3474(6) Mo(2)-C(6) 2.918
Mn(1)-P(1) 2.2000(7) C(1)-C(2) 1.466(3)
C(1)-P(1) 1.801(2) C(2)-C(3) 1.434(3)
Mn(1)-Mn(2) 2.9223(5) C(3)-C(4) 1.432(3)
Mo(2)-C(1) 2.205(2) C(4)-C(5) 1.390(3)
Mo(2)-C(2) 2.227(2) C(5)-C(6) 1.518(3)
Mo(2)-C(3) 2.298(2) C(6)-C(1) 1.528(3)

Angulos de enlace (°)

Mn(1)-P(1)-Mn(2)  79.902) | C(12)-Mn(2)-C(13)  101.2(1)

Mo(2)-P()-Mn(1)  15621(3) | C(I3)-Mn(2)-Mo(2)  76.43

Mo(2)-P(1)-Mn(2)  89.792) | Mo(2)-Mn(2)-Mn(1)  90.45

Mo(2)-P(1)-C(1) 6334(7)  P(1)-Mn(2)}-Mn(1)  47.83(2)

Mn(2)-P(1)-C(1) 113.52(7)  Mn(1)-Mn(2)-C(12)  92.03(9)

C(8)-Mn(1)-C(9) 101.42)  C(11)-Mn2)-P(1)  97.53(3)

C()-Mn(1)-Mn2)  93.2(1) Mn(2)-C(11)-0(5)  172.8(2)

Mn()-Mn(1)-P(1)  5227(2) | Mn(2)}-C(14)-0(8)  170.8(2)

C(10)-Mn(1)}-P(1)  88.98(9)

Uno de los aspectos a destacar en la molécula es la coordinacion del

. . 6 . 5
anillo de seis eslabones, que pasa de ser 77° en la especie precursora a 777 en
esta especie, como consecuencia de la presencia de un hidrégeno adicional
enlazado al atomo de C(6), que pasa a ser tetravalente. Asi, la distancia
Mo(2)-C(6), es significativamente mas larga que las encontradas entre el

atomo de Mo(2) y el resto de carbonos del anillo (tabla 2.29), y las distancias
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C(6)-C(1) y C(6)-C(5), de 1.528(3) y 1.518(3) A respectivamente, son
apropiadas para un enlace sencillo entre atomos de carbono. Cabe comentar
que el atomo de hidrégeno unido al C(6) se sitia en la cara endo del anillo, lo
que sugiere que la formacion del producto 19 responde a una evolucion
intramolecular posterior a la captacion de dicho atomo de hidrégeno. Esta
situacion permite ademas al grupo ‘Bu enlazado al mismo carbono orientarse
alejado de la congestion estérica del resto de la molécula.

Sin duda, un aspectos estructurales singular del compuesto 19 es la
geometria alrededor del P(1). Asi, como se puede observar en la figura 2.32,
el entorno de dicho 4atomo tiene una disposicion de piramide trigonal
distorsionada, compartiendo el plano basal de la misma con los atomos Mo(2),

Mn(1) y C(1), y siendo el atomo Mn(2) el que se situa en la posicion apical.

Mn(2)

Mn(1)

Figura 2.32. Entorno de coordinacién del atomo P(1) en el compuesto 19.

Esta disposicion coordinativa del P(1) facilita la deslocalizacion
electronica entre los atomos coplanares unidos a ¢él. De este modo, las
distancias P-X [X= Mo(2), Mn(1) o C(1)] son mas cortas que lo esperado para
interacciones sencillas entre los correspondientes atomos. En concreto la
distancia Mo(2)-P(1), de 2.3151(6) A, es significativamente mas corta que las
encontradas en el complejo syn-1b [dyvor= 2.390(2)/2.440(2) A] o en las
especies 15 y 16, discutidas en la secciones previas, y para las que se postula

un orden de enlace Mo-P intermedio entre 1 y 2. Por otro lado, la distancia
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Mn(1)-P(1), de 2.2000(7) A, es ligeramente mas corta que la determinada en
complejos con ligandos de tipo fosfuro, como el compuesto
[{MnCp*(CO),}(1-PH,) {FeCp(CO),}] [dmn.p= 2.259(2) A], donde se postulan

1,'" y del orden a la encontrada en el complejo

ordenes de enlace superiores a
dinuclear simétrico con un ligando fosfinideno como el complejo [Mny(u-
PN'Pr,)(CO)s] [dunp= 2.1845(5) A],"** en el que el ligando puente actia como
dador de dos electrones a cada centro metalico, y en el que las interacciones
Mn-P se consideran de orden dos. De igual modo el vector P(1)-C(1), con un
valor 1.801(2) A, es mas corto que el determinado en las especies I [dp.c=
1.8330(15) A]'® 0 17 [dp.c= 1.822(9) A], en las que el anillo Mes* tiene una
coordinacién de tipo 7°. Sin embargo la distancia determinada entre el fosforo
y el d&tomo en posicion apical [dyne)py= 2-3474(6) A] es significativamente
mas larga que la ya comentada Mn(1)-P(1).

Por tultimo, en lo referente a las distancias intermetalicas de dicha
especie, la Mn(1)-Mn(2), de 2.9223(5) A, es ligeramente mas larga que la
determinada en el complejo fosfinideno [Mny(4-PN'Pr,)(CO)s] descrito por
Carty y col. [dynvn= 2.8945(4) A],"™* y del orden de la encontrada en el
compuesto [Mny(CO)1o] [dmn(1)-mn2)y= 2.923 A],IOZ lo que revela su naturaleza
sencilla. Ademads, en lo que se refiere a la distancia Mn(2)-Mo(2) [3.2910(4)
A], es mas larga que las que habitualmente se encuentran en la literatura
cientifica para un enlace sencillo entre dichos metales, como por ejemplo la
determinada en los complejos [MnMo,Cp,Cp’'(15-H)(15-PCy)(CO)4]
[dvinmo= 3.135(1) A y 3.122(1) Al®" y [CpMoMn(CO)s{-P(TMP)}]
[dvinmo= 2.9909(4)]."*® Dicha elongaciéon podria ser consecuencia de los
efectos estéricos entre el fragmento metaloceno y los carbonilos del entorno
del atomo de Mn(2), lo cual es coherente con la ligera desviacion de la

linealidad del angulo definido por el atomo de Mn(2) y los 4&tomos C(11)-O(5)

101 Herrmann, W.A.; Koumbouris, B.; Herdtweck, E.; Ziegler, M.L.; Weber, P. Chem.
Ber. 1987, 120, 931.
12 Dahl, L.F.; Rundle, R.E. Acta Cryst. 1963, 419.
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y C(14)-O(8), y por el valor del angulo Mn(2)-P(1)-C(1), de 113.52(7)°, que
se aleja del valor ideal de 90°.

Los datos espectroscopicos del complejo 19 en disolucion son
coherentes con su estructura en estado solido. En el espectro de I.R. de dicho
complejo disuelto en hexano (figura 2.33) aparecen 7 bandas de tensiéon C-O
en la zona comprendida entre 2200-1600 cm™, como corresponde dada la
asimetria de dicha molécula, cuya frecuencia no difiere demasiado de las

correspondientes observadas en el espectro del complejo octacarbonilico de
dimanganeso [Mn,(u-PN'Pr,)(CO)g] [Dco= 2073 (m); 2016 (f); 1989 (f); 1959
(m); 1942 (f) cm™], descrito por Carty y col.'*®

97,86,

l_)co/ cm !

2055 (f)

2002 (f)

1985 (d) \ P—Mn(CO),
g e

1968 (mf) M Mn(CO),

1954 (d)

1947 (md)

1927 (d)

(%T)

19

85,0

84,45 , , , ,

22000 2000 4 1900
(cm

Figura 2.33. Espectro de I.R de la especie 19 en hexano.

Por su parte, en el espectro de RM.N. *'P{'H} la posicion de la
resonancia del atomo de fosforo del compuesto 19 [op(CD,Cl,)= 471.3 ppm],
es similar a las de los complejos 9 [op(CD,Cl)= 466.4 ppm] o 10
[0p(CD,Cl)= 416.6 ppm], anteriormente discutidos, y es coherente con la
presencia de un ligando fosfinideno puente entre tres centros metalicos.

Ademads, cabe comentar que dicha sefial es ancha, debido a union existente
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entre el atomo de fosforo y los dos nucleos cuadrupolares de >>Mn (*°Mn,
AN.=100%, I= 5/2).

Por ultimo, el espectro de RM.N. 'H del complejo 19 (figura 2.34)
muestra una Unica sefial en la zona tipica para los ligandos Cp (dy= 5.24
ppm), resultado de la presencia de un unico fragmento de molibdeno en la
molécula. Por otro lado, las tres senales situadas a 5.65 (sa), 5.04 (dd,
Jueuny= 2 Hz, Juoue= 6 Hz), y 2.08 (dd, Ju@yne= 6 Hz, Jusp= 11 Hz) ppm,
corresponden a las resonancias de los tres hidrogenos del anillo del ligando
puente, [H(1), H(2) y H(3) respectivamente (figura 2.31)]. Asi, el &tomo H(2)
se acopla con los otros dos, mientras que los atomos H(1) y H(3) no se
acoplan entre si, aunque este ultimo lo hace con el ntcleo de fosforo. Ademas,
la posicion de dichas resonancias facilita su asignacion, y estd de acuerdo con
la naturaleza aromadtica de los dos primeros y alifatica del ultimo vy,
consecuentemente, con la coordinacion 7 del anillo de 6 eslabones.

Bu TMS
‘Bu

‘Bu
Cp

5.68 5.65 5.62 506 5.04 5.02 214 2.10 2.06 2.02

*  (ppm) (ppm) (ppm)
Grasa
H'(CsH3) bﬂcﬂﬂ H3(C6H3)JUJ LL
5 4 3 > ] 0
(ppm)

Figura 2.34. Espectro de RM.N. 'H del complejo 19 disuelto en CD,Cl,.

* ~ . . .
Sefiales correspondientes al disolvente y a las trazas de agua en el mismo.
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Para terminar la seccion 2.2.4, cabe hacer una pequena reflexion acerca
de la formacion de los diferentes complejos descritos. Respecto a la génesis de
la especie 17, el camino de reaccidon seria analogo al postulado para el
complejo isoestructural de hierro, el compuesto 4 (esquema 2.11). Por otro
lado, considerando las condiciones de las reacciones, todas ellas fotoquimicas,
y la naturaleza del resto de los productos sintetizados, es bastante probable
que tengan lugar caminos de reaccion de tipo radicalario. Ello facilitaria la
pérdida del fragmento “Mo(CO),” y, en el caso del complejo 19, la captacion
de un atomo de hidrogeno de las moléculas de agua que inevitablemente
contiene el THF. Por su parte, en relacion a la sintesis de este ultimo complejo
(19), cabe destacar que aunque su formacioén requiere de un mecanismo
complejo (con la pérdida de azufre y del fragmento dicarbonilico de
molibdeno y captacion de un atomo de hidrogeno), esta especie se genera en
un rendimiento muy alto. Ademas, en la mezcla de dicha reaccion no se
identificaron otras especies solubles en los disolventes organicos habituales,

que nos pudiesen facilitar la formulacién de un mecanismo razonable.

Como hemos visto en las secciones 2.2.1-2.2.4, los complejos con
ligandos calcogenofosfinideno en sus reacciones con fragmentos metalicos
insaturados experimentan la labilizacion de los enlaces Mo-P y P-S,
generando diferentes especies heterometalicas de distinta nuclearidad con
ligandos 4-PR o 445-PR y, en muchos casos, la pérdida del atomo de
calcogeno. Teniendo en cuenta estos resultados, y con el fin de completar los
estudios previos realizados en nuestro grupo de investigacion acerca de la
reactividad de la especie I con compuestos metalicos, se considerd de interés
explorar la reactividad de los precursores dinucleares de tipo II [Mo,Cpo(u-
K'p:ic'p-1*-PMes*)(L)(CO),] [Ila (L= CO), IIb (L= CN'Bu)] frente a
diferentes fragmentos metalicos insaturados. De este modo se puede comparar

y evaluar su utilidad como precursores de especies heterometalicas.
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2.2.5. Reactividad de complejos fosfinideno de tipo II frente a

fragmentos metalicos insaturados.

Para representar el enlace M-P en los precursores de tipo II se pueden

utilizar diferentes formas canodnicas que, como ya se ha visto en la seccion

1.1.2.2 [figura 1.8(F)], estan representadas en la figura siguiente:'*
[ c c .
: oo !
\ N o/ Ne | o "\
MOZ/ \MO»] M02/ \M901 M02/ Mo, MOZ/ \M01

Figura 2.35. Formas canodnicas para describir las interacciones Mo-P en los

complejos de tipo II.

En cualquier caso se puede afirmar que la interaccion Mo;-P, en estos
compuestos posee un significativo caracter multiple, por lo que es de esperar
que presenten un comportamiento basico. Asi, los complejos de tipo 11
reaccionan con fragmentos metalicos insaturados, tanto neutros como
catidnicos, en procesos de tipo acido-base, generando, en alto rendimiento
(excepto en el caso de los compuestos 6a y 6b, que se obtienen puros en un
rendimiento maximo del 43%, y 15%), las correspondientes especies
heterometalicas representadas en el esquema 2.24. Como se puede observar en
dicho esquema, la mayor parte de estos complejos contienen un ligando
(15-PMes™), fruto de la adicion neta del fragmento metalico al enlace multiple
Mo;-P. Sin embargo, en la reaccién con [Co,(CO)g] dicho producto de
adicion, no se detecta, lo cual puede ser consecuencia de una rapida evolucion
a los complejos binucleares de tipo 6. En relacién a estos complejos, cuya
discusion estructural se ha realizado en la seccion 2.2.2.4, cabe comentar que
su formacion, a partir de los precursores tiofosfinideno syn-1a y III, o de los

correspondientes fosfinidenos de tipo II, transcurre de manera rapida y
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previsiblemente por un camino de reaccion complejo, para el que no se

descarta que sea de tipo radicalario.

L Mes
/ N\ .
—=Co: JICO Productos aislados a
\C nivel de trazas y no aislados
(0]
6a (L= CO)
6b (L= CN'Bu)
+[Cox(CO)g]
CH20|2, t.a.
i E —
MO/ p== Mok //
+ [Fep(CO)] o e + [AuP(p-tol)3(THT)][PFg]

THF / IIa (L= CO) Wf'z ta.
llb (L= CN'Bu)
N + [AUCKTHT)] _‘
\/P—> O/ CH,Cl, t.a. /P_>MO
A\
C
o)

%Mf F’ % \ Au’ g “c,
I_20:;. (LC Oc);i)) Aé\ % (otol) ©
20b (L= CN'Bu) /

21b

Esquema 2.24.

2.2.5.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los complejos de tipo

20.

Los precursores I1a y IIb, disueltos en THF, reaccionan a temperatura
ambiente con un exceso de [Fey(CO)y] generando los correspondientes
complejos [FeMo,Cpa(ui5-'p: & p: &' p, 17 -PMes*)(L)(CO)s] [20a (L= CO), 20b
(L= CN'Bu)], los cuales se aislan en un rendimiento del 53% y 61%
respectivamente. Ademads, como se puede observar en el esquema 2.25, en la

reaccion a partir de Ila también se generan trazas del complejo
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[FeMo,Cp,(15-PMes*)(CO);], que fue sintetizado previamente en nuestro
grupo de investigacion por reaccion del compuesto I con [Fe,(CO)o].”. Dicha
especie es isdmera del complejo 20a, y surge por evolucion de dicho complejo

en THF at.a., siendo la velocidad de dicha transformacién muy baja.

THF, 20 h, ta.
N D (7 o, P, &
F)//,I \\\\P///’/, \\\\\\CO
1 Zpomyg,  +[FexCO) VoPeMe, /Md—l Mo,
A %% 1hr2nt A Fe %% AN
W ¢ % 2 % C (SO § ke P
o) 0 O (CO)p
lla 20a
(0.044 mmol) (Rto= 53%) (trazas)

Esquema 2.25. Reactividad de la especie Ila frente a [Fe,(CO)o].

Todo ello nos permite proponer caminos de reaccion analogos para los
procesos de las especies 1 y Ila frente a [Fe,(CO)g]. Asi, como recoge el
esquema 2.26, el primer paso de ambas transformaciones corresponde a la
adicion del fragmento “Fe(CO),” al enlace multiple Mo-P presente en los
precursores, lo que da lugar a la formacion respectivamente del intermedio A,
no detectado, o de la especie 20a. La evolucion de estos dos complejos al
producto final [FeMo,Cp,(u3-PMes*)(CO);] podria incluir un intermedio
comun (B) que, en el caso de la ruta a partir del precursor I, necesariamente
requiere un paso previo con captacion de CO. La posterior reorganizacion y
descoordinacion del grupo Mes*, acompaiiada de la formacion del

correspondiente enlace Mo-Mo, conduce a la formacion del cluster de 48 ¢'.
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Fe,(CO

0] lla

Fe,(CO
R oo

Y Yo TS
(co), © (CO), ©
A — 20a

!

\J

MO 7 Ve My Ve,
Koy, D \ g ctcon
o &Pk 30
- _ L : |

Esquema 2.26. Mecanismos propuestos para la formacion de la especie

[FeMo,Cpa(z5-PMes™)(CO)].

La estructura en estado so6lido del complejo 20a ha sido determinada
mediante un estudio de difracciéon de rayos X de monocristal. En la figura
2.36 se muestra el diagrama ORTEP correspondiente a la molécula, y en la
tabla 2.30 se recoge una seleccion de las distancias y angulos de enlace mas

representativos de la misma.
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Figura 2.36. Estructura molecular en estado sélido del complejo 20a.

Como se puede observar en la figura anterior, el complejo 20a es el
resultado de la adicion de un fragmento “Fe(CO)4” al enlace multiple Mo(1)-
P(1) del precursor Ila. Ello da lugar a un agregado trinuclear en el que el
ligando fosfinideno se encuentra coordinado a los tres centros metalicos.
Ademas, el grupo Mes* en este complejo mantiene ¢l modo de coordinacion
tipo 77" que tiene en la especie precursora. De esta manera, el ligando puente
actiia formalmente como dador de 8 electrones al conjunto de los tres metales
a los que se coordina.

El modo de coordinacion tipo 7' del grupo Mes* en esta especie lo
constatan las distancias Mo(2)-C(7) y Mo(2)-C(8), apreciablemente mas
largas que las presentes entre el &tomo de Mo(2) y el resto de los carbonos del
anillo, y C(5)-C(6), cuyo valor de 1.329(3) A concuerda con el esperado para
un doble enlace no coordinado. Precisamente el lado de la molécula, en el que
el anillo desvia la planaridad, es el que presenta menor impedimento estérico,
lo que facilita la coordinacion del fragmento “Fe(CO),”, que se sitia en una

disposicion syn con respecto al ligando CO del fragmento monocarbonilico.
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Tabla 2.30. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo

20a.
Distancias de enlace (A)
Mo(1)-P(1) 2.4554(6) Mo(2)-C(5) 3.023
Mo(2)-P(1) 2.4583(6) Mo(2)-C(6) 3.209
P(1)-C(1) 1.804(2) C(1)-C(2) 1.484(3)
P(1)-Fe(1) 2.3186(6) C(2)-C(3) 1.430(3)
Mo(1)-Fe(1) 2.8837(4) C(3)-C(4) 1.423(3)
Mo(2)-C(1) 2.276(2) C(4)-C(5) 1.486(3)
Mo(2)-C(2) 2.229(2) C(5)-C(6) 1.329(3)
Mo(2)-C(3) 2.252(2) C(6)-C(1) 1.512(3)
Mo(2)-C(4) 2.446(2)
Angulos de enlace (°)
Mo(1)-P(1)-Mo(2)  138.722)  C(10)-Fe(1)-Mo(1)  165.62(7)
Fe(1)-P(1)-Mo(1) 7426(2)  C(10)-Fe(1)-C(13)  90.9(1)
Fe(1)-P(1)-Mo(2) 12431Q2)  C(10)-Fe(1)-C(11)  92.4(1)
Mo(1)-P(1)-C(1) 142.19(7)  C(11)-Fe(1)-P(1) 84.67(7)
Mo(2)-P(1)-C(1) 62.33(7)  P(1)-Fe(1)-Mo(1) 55.04(2)
C(7)-Mo(1)-C(8) 79.5409)  Mo(1)-Fe(1-C(13)  83.70(7)
P(1)-Mo(1)-C(8) 8534(7)  C(I13)-Fe(1)-C(11)  175.9(1)
C(10)-Fe(1)-P(1) 112.06(7)  C(12)-Fe(1)-C(10)  104.5(1)

El entorno de coordinacion del 4&tomo de hierro en esta especie es
pseudooctaédrico. Asi, ademds de los cuatro carbonilos completan su esfera
de coordinacion los respectivos enlaces con los atomos de P(1) y Mo(1).

Las distancias Fe(1)-P(1) y Fe(1)-Mo(1) son similares a las encontradas
en el complejo [FeMoCp(u-PCy,)(CO)¢] [dmop= 2.412(1), dpep= 2.283(1) y

duore= 2.929(1) AL y por lo tanto adecuadas para enlaces sencillos. Por su
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parte, las distancias Mo(1)/Mo(2)-P(1), de 2.4554(6) A y 2.4583(6) A
respectivamente, presentan practicamente el mismo valor y son indicativas de
la presencia ordenes de enlace intermedios entre 1 y 2 en ambos casos. Asi,
como era de esperar, la coordinacion del fragmento electrofilico “Fe(CO)4” al
enlace multiple Mo(1)-P(1) rebaja el orden de dicho enlace.

En lo relativo a la geometria alrededor del P(1), es tetraédrica
distorsionada, muy proxima a piramide trigonal, pues la suma de los angulos
Mo(1)-P(1)-Mo(2), Mo(1)-P(1)-C(1) y Mo(2)-P(1)-C(1) es de 343.2°. Por su
parte, el entorno de coordinacion del Mo(1) es de banqueta de piano de cuatro
patas, y el angulo C(7)-Mo-C(8), de 79.54(9)°, estd de acuerdo con una
disposicion cis entre dichos ligandos carbonilo.

Los datos espectroscopicos en disolucion de los compuestos 20a y 20b
son coherentes con la estructura molecular en estado solido del primero.

El espectro de I.R. de ambos complejos (tabla 2.31) contiene 8 bandas
situadas dentro del intervalo de frecuencias 2100-1840 cm™. La diferencia
fundamental entre ambos deriva de la naturaleza del ligando L coordinado al
dtomo de molibdeno del fragmento metaloceno: CN'Bu, en la especie 20b,
con una absorcion a 2098 cm’!, 0 CO, en la especie 20a, con una absorcion a

1955 cm™. Ademas, la comparacion de las bandas de tension CO con respecto

a las de las especies precursoras [Ila (CH,Cly), vco= 1961 (f), 1899 (mf),
1823 (f) cm™; IIb (CH,CL,), ven= 2129 (f) cm™, vco= 1881 (f), 1804 (f) cm’

1'% 0 con las de los complejos [FeMoCp(4-PPh,)(CO)],'” o el compuesto

[FeMo,Cp(us-x': ' : k', 77-PCsHa)(17°-HMes*)(CO)s]  [Dco(hex)= 2056 (mf),
2002 (m), 1985 (f), 1976 (mf), 1927 (mf), 1860 (m) cm™'], en los que se
encuentra presente también un fragmento “Fe(CO),” y un fragmento
“MoCp(CO),”,'"* nos permite asignar las 2 bandas, que aparecen a
frecuencias mas bajas, al fragmento dicarbonilo de molibdeno, y las 4 que se

muestran a nameros de onda mas altos, al fragmento “Fe(CO),”.

1 Lindner, E.; Stingle, M.; Hiller, W.; Fawzi, R. Chem. Ber. 1988, 121, 1421.
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Tabla 2.31. Espectro de I.R. de los complejos 20 (a, b) disueltos en hexano.

Compuesto v/em’

20a CO: 2058 (1), 2004 (m), 1989 (f), 1979 (mf), 1955 (d),
L=CO 1911 (mf), 1853 (m)

20b CN: 2098 (d), CO: 2046 (m), 1991 (f), 1974 (mf),

L= CN'Bu 1964 (f), 1914 (mf), 1847 (f)

Por otra parte, en el espectro de RM.N. *'P{'H} de ambos complejos,
se observa la presencia de un singlete a dp préximos a 180 ppm (tabla 2.32).
Este valor puede parecer andémalo para un ligando fosfinideno con una
coordinacidon 5-PR, pues se situa a campos mads altos que la resonancia del
complejo [FeMo,Cpo(is-i'p: ' p: ' p-PMes*)(CO);] [Sp(CH,CL/D,0)= 307.6
ppm],”® o que la de las especies 3 [S(CD,Cl)= 429.1 ppm], 10 [5(CD,Cl,)=
416.6 ppm] o 19 [op(CD,Cly)= 471.3 ppm], discutidas anteriormente. Sin
embargo, dichos valores se acercan al que presenta la resonancia del complejo
[FeMo,Cpa(15- 1 p: &' p: k' p- 17 -PCsHy )(7°-HMes*)(CO)s]  [op(CD,CL)= 205.5

> en cuya estructura, al igual que en las especies de tipo 20, se

ppm],
encuentra presente un unico enlace intermetalico y un entorno del 4tomo de
fosforo del ligando fosfinideno de pseudopirdmide trigonal.

Por tltimo, el espectro de R.M.N. 'H de dichos complejos muestra dos
singletes independientes para los dos ligandos Cp a valores de oy proximos
entre si, y dos resonancias independientes de los dos hidrogenos del anillo
Mes*, cuyo desplazamiento es analogo al de las especies precursoras [Ila
(6.19, 5.74 ppm), IIb (6.06, 5.65 ppm)],'° y coherente con el modo de
coordinacion 7* del anillo Mes*. Este tipo de coordinacion del anillo Mes* se
refleja también en las resonancias de los dos grupos o-'Bu, siendo la sefial més

desapantallada (og= 1.49 ppm en 20a y oy= 1.44 ppm en 20b), la que se

asigna al grupo ‘Bu unido al C®. Por ultimo, la resonancia situada a 1.55 ppm
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que se observa en el espectro del complejo 20b corresponde al grupo ‘Bu del

ligando CN'Bu.

Tabla 2.32. Datos mas significativos de RM.N. *'P{'H} y 'H a t.a. de los
complejos 20(a, b) disueltos en CD,Cl,.

op/ppm ou/ppm; [Jup)/Hz
6.17, 5.53 (CsH,)
20a 176.2 5.28,5.27 (Cp)

1.49, 1.12, 1.06 (‘Bu)

6.12, 5.42[2] (CsH>)
20b 181.5 5.25, 5.04[1] (Cp)
1.55, 1.44, 1.10, 1.06 (‘Bu)

2.2.5.2. Reactividad de los precursores de tipo II frente a complejos de

Au(l) y caracterizacion de los productos.

Como se ha comentado al inicio de esta seccion, las especies Ila y I1b,
que presentan una elevada densidad de carga localizada en uno de los enlaces
Mo-P de la molécula, reaccionan de manera instantdnea a temperatura
ambiente con cantidades estequiométricas de [AuCl(THT)] o de [Au{P(p-
tol);(THT)][PF¢], generando selectivamente y en alto rendimiento los
respectivos compuestos 21b y 22a, ambos de color rojo. Ello es consecuencia
de la adicion de los correspondientes fragmentos metalicos al enlace multiple
Mo;-P de las moléculas precursoras (esquema 2.27).

El estudio de difraccion de rayos X realizado a partir de un cristal del
complejo 22a ha permitido determinar la estructura de esta especie en estado
solido (figura 2.37). Las distancias y angulos de enlace mas significativos de

dicha especie se recogen en la tabla 2.33.
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Figura 2.37. Estructura molecular en estado sélido del cation del complejo

22a.
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La estructura del compuesto 22a (figura 2.37) es muy similar a la del
complejo neutro [AuMo,CICps(1s-&'p: k' p: &'p, 77 -PMes*)(CO);],* 0 a la del
cation de la especie [AuMoszz(,ng—KJp: Kpiictp, 776—
PMes*)(CO),(THT)](PF¢).'"™ Asi, analogamente a lo que ocurre en la génesis
de éstos, el enlace multiple Mo(1)-P(1), presente en la especie precursora
(ITa), se coordina al fragmento insaturado de Au(l), en este caso “AuP(p-
tol);”, recordando la coordinacién de alquinos o alquenos a complejos
insaturados de Au(I).'” Este resultado mantiene cierto paralelismo con la
adicion de un fragmento de Au(I) a carbenos metalicos, como la que conduce
a la génesis del complejo [AuWCp{u~-CH(C¢HsMe)} (CO),(PPhs)].'%

El complejo catidnico trinuclear generado contiene un ligando
supermesitilfosfinideno coordinado a tres metales [Mo(1), Mo(2) y Au(1)].
Ademas, el grupo Mes* mantiene el modo de coordinacion, tipo 7, a uno de
los atomos de Mo, de manera que el ligando puente actua globalmente y de
modo formal como dador de 8 electrones (5+3+1).

Como consecuencia del modo de coordinacion 7' del anillo Mes* al
atomo de Mo(2) las distancias Mo(2)-C(5)/C(6) son mas largas que las
encontradas entre el d&tomo de Mo(2) y el resto de los carbonos del anillo.
Ademas, el valor de la distancia C(5)-C(6) es adecuado para un enlace doble,
y dichos 4tomos se desvian aproximadamente 38° de la planaridad del resto
del anillo. Precisamente este lado de la molécula, en el que los 4&tomos C(5) y
C(6) se desvian de la planaridad, es el que presenta menores impedimentos
estéricos, y facilita la adicion del fragmento “AuP(p-tol);”. Asi, al igual que
en el complejo de hierro 20a, dicho fragmento se encuentra en una disposicion

relativa syn con respecto al ligando CO del fragmento metaloceno.

104 Alvarez, M.A.; Amor, L.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem. 2008, 47, 7963.

195 2) Shapiro, N.D.; Toste, F.D. Proc. Nat. Acad. Sci. 2008, 105, 2779. b) Schmidbaur,
H.; Schier, A. “Comprehensive Organometallic Chemistry III”. Mingos, D.M.P.;
Crabtree, R.H., Ed Elsevier, Oxford (U.K.), 2007, Vol. 2, Cap. 5.

196 Carriedo, G.A.; Howard, J.A.K.; Stone, F.G.A.; Went, M.J. J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1984, 2545.
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Tabla 2.33. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo

22a.
Distancias de enlace (A)
Mo(1)-P(1) 2.3127(9) Mo(2)-C(4) 2.513(4)
Mo(2)-P(1) 2.3683(9) Mo(2)-C(5) 3.023
Mo(1)-Au(1) 2.8080(3) Mo(2)-C(6) 3.209
P(1)-Au(1) 2.4306(9) C(1)-C(2) 1.480(5)
P(1)-C(1) 1.794(3) C(2)-C(3) 1.431(5)
P(2)-Au(1) 2.3139(9) C(3)-C(4) 1.418(6)
Mo(2)-C(1) 2.289(4) C(4)-C(5) 1.492(6)
Mo(2)-C(2) 2.240(4) C(5)-C(6) 1.327(6)
Mo(2)-C(3) 2.293(4) C(6)-C(1) 1.506(5)
Angulos de enlace (°)
Mo(1)-P(1)-Mo(2)  153.47(4)  Mo(1)-Au(1)-P(1)  51.79(2)
Mo(2)-P(1)-C(1) 65.0(1) P(1)-Au(1)-P(2) 158.66(3)
Mo(1)-P(1)-C(1) 140.0(1)  C(7)-Mo(1)-C(8) 79.2(2)
Mo(2)-P(D)-Au(l)  106.79(4)  C(8)-Mo(1)-P(1) 85.4(1)
C(1)-P(1)-Au(1) 116.5(1)  P(1)-Mo(1)-Au(l)  55.67 (2)
Mo(1)-P()-Au(l)  72.553)  Au(1)-Mo(1)-C(7)  66.5(1)
Mo(1)-Au(1)-P(2)  149.54(2)

El entorno de enlace del atomo de Au(l) en esta especie es trigonal
plano, como muestra la suma de los angulos que lo rodean, de 360° y las
distancias Mo(1)-Au(1), de 2.8080(3) A, y Au(1)-P(1), de 2.4306(9) A, son
ligeramente mas largas que las encontradas en complejos donde el atomo de

oro tiene un indice de coordinacidn 2, como es el caso de la especie catidonica
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[(dppm-0),Mo(CO),AuPPh;](PFs) [dmoan= 2.691(3) AL,' o los complejos
neutros [MoCp {P(O)Mes*}(CO),{AuP(p-tol);}] [dmoan= 2.7071(7) AL, y
[{Cp(CO):Mo}5(1-H)(1s-PH)Au(PPh3)] [dp. = 2.309(2) A"

Por otra parte, la distancia Mo(1)-P(1), con respecto a su valor en la
especie IIb (isoestructural con el precursor Ila) aumenta considerablemente
[pasa de ser de 2.2516(14) A en el complejo IIb, a 2.3127(9) A en el
compuesto 22a]. Aun asi ambas interacciones Mo-P(1) [dwmoa1y(2)-p1)=
2.3127(9)/ 2.3683(9) A] siguen siendo ligeramente mds cortas que las
encontradas en otros complejos con enlaces sencillos Mo-P, como en el
analogo de hierro 20a, lo que sugiere cierta multiplicidad residual,
deslocalizada entre los tres atomos. Ello podria estar relacionado con la
posicion del atomo de P(1) en la molécula, practicamente coplanar con los
atomos de C(1), Mo(1) y Mo(2), pues se sitia a solo 0.127 A por encima del
plano que definen estos tres atomos. De este modo, el entorno del dtomo de
fosforo del ligando puente es de piramide trigonal, y el atomo de Au(1) ocupa
la posicién apical restante.

Por ultimo, la reaccidn acido-base entre el fragmento insaturado de oro
y el enlace multiple Mo(2)-P(1) también provoca un cambio en el entorno de
coordinacion del atomo de Mo(2), que pasa a ser de banqueta de piano de 4
patas, con los ligandos CO en disposicidén cis, como pone de manifiesto el
valor del angulo C(7)-Mo(1)-C(8) de 79.19(16)°.

Los datos espectroscopicos de los complejos 21b y 22a (tabla 2.34),
son coherentes con la estructura molecular en estado so6lido de éste ultimo.
Para facilitar la discusion de los mismos, la siguiente tabla recoge también los

de sus precursores.

197 Balch, A.L.; Noll, B.C.; Olmstead, M.M.; Toronto, D.V. Inorg. Chem. 1992, 31,
5226.
108 Vogel, U.; Sekar, P.; Ahlrichs, R.; Huniar, U.; Scheer, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2003,
1518.
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Tabla 2.34. Datos espectroscopicos mas significativos de los complejos 21b y

22a, y de sus precursores IIb y Ila

“v/cm’ ®Sp/ppm; [Jpp)/Hz ®Su/ppm
IIb'e CN: 2129 (m)  524.5 (PMes*) 6.06, 5.65 (C4H>)
CO: 1881 (f) 5.39, 5.22 (Cp)
1804 (f) 1.46,1.32, 1.13, 1.03 (‘Bu)
IMa'**®  CO: 1961 (f) 476.1 (PMes*) 6.19, 5.74 (CsH>)
1899 (mf) 5.51, 5.45 (Cp)
1823 (f) 1.43,1.13,1.03 (‘Bu)
21b CN:2133(m)  371.6 (PMes*) 6.02, 5.89 (CsH.)
CO: 1928 (mf) 5.52,5.17 (Cp)
1854 (f) 1.61, 1.35,1.21, 1.02 (‘Bu)

22a CO: 1962 (m, h) 420.8[59] (PMes*) 6.12, 6.03 (C5H.)
1943 (mf)  57.2[59] [P(p-tol);] 5.62, 5.42 (Cp)
1876 (m)  -144.6 (PF¢) 1.40, 1.08, 1.02 (‘Bu)

aCHzClz, bCDzClz, t.a.

Como se puede observar, el espectro de I.R. de todos ellos consta de
tres bandas. La que se sitia a mayor nimero de onda corresponde a la
vibracion de tension C-N o C-O del ligando L coordinado al molibdeno del
fragmento metaloceno, y su posicion apenas varia con respecto al complejo
precursor. Sin embargo las otras dos, que se deben al fragmento cis-
dicarbonilo, se ven mas afectadas, localizindose a mayores numeros de onda
que en los complejos de tipo II como consecuencia de la disminucidn de la
densidad electronica en el d&tomo de Mo(1) tras la adicion del fragmento de
oro al enlace Mo(1)-P(1). Ademas, la diferencia de frecuencias con respecto a

las de sus precursores [21b-IIb (A0= 47 y 50 cm™); 22a-Ila (Av= 44 y 53

cm™)] es similar en ambos casos, lo que refleja la capacidad aceptora analoga

+”]

de ambos fragmentos de oro: el cationico [“{AuP(p-tol);} ] debido a la carga
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positiva, y el neutro (“AuCl”) debido a la electronegatividad del cloruro. Esta
diferencia en las frecuencias de las bandas del fragmento dicarbonilo, en
relacion a las de los precursores, es el doble de la que se observa para las
mismas bandas en los complejos de hierro de tipo 20, lo cual se debe a las
diferencias electronicas entre los fragmentos de oro y de hierro. Ello se refleja
también en la posicion de la resonancia del d&tomo de fosforo del ligando
puente. En efecto, en el espectro de R.M.N. *'P{'H} de ambos complejos
(tabla 2.34), la sefial del fosfinideno se muestra mucho mas desapantallada
que la de los compuestos de hierro 20a y 20b, siendo su desplazamiento
quimico analogo al de las especies con un ligando z5-PMes* en disposicion
tetraédrica. Ello podria tener su origen en la fuerte disminucion de la densidad
electronica alrededor del atomo de fosforo.

Por otro lado, en el espectro del complejo 22a también se observan dos
resonancias adicionales (a 57.2 y -144.6 ppm) que corresponden
respectivamente al dtomo de fosforo del ligando fosfina y del anion PFy, y
que se muestran en el primer caso como un doblete [Jpp= 59 Hz], debido al
acoplamiento con el nicleo de *'P del ligando fosfinideno, y como un

sextuplete en el segundo caso [Jc!1%= 711 Hz], debido al acoplamiento con los

atomos de fluor a los que se encuentra unido.

La informacién que se extrae de los espectros de RM.N. 'H de ambas
especies, y de *C{'H} del compuesto 21b (figura 2.38), confirma el modo de
coordinaciéon 7" del anillo Mes*. Asi, las resonancias correspondientes a los
carbonos no coordinados (C°® y C°) y al hidrégeno unido a este Gltimo se
muestran mas desapantalladas que las del resto de carbonos e hidrogenos del
anillo Mes*. Ademas, en el registro de carbono, las tres resonancias que se
muestran a campos magnéticos mas bajos corresponden a los ligando
terminales (CN'Bu y 2 CO), que se muestran como un doblete [&= 165.5 ppm
(Jcp= 7 Hz)], un doblete [op= 246.1 ppm (Jcp= 23 Hz)], y un singlete [op=

241.5 ppm] respectivamente, como consecuencia de la disposicion cis (en los
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dos primeros casos) o trans (en el ultimo caso) de dichos ligandos con

respecto al &tomo de fosforo del ligando fosfinideno.

%k
Cp
2 c? Cp
‘Bu
C4 f__%
Cl
163 162 1(')1 1(I)O 8I8 8I6 8I4 8I2 8I0 7I8 7I6 7I4
(ppm) (ppm)
grasa + TMS
c'-ct >
c ¥
CO CN C6 ! A
- ' L
J| l A bt l i ]
250 2(I)O 150 l(I)O 5I0 0
(ppm)

Figura 2.38. Espectro de RM.N. “C{'H} del complejo 21b en CD,Cl.

“Sefial del disolvente.

Como hemos visto en esta seccion 2.2.5, los complejos fosfinideno de
tipo II reaccionan con fragmentos metéalicos para generar derivados
trimetalicos en los que se conservan los dos enlaces Mo-P. La excepcion son
las reacciones con [Co,(CO)g], que conducen a la formacién de productos
heterometalicos dinucleares en bajo rendimiento. Ello, contrasta con el
comportamiento de los complejos calcogenofosfinideno de tipo syn-1 y III
que, como hemos visto en las secciones previas, frente a fragmentos metalicos
muestran una gran facilidad a la escision de los enlaces P-Mo y P-E y que son,
en definitiva, mejores precursores que los de tipo II para la sintesis de clusters

heterometalicos con ligandos fosfinideno.
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2.3. REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS DE TIPO syn-1
FRENTE A ELECTROFILOS SENCILLOS.

En la seccion 2.2 se ha presentado un estudio que pone de manifiesto la
potencialidad sintética de los complejos calcogenofosfinideno de tipo IIT y 1
como precursores de agregados heterometalicos de diferente nuclearidad. Por
otro lado, en nuestro grupo de investigacién se realizd recientemente un
estudio sin precedentes del comportamiento quimico de un complejo
mononuclear que contiene un ligando oxofosfinideno.”***>!  Dicha
investigacion ha puesto de manifiesto la singularidad de este tipo de ligandos,
y la potencialidad que presentan para la sintesis de diferentes complejos
organofosforados. Teniendo en cuenta todos estos precedentes, y con el fin de
ampliar el conocimiento de estos sistemas, se estudid la reactividad de los
precursores de tipo sym/anti-1 frente a electrofilos sencillos tales como:
[AuPR3]+, Me+ y H+.46a’109

Como muestra el esquema 2.28, los nuevos complejos generados son el
resultado del ataque del electrofilo correspondiente al atomo de azufre o, en el
caso de la protonacion, al atomo C° del anillo Mes* de la especie precursora.
Ademas, al contrario de lo que ocurre en las reacciones con carbonilos
metalicos, el producto de dichas reacciones es independiente de la naturaleza
del ligando L del fragmento metaloceno. Por ultimo cabe comentar que, como
se observa en dicho esquema, la disposicion del atomo de calcogeno en todos
ellos (syn con respecto a dicho ligando L) es independientemente de la
disposicidén syn/anti en el complejo precursor. Un posible mecanismo para

estas transformaciones sera discutido con detalle en el apartado 2.3.5.

199" Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Amor, L.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Suérez, J.;
Ruiz, M.A. Eur. J. Inorg. Chem. Articulo en prensa. DOI:10.1002/ejic.201301292.
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Esquema 2.28. Reacciones con electréfilos.

2.3.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los complejos

23a-A 'y 23a-B.

El complejo syn-1a, disuelto en CH,Cl,, reacciona instantdneamente a
temperatura ambiente con cantidades estequiométricas de las sales de Au(I) de
tipo [Au(PR;3)(THT)][X] (R= p-tol, Me; X= [PF¢], [BAr'4]") generando
selectivamente y en alto rendimiento los correspondientes complejos
[AuMo,Cp,(13-K's: Kp 51 60 p, 77 -SPMes*)(CO)3(PR3)[X] [23a-A (R= p-tol, X=
PF¢ "), 23a-B (R= Me, X= BAr’4 )], de color naranja oscuro. Como muestra el
siguiente esquema, ambas especies son isoestructurales y surgen como
resultado de la adicion del fragmento cationico al atomo de azufre del ligando

tiofosfinideno.
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@ /Q * IAUPR)(THTIIX] /

\ " 2p
—P—>=Mo,, —P—>=Mo,,
Nl X \C’CO CH,Cly, ta. %'\"'0 A\ »Co
%\ C o 0 r. inst. m C v 0
O 0 Au
PR3
syn-1a 23a-A (R= p-tol, X= PFg) (Rto= 87%)

23a-B (R= Me, X= BAr’,) (Rto= 91%)

Esquema 2.29. Sintesis de los complejos de tipo 23.

A partir de un cristal del complejo 23a-A se ha podido llevar a cabo un
estudio de difraccion de R.X. que permitio la determinacion de su estructura
en estado solido. En la figura 2.39 se muestra la representacion ORTEP del
cation de dicho compuesto, recogiéndose en la tabla 2.35 una relacion de las

distancias y angulos de enlace mas significativos de dicha especie.

P(2) %

Figura 2.39. Estructura molecular en estado sélido del cation del complejo

23a-A.
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Tabla 2.35. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en el complejo

23a-A.

Distancias de enlace (A)

Mo(1)-P(1) 2.4294(16) | Mo(2)-C(4) 2.476(6)
Mo(2)-P(1) 23828(16) | Mo(2)-C(5) 3.224
Mo(1)-S(1) 2.5541(17) | Mo(2)-C(6) 3.230
P(1)-S(1) 2.113(2) C(1)-C(2) 1.486(8)
Au(1)-S(1) 23199(15) | C()-C(3) 1.419(8)
Au(1)-P(2) 22603(16) | C(3)-C(4) 1.423(9)
Mo(2)-C(1) 2.293(6) C(4)-C(5) 1.475(9)
Mo(2)-C(2) 2.247(6) C(5)-C(6) 1.341(8)
Mo(2)-C(3) 2.277(6) C(6)-C(1) 1.497(9)

Angulos de enlace (°)

Mo(1)-P(1)-Mo(2)  147278)  Mo(1)-S(1)-Au(l)  114.54(7)

Mo(1)-P(1)-S(1) 68.02(6)  P(2)-Au(1)-S(1) 171.74(6)

Mo(2)-P(1)-S(1) 122.498)  C(7)-Mo(1)-C(8) 77.803)

Mo(2)-P(1)-C(1) 64.8(2) P(1)-Mo(1)-S(1) 50.09(5)

Mo(1)-P(1)-C(1) 14372)  P(1)-Mo(1)-C(8) 84.3(2)

P(1)-S(1)-Au(1) 109.22(8) | S(1)-Mo(1)-C(7) 87.3(2)

Como se puede observar en la figura 2.39, la estructura del cation del
complejo 23a-A consta de un ligando tiofosfinideno unido a tres centros
metélicos: un fragmento “AuP(p-tol);” y dos fragmentos “MoCp” (uno
monocarbonilo y otro dicarbonilo) que respectivamente se unen al 4&tomo de
azufre, al atomo de fosforo, y a ambos atomos (P y S) del ligando SPMes*.
Ademas, el molibdeno del fragmento monocarbonilo, al igual que ocurre en el

precursor syn-1a, completa su saturacion electronica coordindndose a cuatro
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atomos de carbono del anillo Mes*. De esta manera, ¢l ligando tiofosfinideno
actiia globalmente como dador de 10 electrones.

Como se puede deducir tras la observacion de la estructura del
complejo 23a-A, la adicion del fragmento insaturado “[AuP(p-tol)]™ al 4&tomo
de azufre del ligando puente del complejo syn-1a tiene lugar en la zona que
presenta menores impedimentos estéricos (la mas alejada del anillo Mes¥),
resultando los valores de los dangulos Mo(1)-S(1)-Au(1) y P(1)-S(1)-Au(1) de
114.54(7)° 'y 109.22(8)° respectivamente. Dicha adicion modifica
significativamente la distancia P(1)-S(1), que presenta ahora un valor de
2.113(2) A, siendo ésta mas larga que la encontrada en el precursor syn-1a
[dps= 2.0365(9) A] y, en menor medida, las distancias Mo(1)-S(1)
[2.5541(17) A], Mo(1)-P(1) [2.4294(16) A], y Mo(2)-P(1) [2.3828(16) A],
que son ligeramente mas cortas que en syn-1a [dyo.s= 2.5646(8) A, dmo1y2)-
p)= 2.4337(8)/2.4152(8) A].”* Ademas, el valor de la distancia Au(1)-S(1),
de 2.3199(15) A, es analogo al determinado en otras especies con ligandos
azufre-dadores, como en el complejo [Au(CoHoN,O3S){P(p-tol);}] [dau-s=
2.303(3) A],"'? siendo este valor adecuado para un enlace dativo S—Au.

Por tultimo, el atomo de fosforo del ligando tiofosfinideno mantiene la
geometria de piramide trigonal ligeramente distorsionada, reflejando la suma
de los angulos Mo(1)-P(1)-Mo(2), Mo(1)-P(1)-C(1) y Mo(2)-P(1)-C(1), de
355.8° la pseudocoplanaridad de los cuatro atomos implicados. En lo que se
refiere al fragmento metaloceno, las distancias Mo(2)-C(5)/C(6), muy alejadas
de lo esperado para un enlace sencillo entre dichos atomos, confirman la
coordinacion, tipo 7*, del anillo Mes®*.

Los datos espectroscopicos de las especies 23a-A y 23a-B en
disolucion (tabla 2.36), estdn de acuerdo con la estructura encontrada en
estado solido para el complejo 23a-A, y mantienen gran similitud con los de la

especie precursora.

"0 Broker, G.A.; Tiekink, E.R.T. Acta Crystallogr. E 2008, 64, m1582.
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Tabla 2.36. Datos espectroscopicos mas significativos de los complejos syn-

1a, 23a-A y 23a-B.

“Deolom™ b5p/ppm b5H/ppm; [Jup]/Hz b":5C/ppm

syn-12°* 1959 (f) 73.5 (-SPR*)°  6.02, 5.69[5] (R*) R*: 155.4 (C°)

1933 (mf) 5.45,5.25 (Cp) 131.6 (C°)
1847 (f) 1.44 ['Bu (R")] 105.5 (C?)
1.06 ['Bu (R*)] 105.3 (CH

1.01 ['Bu (R")] 84.4 (CY)

64.8 (Ch
23a-A 1968 (f,h)  91.9 (15-SPR*)  6.16,5.69 (R*)  R*:154.7(C°)
1957 (mfa)  31.6 [P(p-tol);] 5.65, 5.00 (Cp) 132.7 (C)
1881 (ma)  -114.6 (PFy)" 1.38 ['Bu (R*)] 108.9 (C?)
1.07 [Bu (R*)] 106.6 (C*

0.98 ['Bu (R*)]° 83.5 (CY)

67.7 (Ch

23a-B 1969 (m,h) 92.9 (15-SPR*)  6.15,5.73[5] (R*) R*:156.6 (C°)
1957 (mf)  -4.7 (PMe;) 5.59, 5.39[1] (Cp) 133.0 (CY)

1881 (m) 1.40 ['Bu (R*)] 110.2 (C?)
1.09 ['Bu (R*)] 107.4 (CH
0.98 ['Bu (R*)] 84.4 (CY)

R*= Mes*. “CH,Cl,. "CD,Cl,, t.a. °C¢Dg, t.a. “CD,Cly, 233 K.
Para mayor simplicidad de la tabla se omitieron los valores de Jcp.

Como se puede observar en la tabla anterior, la naturaleza de la fosfina
unida al 4&tomo de oro no modifica el espectro de I.LR. en la zona de tension
C-O. Por otro lado, dada la naturaleza cationica de los nuevos compuestos las
bandas que se observan en dicha zona del espectro se posicionan a mayores
valores de nimero de onda que las del precursor neutro. En este sentido las
que experimentan un mayor desplazamiento son las correspondientes al

fragmento cis-dicarbonilo (las dos que se muestran a frecuencias mas bajas),
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lo que indica una mayor disminucion de la densidad electrénica en el 4&tomo
de Mo(1) con respecto al Mo(2). Asi, a diferencia de los complejos catidnicos
21b y 22a, que contienen un ligando z5-PMeS* y una estructura trimetalica
“Mo,Au”, en los compuestos de tipo 23 no existe la union directa Mo-Au, lo
que hace que el efecto de la carga positiva sobre la densidad de carga en
dichos metales sea menos acusado.

En el espectro de RM.N. C{'H} de los complejos 23a-A y 23a-B las
resonancias correspondientes a los carbonilos y a los carbonos del anillo
Mes*, asi como las propias para los hidrogenos de dicho anillo en el espectro
de RM.N. 'H, se muestran a desplazamientos quimicos semejantes a los de
syn-1a, lo que indica, por un lado, la escasa influencia del fragmento catidnico
en estas sefiales y, por el otro, la coordinacion 7" del anillo al atomo de Mo.

Por tltimo, el registro de RM.N de *'P{'H} de los complejos 23a-A y
23a-B muestra tres resonancias a campos bien diferenciados correspondiendo
las mismas, por orden de mas a menos desapantalladas, al ligando
tiofosfinideno (ligeramente mas desapantallada que la correspondiente del

precursor), al ligando fosfina, y en el complejo 23a-A al contraion PFg .

2.3.2. Sintesis y caracterizacion estructural de los complejos

24b y 24b".

La reaccion de metilacion de los precursores syn-1(b o b") y anti-1b
transcurre a temperatura ambiente con exceso de [Me;O][BF4] observandose
instantaneamente un cambio de color de la disolucion (de naranja a marron
anaranjado) como consecuencia de la formacion de las correspondientes
especies [Moszz{,u-sz,E:Klp,774-Mes*PE(CH3)}(CN’Bu)(CO)z][BF4] [24b
(E= S); 24b” (E= Se)] (esquema 2.30). Dichos productos se generan en
rendimientos altos, y son el resultado de la adicion selectiva del electrofilo a

uno de los pares de electrones libres del atomo de calcogeno. El resultado de
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estas reacciones es analogo al estudio de metilacion de los complejos

syn/anti-1a, realizado recientemente en nuestro grupo de investigacion.'”

+ MesOBF, —‘[BF4]‘
PR >
M
C

/
P—==Mo —_— > P =Mo
Mo™ % & \“ o A AR
\\\\‘ A = \ CO - Mezo \\\\s ‘ E \ CO

% .E. C r. inst. % C | Co

N N CH,

Bu Bu

syn/anti-1b (E= S) 24b (E= S) (Rto= 95%)

syn-1b” (E= Se) 24b’(E= Se) (Rto= 93%)

Esquema 2.30. Sintesis de los complejos de tipo 24.

En todos los casos el producto de reaccion presenta una disposicion
relativa syn entre el atomo de calcogeno del ligando SPMes* y el ligando
CN'Bu, incluso cuando el complejo precursor presenta una isomeria anti.
Ademas, y tomando como referencia la estructura en estado so6lido del
complejo  [Mo,Cp, {u-K%ps: 6’ p,77-Mes*PS(CH3)} (CO):[BF,]  (24a),'”
sintetizado recientemente en nuestro grupo de investigacion, de las dos
posibles orientaciones que puede adoptar el grupo Me unido al calcogeno, solo
se observa aquella en la que dicho grupo se encuentra alejado del anillo Mes*,
dado que con ello se consigue minimiza los efectos estéricos.

Los datos espectroscopicos relativos a estas especies se encuentran
recogidos en la tabla 2.37 y reflejan la analogia estructural existente entre el
complejo 24a,'” y los compuestos 24b y 24b”. Asi, en los espectro de R.M.N.
3'p{'H} las resonancias correspondientes al ligando puente se muestran como
singletes (a desplazamientos quimicos semejantes entre si) y ligeramente mas
desapantalladas que las de los precursores. Ademas, el registro del complejo
24b’ presenta el subespectro correspondiente al acoplamiento del atomo de
fésforo con el isdtopo "'Se, con un valor de la Jpg, inferior al observado en la
especie precursora syn-1b’. Ello es coherente con la disminucidn del orden de

enlace P-Se que debe ocurrir tras la adicion del electrofilo al calcogeno.
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Tabla 2.37. Datos espectroscopicos mas relevantes de LR., RM.N. *'P{'H}, y

'H de los complejos de tipo 24, y de los precursores syn-1(b y b").

“Dlem’! ®Sp/ppm; [J7sep)/Hz ®Sw/ppm; [Jip)/Hz
syn-1b CN: 2133 (m) 73.6 5.96, 5.52[6] (C4H>)
(E=9S) CO: 1922 (mf) 5.41, 5.00[1] (Cp)
(L= CN'Bu) 1833 ()
syn-1b’ CN: 2134 (m) 88.3[430] 5.99, 5.56[4] (C4H>)
(E= Se) CO: 1921 (mf) 5.38,5.01 (Cp)

(L= CN'Bu) 1836 (f)

24462109 CO: 1979 (mfa) 130.8 6.22, 5.86[5] (CsH.)
(E=S) 1913 (m) 5.68, 5.54[2] (Cp)
(L= CO) 2.27[4] (SCH;)

24b CN: 2130 (m) 129.4 6.10, 5.75[5] (CsH.)
(E=S) CO: 1971 (mf) 5.63, 5.31[1] (Cp)
(L= CN'Bu) 1901 (f) 2.26[3] (SCH;)
24b’ CN: 2130 (m) 168.9[284] 6.13, 5.78[5] (CsH,)
(E= Se) CO: 1969 (mf) 5.59, 5.30[1] (Cp)
(L= CN'Bu) 1898 (f) 2.08[2] (SeCH})

aCHzClz. bCDQClQ, t.a.

La semejanza entre los compuestos de tipo 24 también se refleja en la
zona de tension C-O del espectro de I.LR. que exhibe dos bandas con
intensidades relativas adecuadas para un fragmento cis-dicarbonilo cuyas
frecuencias, del orden de 48-70 cm™ mas altas que las de sus precursores,
estan de acuerdo con la naturaleza catiénica del compuesto dimetalico. De

este modo, en ambos casos la adicion del cation “Me "™

al atomo de calcogeno
del ligando puente disminuye la densidad electronica del molibdeno del
fragmento dicarbonilo y, con ello, la retrodonacion electronica al orbital 7* de

los ligandos carbonilo. Por otra parte, como se observa en la tabla 2.37, la
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posicion de la banda de tension C-N del ligando isocianuro no experimenta un
cambio significativo tras la reaccion. Ello esta de acuerdo con la menor
capacidad aceptora del ligando isocianuro con respecto al ligando CO, y con

la localizacion de mas carga positiva en el Mo del fragmento dicarbonilo.

Tabla 2.38. Resonancias mas relevantes del espectro de R.M.N. *C{'H}de
los complejos 24b y 24b” disueltos en CD,Cl, y a t.a. {oc/ppm; [Jcp]/Hz}.

24b 24b°

CO: 243.1[33], 238.6 CO: 242.4[32], 238.7
CN'Bu: 163.7[7] CN'Bu : 164.3

C® (Mes*): 151.6 C® (Mes*): 151.4
C> (Mes*): 134.4 C’ (Mes*): 134.6
C? (Mes*): 102.1 C? (Mes*): 102.4
C* (Mes*): 97.5[15] C* (Mes*): 98.5[14]
C? (Mes*): 85.4[6] C? (Mes*): 85.7[5]
C' (Mes*): 60.4[42] C' (Mes*): 65.8[45]
Cp: 94.7,90.6 Cp: 94.2,90.8
SMe: 26.8 SMe: 16.4

Los espectros de R M.N. 'H (tabla 2.37) y >C{'H} (tabla 2.38) de los
complejos 24b y 24b” confirman el modo de coordinacion 7* del anillo Mes*.
Como ya se ha discutido previamente, en este tipo de coordinacion del anillo
las resonancias de los dos carbonos no unidos al centro metalico, [C’ y C°], y
del hidrogeno que se encuentra enlazado al C°, aparecen mas desapantalladas
que el resto de sefiales homologas del anillo. Finalmente, el grupo Me unido al
calcogeno muestra una unica resonancia en dichos espectros, a valores de oy y
de & adecuados, presentandose en el espectro de R.M.N. 'H como un doblete,
con un valor de constante de acoplamiento del orden del 3 Hz, que concuerda

con lo esperado para una >Jip.
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2.3.3. Sintesis y caracterizacion estructural de los complejos

de tipo 25.

La sintesis de los  compuestos [Mo,Cp, { i~ KZP,EZ K'p, 775 -
EP(C¢H3'Bu3)}(CNR")(CO),][BAr’s] [E= S, R'= ‘Bu (25b), o-Xyl (25c),
p-C¢H,OMe (25d), Ph (25e) o ‘Pr (25f); E= Se, R'= ‘Bu (25b")] se llevé a
cabo de modo andlogo a la del compuesto 25a (E= S, L= CO), sintetizado
previamente en nuestro grupo de investigacion.'” Asi, como se puede
observar en el esquema 2.31, cuando a las respectivas disoluciones en CH,Cl,
a -60 °C de los precursores syn-1(b-f), syn-1b” o anti-1b se les adiciona 1
equivalente de [H(Et,0),][BAr’4] se observa instantaneamente un cambio de
color en las mismas, de naranja a pardo, como consecuencia de la formacion
de los correspondientes complejos 25(b-f) y 25b". Las nuevas especies
generadas son consecuencia de la adicion del proton a uno de los carbonos
descoordinados del anillo Mes* (C°) por la cara endo del mismo, y todas ellas
presentan el atomo de calcogeno y el ligando isocianuro en disposicion syn,
independientemente de que la isomeria en el complejo precursor sea syn o
anti. Cabe comentar que en este caso (a diferencia de lo observado en la
sintesis de 25a) en la monitorizacion de la reaccidon por R.M.N. a baja

temperatura no se ha logrado detectar ninguna especie intermedia.

_‘ [BAr "
/% + [H(OEt,),][BAr"y] /%
\ -

—Pg—=Mo,, —P—=Mo

—

S VG,  CHOChta TN \ZCO
% L 0 r.inst. % L 0

syn-1(b-f) (E= S) 25| E L Rto (%)
anti-1b (E= S, L= CNBu) b CN'Bu 92
syn-1b’(E= Se, L= CNBu) b" | Se | CNBu 94

c S CN(o-Xyl) 93

d | S | CN(p-CgH,OMe)| 95

e | S | CNPh 96

f | S | CNPr 98

Esquema 2.31. Sintesis de los complejos de tipo 25.
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La estructura molecular en estado solido del complejo 25b ha sido
determinada mediante un estudio de difraccion de R.X. de monocristal (figura
2.40), y es analoga a la del complejo 25a, determinada previamente en nuestro
grupo de investigacion.'” En la tabla 2.39 se recogen las distancias y angulos
mas significativos de ambas especies. Las pequefias diferencias que se
observan en algunos de los datos se pueden atribuir a los efectos estéricos y

electronicos del ligando terminal coordinado al fragmento metaloceno [25a

(L= CO), 25b (L= CN'Bu)].

Figura 2.40. Diagrama ORTEP correspondiente a la estructura molecular en
estado sélido del cation del complejo 25b. Se omitieron los H de dicha

molécula, excepto los tres del anillo 2,4,6-CsH;'Bus.

Como muestra la figura anterior, el complejo cationico 25b consta de
un esqueleto dimetalico andlogo al de su especie precursora syn-1b (figura
2.1), con la salvedad de la presencia de un a&tomo de hidrogeno adicional

[H(3)] enlazado al C(6) del anillo de seis eslabones por su cara endo.
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Tabla 2.39. Distancias (A) y angulos (°) mas significativos en los complejos

25a y 25b.

Distancias (A)/Angulos (°) 25b 25a'%
Mo(1)-P(1) 2.4020(14) 2.4033(16)
Mo(2)-P(1) 2.4578(13) 2.4976(16)
Mo(1)-S(1) 2.5688(18) 2.5656(17)
P(1)-S(1) 2.0287(19) 2.032(1)
P(1)