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ABREVIATURAS

CNH carbeno N-heterociclico

d doblete (RMN), débil (IR)
f fuerte

g gramo

h hora

{*H} desacoplado de proton

HMDS  N(SiMes)2

Hz hertzio

'Pr isopropilo

'Probzam N, N’-bis(isopropil)benzamidinato

IR infrarrojo

J constante de acoplamiento

K grados Kelvin

M metal de transicion

m multiplete (RMN), media (IR)
Me metilo

MS espectro de masas

OoTf triflato

Ph fenilo

ppm parte por millon

RMN resonancia magnética nuclear

S segundo, singlete (RMN)

‘Bu tert-butilo

'Buzbzam N,N’-bis(tert-butil)benzamidinato
TP tetrileno pesado

uma unidad de masa atomica

) desplazamiento quimico
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1. INTRODUCCION
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1.1. Los tetrilenos pesados (TPs) y su quimica de coordinacion

Los parientes mas pesados de los carbenos, cuyos miembros mas simples
responden a la formula general EX> (sililenos E = Si, germilenos E = Ge, estannilenos E
= Sn, plumbilenos E = Pb; X = grupo anidnico) y que son conocidos cominmente como
tetrilenos pesados (TPs), son especies de gran interés en la quimica de los elementos
representativos.’* Estas moléculas estan equipadas, en su estado fundamental, con un
centro nucleofilo (par de electrones) y otro electrofilo (orbital p accesible) en el atomo E,
lo que les permite comportarse como acidos y bases de Lewis. Es importante destacar

que, de modo general, los TPs son mas acidos cuanto mas abajo esté E en el grupo 14.

Orbital p vacio
& :

/_\
X, O [ML,] X, O o
"EC) —— B My

/OK L

Centro nucleofilo “

E =Si, Ge, Sn, Pb M = metal de transicion

X = grupo aniénico

L = ligando genérico

Figura 1.1. Coordinacion de TPs a metales de transicion.

En lo que se refiere a su quimica de coordinacién, los TPs pueden actuar como
ligandos o-dadores (a través del par de electrones) y m-aceptores (recibiendo densidad
electronica en el orbital p) frente a metales de transicién (M) (Figura 1.1). Se conocen
complejos de TPs con casi todos los Ms de la tabla periddica.>* Sin embargo,
fundamentalmente en lo que se refiere a estudios sistematicos de reactividad y/o catélisis
con sus complejos, la quimica de coordinacion de los TPs esta muy lejos de la madurez
alcanzada por la de sus parientes los carbenos y, particularmente, los carbenos N-
heterociclicos (CNHSs).> Esto es sorprendente teniendo en cuenta que los primeros

bis(amido)-TPs estables se conocen desde los afios 70,246 mucho antes que el primer CNH
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estable descrito por Arduengo y colaboradores en 1991.” Este subdesarrollo se debe
fundamentalmente a la baja estabilidad general de los complejos TP—M, tanto frente al
aire y a la humedad (hidrdlisis y/u oxidacion)® como frente a procesos de sustitucion
(desplazamiento por otros ligandos), ya que los enlaces E—X son muy polares y reactivos
y los enlaces E-M son generalmente débiles.® Esta inestabilidad de sus complejos se
acentla cuanto mas abajo esté E en el grupo 14, puesto que la polaridad de los enlaces
E—X aumenta y la capacidad dadora del &tomo E disminuye. Ademas, la sintesis de la
mayoria de los complejos TP—Ms se lleva a cabo usando los TPs en estado puro como
reactivos,®* con las dificultades que ello conlleva por su inestabilidad frente al aire y a la
humedad. Esto supone una desventaja frente a la mayoria de los CNHs, que generalmente
no necesitan ser aislados para la preparacion de sus complejos metalicos (p. €j., los
imidazol-2-ilidenos se pueden generar in situ desprotonando sales de imidazolio). Esta
complicacién se acentua en el caso de los sililenos, que se tienen que preparar por
reduccion de derivados de silicio(IV) al no haber precursores de silicio(ll) de facil acceso.

A pesar de los problemas mencionados a nivel de sintesis y estabilidad
relacionados con los TPs, su quimica de coordinacion no ha dejado de avanzar desde los
afios 70. Esto se debe fundamentalmente a que en algunos complejos TP-M la reactividad
no solo se centra en el M, sino también en el atomo E del TP, siendo estos capaces de
promover transformaciones inalcanzables usando ligandos espectadores convencionales
como fosfanos o CNHs.'®*® Por ejemplo, Holl y colaboradores han descrito que
moléculas pequefias de alto valor sintético, como Hz o CO., pueden activarse de modo
reversible por medio de una cooperacién Ge—Pt (Esquema 1.1).2° En otro ejemplo mas
reciente, el grupo de Driess ha descrito la capacidad que tiene un
amidinato(hidruro)silileno coordinado a hierro para activar varias cetonas y promover su

hidrosililacion catalitica con excelentes conversiones. Se establecio que el paso
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determinante de la reaccion es una migracion 1,2 desde el hidrogeno del silileno al &tomo

de hierro, la cual esta promovida por la formacién previa de un aducto acido-base entre

la cetona y el silileno (Esquema 1.2).1! Es destacable la gran acidez del atomo de silicio

del ligando, que a pesar de que su orbital p se encuentra parcialmente ocupado por uno

de los nitrégenos del grupo amidinato, es capaz de formar el mencionado aducto con la

PEt,

cetona.
/o
O0—C  PEt, O PEt; H H
HDMS/////,,I / \ / C02 HDMS/////,,’ / H2 HDMS//////,, | ‘ /
‘Ge Pt e 1 Pt  Ge—— Pt\

Ge— —_—
HDMS/ \PE'(3 -CO, HDMS/O \PEts -H, HDMS/

Esquema 1.1. Activacion reversible de H, y CO- por un bis(amido)germileno de platino.
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P\Fe/ s
P/ ‘ AN Me
Ph P Oﬁ/
N N = IBU\N /(:)\ N-"tBU R
P/‘\P = dmpe

Esquema 1.2. Hidrosililacion de cetonas promovida por un amidinato(hidruro)silileno de

hierro.

PEt,
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1.2. La quimica de coordinacion de amidinato-TPs

Actualmente, la quimica de coordinacion de TPs se encuentra dominada por
ligandos donde al menos uno de los grupos X del TP es un amidinato. Estos TPs son del
tipo estabilizado intramolecularmente, puesto que formalmente estan provistos de un
fragmento YSD monoaniénico (Y = fragmento monoanionico, S = separador, D =
fragmento neutro dador), cuyo atomo D (en este caso uno de los nitrogenos del amidinato)
interacciona con el orbital p del &tomo E (Figura 1.2). La relevancia y expansion de los
amidinato-TPs como ligandos es tal que desde la sintesis de los primeros complejos de
hierro y wolframio en 2008 por el grupo de Roesky'* se han descrito mas de cien
(amidinato-TP)—Ms con la mayoria de los grupos de la tabla periddica (excepto el grupo
3).42 Mas relevante es el hecho de que muchos de estos complejos han demostrado ser
cataliticamente activos en procesos de interés, como acoplamientos Sonogashira,®®
hidrosililacion de cetonas,**® reacciones de acoplamiento de halogenuros de arilo con
reactivos de Grignard,'® cicloadiciones [2+2+2]'" y reacciones de borilacion de enlaces
C-H de arenos.!® Esto contrasta con las pocas aplicaciones cataliticas descritas en los

ultimos 40 afios para complejos con otros TPs. 419

RV
R
ST\ - /
( - ’ E = Si, Ge, Sn, Pb

D
Y, ‘ R —N X = grupo aniénico
’//n,,,l "’///,,,,, Y = fragmento monoanidnico
E : E : S = separador
D = fragmento neutro dador
x/ x/

Figura 1.2. TP estabilizado intramolecularmente (izqda.) y amidinato-TP (dcha.).

Las contribuciones de nuestro grupo de investigacion a la quimica de coordinacién
de amidinato-TPs han sido notables en los Gltimos tres afios,*?° destacando el
descubrimiento de modos de coordinacion sin precedentes para este tipo de ligandos. Por

ejemplo, se ha observado que el germileno Ge('Przbzam)(HMDS) [Prbzam = N,N’-
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bis(isopropil)benzamidinato; HMDS = N(SiMes)], que solo tiene disponible un par de
electrones sobre el atomo de Ge, puede transformarse en un ligando puente k?Ge,N-
iminagermileno, dador de cuatro electrones, cuando se hace reaccionar con [C02(CO)s] y
[Rus(CO)12] (Esquema 1.3).2°" En la formacion de estos complejos binucleares se ha
producido la rotura de un enlace Ge—-N vy la transferencia del grupo imina al centro
metalico. Debemos destacar que, hasta la publicacion de estos resultados, el tnico modo
de coordinacion conocido para fragmentos amidinato-TP era terminal «*E.** En trabajos
posteriores, se ha podido establecer, tanto a nivel experimental como teédrico, que el
tamafo de los grupos NR del fragmento amidinato es crucial para que este tipo de
coordinacion bidentada sea viable (estos deben ser menos voluminosos que un grupo
N!Bu),20bde
"Pr

(Me3Si) Ny = ,\)r

Ge—(N
iPr
[Co,(CO)s] \ [Ru3(CO)12]
® =CO
Ph Ph
Pr— N%\\N _Pr Pr— 3 — P
G| T c| /.\. G| R| -
e—|—Co u—e
(Me3Si)2N/ \Co/—O/ (Me3Si)N /l

S
Esquema 1.3. Reactividad de Ge('Pr.bzam)(HMDS) con [C02(CO)s] y [Rus(CO)i2]: Formacion
de ligandos puente z-1>Ge,N-iminagermileno.

Recientemente, realizando los primeros estudios con complejos de manganeso y
amidinato-germilenos,?c hemos descrito que el modo de coordinacion bidentado x*Ge,N

anteriormente mencionado también es posible en complejos mononucleares. Asi, en las
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reacciones del derivado de manganeso [MnBr{Ge('Przbzam)'Bu}(CO)4] (1), preparado
facilmente por reaccion de [MnBr(CO)s] con el germileno Ge('Pr.bzam)'Bu (A), con
LiMe y Ag[BF], se formaron los complejos [Mn{i>Ge,N-GeMe('Przbzam)'Bu}(CO)4]
(2) y [IMn{>Ge,N-GeF(Prabzam)'Bu}(CO)4] (3), respectivamente (Esquema 1.4).2°¢

ipr

Ph /
Iy 1
ipr— N\Ge Mn—e@
(1) Br
® =Co ‘
LiMe Ag[BF4] AgOTf
Ph Ph

N T | N T TF T
Me_ | Fo |
\Ge Mn/io e Mn—e@ ipp— N\/Ge ./Mn—.
tBé /l tBé ./l ‘Bu le
(2) (3) (4)

Esquema 1.4. Reactividad de 1 con nucleéfilos aniénicos. Formacion de ligandos k?Ge,N-

iminagermanato.

Estos complejos estan provistos de un ligando anionico de tipo «?Ge,N-
iminagermanato dador de tres electrones. La formacion de 2 y 3 implica que, tras la
transmetalacion del ligando bromuro de 1, tiene lugar una migracion del nucleofilo
empleado (Me™ y F) al atomo de Ge,?! lo que produce la apertura de un brazo del
amidinato y la coordinacion posterior del grupo imina liberado al &omo de Mn. Sin
embargo, se pudo comprobar que esta migracion no ocurre siempre, puesto que sumado
al hecho de que 1 es estable, la reaccion de 1 con AgOTf [OTf = triflato] dio lugar
simplemente al producto de transmetalacion [Mn(OTf){Ge('Pr.bzam)'Bu}(CO)4] (4)

(Esquema 1.4). Las razones por las que los aniones Me™ y F~ migran al &tomo de germanio



Introduccién 9

dando lugar a los derivados «?Ge,N-iminagermanato 2 y 3 y, sin embargo, el anion OTf

de 4 o el propio Br~ de 1 se mantienen unidos al &omo de manganeso no estan claras.
1.3. Objetivos de este trabajo

Considerado el gran interés que existe en la quimica de coordinacion de
amidinato-TPs y teniendo en cuenta los escenarios abiertos por nuestro grupo de
investigacion en este tema, nos planteamos ampliar los estudios realizados con amidinato-
germilenos y complejos de manganeso (se ha de tener en cuenta que apenas hay
complejos de manganeso y ligandos TPs de cualquier tipo®#22). Para ello nos planteamos:

e Estudiar la reactividad de 1 con otros nucledfilos distintos a los descritos.

e Estudiar la reactividad de un analogo de 1, equipado con grupos N'Bu en su
fragmento amidinato, con varios nucledfilos. Esto nos permitiria evaluar si la
coordinacion bidentada x*Ge,N, que no era posible en complejos binucleares de
rutenio y cobalto cuando los grupos NR eran voluminosos, es viable en derivados

mononucleares.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION
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2.1. Reactividad de [MnBr{x'Ge-Ge('Pr.bzam)'Bu}(CO)4] (1) con Li'‘Bu
y LiPh

Las reacciones del compuesto 1 con Li'Bu y LiPh en tolueno a temperatura
ambiente dieron mezclas (andlisis IR v(CO) de los crudos de reaccion) en las cuales se
form6 como producto mayoritario el derivado disustituido de Mn(0) [Mn{k'Ge-
Ge("Przbzam)'Bu}2(CO)s] (5) (Esquema 2.1). En ambos casos, fue necesaria la adicion de
un exceso de los reactivos para la completa desaparicion del compuesto de partida. En el
caso del Li'Bu el compuesto 5 pudo ser aislado, tras columna cromatografica, como un
solido amarillo con un rendimiento del 42 %. Por el contrario, la reaccion con LiPh es
menos limpia y el proceso de purificacion cromatografica no permitio aislar 5 de forma
pura (ver parte experimental).

3 Li'Bu / tolueno

’F’r m IPI’
7’1 ! :

N\Ge—Mn—o - \Ge n > s
’Bu o ‘ ‘Bu J\ l Bu X
(1) (5)
Tamb/3.5h

Esquema 2.1. Reactividad del compuesto 1 con Li‘Bu y LiPh.

El espectro de IR del compuesto 5 presenta s6lo una banda de tension v(CO)
caracteristica a 1933 cm™'. En su espectro de H-RMN se identifican las sefiales
correspondientes a los germilenos Ge(Pr.bzam)'Bu (A) coordinados, que son
equivalentes, observandose como las sefiales de los metilos de los ‘Bu y grupos 'Pr [§ =
1.41 (s, 18 H, 6 CHs de 2 'Bu), 1.24 (d, 12 H, 4 CHa de 2 'Pr), 0.99 (d, 12 H, 4 CH3 de 2
'Pr)] aparecen ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre [& = 1.35

(s, 9 H, 3 CH3 de 'Bu), 1.09 (d, 6 H, 2 CHz de 'Pr), 0.95 (d, 6 H, 2 CH3 de Pr)].
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La estructura de 5 se determinoé inequivocamente por difraccion de rayos X de
monocristal (Figura 2.1, Tabla 2.1). La molécula contiene dos atomos de Mn unidos entre
si por un enlace metal-metal (2.8690(7) A), cuya distancia es del mismo orden que las
descritas para [Mnz(CO)10]?® y otros derivados disustituidos de formula [Mn2{ik!P-
PR3}2(C0O)s].%* Cada metal se encuentra en un entorno octaédrico y posee coordinados el
germileno A y cuatro ligandos carbonilo. Los dos germilenos se sitian en las posiciones
axiales, estando los enlaces Mn—Ge aproximadamente alineados con el enlace Mn—Mn
(Gel-Mn1-Mn2 = 169.87(2)° y Ge2—Mn2-Mn1=172.48(2)°). Los carbonilos ocupan las
posiciones ecuatoriales. La disposicion de las dos unidades “Mn{k'Ge-
Ge("Przbzam)'Bu}(CO)4” es alternada para minimizar los impedimentos estéricos entre
los carbonilos de cada unidad, lo cual es habitual en derivados similares.?*2* Los atomos
de germanio se encuentran en entornos de coordinacion tetraédricos muy distorsionados,
lo cual se debe fundamentalmente al pequefio &ngulo de mordida de los fragmentos
amidinato (N1-Gel-N2 = 65.9(1)° y N3-Ge2-N4 = 66.1(1)°). Las distancias Mn—-Ge
(2.3271(6) A y 2.3222(6) A) son maés cortas que las encontradas en los complejos 1y 4
(2.398(1) 'y  2.4232(7) A, respectivamente)’®® y  [Mn(n°Cp){x'Ge-
Ge[HC(CMe)(NAN]}(OH)}CO),] (2.345(1) A; Ar = 2,6-'Pr.CsH3),% que esta provisto
de un ligando germileno estabilizado por un fragmento B-dicetiminato. Se debe destacar
que con anterioridad no se conocian derivados de [Mn2(CO)10] provistos de ligandos Ge-

dadores terminales.
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Figura 2.1. Estructura molecular del compuesto 5.

Tabla 2.1. Seleccion de distancias interatomicas (A) y angulos (°) del compuesto 5.

Atomos Distancia Atomos Angulo
Mn1-Mn2 2.8690(7) Gel-Mnl1-Mn2 169.87(2)
Gel-Mnl 2.3271(6) Ge2-Mn2-Mnl 172.48(2)
Ge2-Mn2 2.3222(6) N1-Gel-Mnl 116.97(8)
Gel-Cl4 1.999(4) N2-Gel-Mn1l 121.23(9)
Ge2-C31 2.000(4) C14-Gel-Mnl 127.2(1)

Gel-N1 1.998(2) N1-Gel-N2 65.9(1)

Gel-N2 1.982(3) N1-Gel-Cl4 103.6(1)

Ge2-N3 1.985(3) N2-Gel-Cl4 105.0(1)

Ge2-N4 2.012(2) N3-Ge2-Mn2 120.17(9)

C4-N1 1.324(4) N4-Ge2-Mn2 116.5(8)
C4-N2 1.328(4) C31-Ge2-Mn2 128.1(1)
C21-N3 1.328(4) N3-Ge2-N4 66.1(1)
C21-N4 1.326(4) N3-Ge2-C31 104.0(1)

N4-Ge2-C31 104.9(2)

Es importante destacar que durante la reaccion de formacién de 5, tanto usando
Li'Bu como LiPh, no se observd ningin producto de transmetalacion analogo a los
compuestos 2, 3 y 4, (monitorizacion IR v(CO) de las reacciones). Estos resultados se

explicaran en el siguiente apartado.
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2.2. Sintesis de [MnBr{k'Ge-Ge('Bu;bzam)'Bu}(CO)4] (6) y reactividad con
LiMe, Li'Buy LiPh

Como se describe en los objetivos de este trabajo, nos propusimos sintetizar un
compuesto analogo a 1 provisto con grupos N'Bu en su fragmento amidinato para luego
estudiar su reactividad con varios nucledfilos. Para ello, llevamos a cabo la reaccion de
[MnBr(CO)s] con un equivalente del germileno Ge(‘Buzbzam)'Bu (B), que dio lugar de
modo préacticamente cuantitativo al complejo [MnBr{Ge(‘Buzbzam)'Bu}(C0O)4] (6) en tan

s6lo 10 minutos en tolueno a temperatura ambiente (Esquema 2.2).

T/. Ge('‘Buybzam)Bu (B) / tolueno 7—" \ T/‘

o—M“—e AN—Ge—Mn—e
./| T amb /10 min tBL{ ./|
o

(6)
Esquema 2.2. Sintesis del compuesto 6.

La estructura de 6 no se pudo determinar en estado sélido. Sin embargo, ésta es
analoga a la de 1 porque ambos complejos comparten un patron de IR casi idéntico (6:
V(COtolueno = 2068 (M), 2008 (M), 1984 (f), 1934 (m) cmL; 1: v(CO)tolueno = 2068 (M),
2001 (m), 1981 (f), 1934 (m) cm™2). En los espectros de H- y *C{*H}-RMN de 6 se
identifican las sefiales correspondientes al ligando germileno Ge(‘Buzbzam)'Bu (B) y a
los ligandos carbonilos. Se observa como las sefiales de los metilos de los grupos 'Bu [§
(ppm) = 1.43 (s, 9 H, 3 CHs de 'BuGe), 1.03 (s, 18 H, 6 CHs de 2 'BuN)] aparecen
ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre [6 =1.37 (s, 9 H, 3 CHs
de '‘BuGe), 1.00 (s, 18 H, 6 CHs de 2 'BuN)]. El espectro (+)-FAB-MS de 6 muestra el
ion molecular a m/z = 606 uma, que esta de acuerdo con la formulacién planteada para el

complejo.
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Una vez sintetizado y caracterizado 6 se estudio su reactividad frente a diferentes
nucledfilos. Las reacciones del compuesto 6 con LiMe, Li'Bu y LiPh en tolueno a
temperatura ambiente dieron lugar mezclas (analisis IR v(CO) de los crudos de reaccion)
que contenian el derivado disustituido de Mn(0) [Mn2{x!-Ge-Ge(‘Buzbzam)'Bu}2(CO)s]
(7) como producto mayoritario (Esquema 2.3). En todos los casos fue necesario la adicion
de un exceso de los reactivos para la completa desaparicion del compuesto de partida.
Solo en el caso del Li'Bu, el compuesto 7 pudo ser aislado, tras columna cromatografica,
como un sélido amarillo con un rendimiento del 76 %. Por el contrario, las reacciones
con LiMe y LiPh son menos limpias y el proceso de purificacién cromatografica no

permitio aislar 7 de forma pura (ver parte experimental).

2 LiMe / tolueno

t 1)
Ph Y Bu Tamb/3.5h Ph v Bu Bu
I I *
(\ ’ T/. 2 LiBu / tolueno (_\ \ K/. .\T / j Ph
Ni— N+ Mn——
By~ Ge Mn—e@ By Ge Mn <o Ge\ + otros
o, o ‘ Tamb/15h fB/ fB/ N\
u u
(6) (7)
2 LiPh / tolueno
Tamb/1h

Esquema 2.3. Reactividad del compuesto 6 con LiMe, Li'Bu y LiPh.

La estructura de 7 no se pudo determinar en estado solido, sin embargo, ésta es
analoga a la de 5 puesto que ambos complejos presentan una Unica banda de tension
v(CO) caracteristica a 1933 cm™'. La naturaleza dinuclear de 7 se vio confirmada ademas
por su espectro (+)-FAB-MS, que muestra el ion molecular a m/z = 1054 uma. En los
espectros de *H- y *C{*H}-RMN de 7 se identifican las sefiales correspondientes a los
germilenos Ge(‘Buzbzam)'Bu (B) coordinados, que son equivalentes, y a los ligandos
carbonilos. Como se observo en los datos de *H-RMN de 6, las sefiales de los metilos de
los grupos 'Bu [8 = 1.46 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 'BuGe), 1.10 (s, 36 H, 12 CHs de 4 'BuN)]

de 7 aparecen ligeramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre.
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Como hicimos en la seccion anterior, es importante destacar que durante la
reacciones de 6 con LiMe, Li'Bu y LiPh no se observd ningin producto de
transmetalacion anélogo a los compuestos 2, 3 y 4 (monitorizacion IR v(CO) de las
reacciones), formandose el complejo dinuclear de Mn(0) (7) en todos los casos. Esto
contrasta con el resultado de la reaccién de 1 con LiMe, que dio lugar al derivado
[Mn{2Ge,N-GeMe("Pr2bzam)'Bu}(CO)4] (2).2%

La formacion de los compuestos dinucleares de Mn(0) 5y 7, que no se observo
en las reacciones de 1 con LiMe, Ag[BF4] o AgOTf, implica un proceso redox que
posiblemente resulte de la desproporcionacion de productos de transmetalacion inestables
del tipo [MnX{Ge(Rzbzam)'Bu}(CO)4] (R = 'Pr, X ='Bu, Ph; R = 'Bu, X = Me, 'Bu, Ph).
Estas especies sufririan la rotura homolitica del enlace Mn—X con la concomitante
formacion de los correspondientes productos de acoplamiento “GeMn—MnGe” y X—X.
Esta hipotesis se pudo verificar analizando por CG-MS los crudos de las reacciones de 1
y 6 con LiPh, en los que se pudo detectar la formacion de bifenilo (Ph—Ph; m/z = 154
uma). Es conocida la formacion de dimeros de Mn(0), como, por ejemplo,
[(bipy)(CO)sMn—Mn(CO)s(bipy)] (bipy = 2,2’-bipiridina), por reduccion electroquimica
de [MnBr(bipy)(CO)3].%

La capacidad dadora de los ligandos A y B puede ser estimada analizando las
absorciones v(CO) presentes en los espectros de IR de complejos [MnzL2(CO)g]
estructuralmente andlogos a5y 7. Los espectros de IR de 5y 7 en tolueno presentan una
Unica banda v(CO) a 1933 cm™!, que por comparacion con la banda v(CO) mas intensa
observada para los derivados [Mnz{k'P-PR3}2(CO)s] (PR3 = P(NMe)s (1952 cm™ en
ciclohexano)?*, PPh3(1954 cm™ en THF),2% PEt3 (1944 cm™ en THF)?*¢, P(OPh)s (1979
cmten THF)?®) nos permite establecer que los germilenos A y B son mas dadores que

muchas fosfinas.
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2.3. Reactividad de [Mn2(CO)10] con los germilenos Ay B

Tras los resultados obtenidos en el apartado anterior, nos planteamos comprobar
si era posible sintetizar los compuestos 5 y 7 y sus analogos monosustituidos directamente
a partir de [Mn2(CO)10].

Las reacciones de [Mn2(CO)1o] con un equivalente de los germilenos A 'y B en
tolueno a la temperatura de reflujo durante largos periodos de tiempo (4 a 7.5 h) dieron
lugar mayoritariamente (analisis IR v(CO) de los crudos de reaccion) a los complejos
monosustituidos  [Mn2{x*-Ge-Ge(Pr:bzam)'Bu}(CO)s] (8) 'y  [Mna{x'-Ge-
Ge('Buzbzam)'Bu}(CO)s] (9), respectivamente (Esquema 2.4). Ambos compuestos
pudieron ser aislados, tras purificacion cromatografica, como so6lidos amarillos con

buenos rendimientos (71 % para 8 y 67 % para 9).

K T Ge(Rybzam)Bu 7" \ \/. T
Mn Mn N+ —Ge Mn——.
l\. l tolueno / A R / e
i Bu l& ;
R Pr(&) R =Pr (8)
=Bu (B) t
R = Bu (9)
2 Ge(Rybzam)Bu - Ge(Rybzam)Bu
tolueno / A tolueno / A

7’ Wy 37+

R \Ge Mn Mn\Ge
/

’B( \. l Bu
R

R =Pr (5)

R = Bu (7) [7 fue detectado pero no aislado]

Esquema 2.4. Reacciones de [Mnz(CO)10] con los germilenos Ay B.

La estructura de 8 se determiné inequivocamente por difraccion de rayos X de
monocristal (Figura 2.2, Tabla 2.2), la cual se puede describir como el resultado de la
sustitucion de uno de los germilenos del derivado disustituido 5 por un ligando carbonilo.

Los parametros geométricos de ambas estructuras son similares.
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Figura 2.2. Estructura molecular del compuesto 8.

Tabla 2.2. Seleccion de distancias interatomicas (A) y angulos (°) del compuesto 8.

Atomos Distancia Atomos Angulo
Mn1-Mn2 2.8565(7) Gel-Mn1-Mn2 174.45(3)
Gel-Mn1 2.3259(6) N1-Gel-Mn1 120.16(8)
Gel-Cl14 1.999(3) N2-Gel-Mn1 116.14(8)
Gel-N1 1.985(2) C14-Gel-Mn1 127.5(1)
Gel-N2 1.997(3) N1-Gel-N2 65.2(1)
C4-N1 1.310(4) N1-Gel-C14 105.4(1)
C4-N2 1.331(4) N2-Gel-C14 104.8(1)

La estructura de 9 no se pudo determinar en estado solido, sin embargo, ésta es
analoga a la de 8 puesto que ambos complejos comparten un patron de IR casi idéntico
(8: v(COtolueno = 2080 (m), 1998 (m), 1980 (f), 1959 (d), 1921 (m) cm*; 9: v(COrolueno
= 2082 (m), 1996 (m), 1983 (f), 1961 (d), 1919 (m) cm™!). La formulacion de 8 y 9 se vio
confirmada ademas por sus espectros (+)-FAB-MS, que muestran los correspondientes
iones moleculares a m/z = 694 uma y 722 uma, respectivamente. En los espectros de *H-
RMN de 8 y 9 se identifican las sefiales correspondientes a los respectivos germilenos
coordinados. A diferencia de lo observado para los compuestos 5, 6 y 7, las sefiales de los
metilos del ‘Bu y grupos 'Pr de 8 [6 = 1.24 (s, 9 H, 3 CH3 de 'Bu), 1.01 (d, 6 H, 2 CH3 de

'Pr), 0.85 (d, 6 H, 2 CHs de 'Pr)] y las de los metilos de los grupos 'Bu de 9 [8 = 1.30 (s,
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9 H, 3 CHz de 'BuGe), 0.95 (s, 18 H, 6 CHz de 2 'BuN)] aparecen ligeramente apantalladas
con respecto a las de sus respectivos ligandos libres.

Posteriormente, intentamos sintetizar los compuestos disustituidos 5 y 7
directamente a partir de [Mn2(CO)10] 0 partiendo de los precursores monosustituidos. En
todos los casos, las reacciones necesitaron de prolongados tiempos de reaccion a 110 °C
(4 a7h).Enellas se observo (analisis IR v(CO) de los crudos de reaccion) que la paulatina
formacion de los productos de disustitucion 5 y 7 (banda v(CO) a 1933 cm™) venia
siempre acompafiada de otras especies, cuyo nimero y proporcién variaban en cada caso
(Esquema 2.4). La formacidn de estas otras especies, cuya concentracién aumentaba con
el tiempo de reaccion, dificulto la purificacion de 5y 7. De hecho, solamente la reaccion
de [Mn2(CO)10] con 2 equivalentes de A permitié aislar 5 puro, aunque con un
rendimiento de sélo el 20 %.

La poca selectividad con la que se formaban los complejos 5y 7 en las reacciones
arriba descritas se atribuy6 a posibles reacciones posteriores de estos derivados a las altas
temperaturas de reaccién empleadas (téngase en cuenta que 8 y 9 se preparan de manera
muy eficiente también en tolueno a 110 °C durante largos periodos de tiempo). Por ello,
se intentd acelerar la formacion de los derivados disustituidos afiadiendo exceso de
ligando, lo que se probo en la reaccion de [Mn2(CO)10] con el germileno B, del que se
afiadieron 3 equivalentes. Sin embargo, esta reaccion dio lugar a la formacion mayoritaria
del complejo mononuclear [MnH{x!Ge-Ge(‘Buzbzam)'Bu}(CO)s] (11), que se pudo
aislar con un rendimiento del 36 % (Esquema 2.5). Este complejo, caracterizado por una
banda de tension v(CO) a 1867 cm y una sefial de hidruro en su *H-RMN a —8.70 ppm,
era una de las especies no identificadas formadas en las reacciones de [Mn2(CO)10] y 9
con B descritas anteriormente (analisis IR v(CO) y *H-RMN de los crudos de reaccion).

En las reacciones de [Mn2(CQO)10] y 8 con A también es posible que se forme una especie
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analoga a 11, el derivado [MnH{x'Ge-Ge('Pr.bzam)'Bu}(CO)s] (10), puesto que en los
crudos de estas reacciones se detectaron una banda IR v(CO) a 1871 cm™ y una sefial de

hidruro a —8.73 ppm.

N 4
Bu By
T 3 Ge(‘Buybzam)Bu (B) F \ T/ \ /N/
Mn\. tBu/N\Ge—Mn Ge + otros
tolueno /A/4.5h / /s \ )
Bu M Ph
N
/

11) 8y

Esquema 2.5. Sintesis de 11.

La estructura de 11 se determind inequivocamente por difraccion de rayos X de
monocristal (Tabla 2.3, Figura 2.3). La molécula es un derivado mer-tricarbonilico de
manganeso cuya esfera de coordinacion se completa con dos germilenos en disposicion
trans y un ligando hidruro. 11 presenta un eje C; cristalografico que pasa por el ligando
hidruro, el manganeso y un ligando carbonilo. Esta simetria se ve reflejada en sus
espectros de 'H- y 3C{*H}-RMN, en los que se ve un paquete de sefiales para los dos
germilenos. En esta ocasion se observa como las sefiales de los metilos de los grupos ‘Bu
[6 = 1.64 (s, 18 H, 6 CHs de 2 'BuGe), 1.28 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 'BuN)] aparecen
claramente desapantalladas con respecto a las del ligando libre. Como se menciono
anteriormente, la sefial correspondiente al hidruro aparece a —8.70 ppm, siendo este un
desplazamiento quimico comun para Mn-H. Por ejemplo, en los compuestos
Na2[HMn(CO)4] y [PhaAs][H2Mn(CO)4] las sefiales correspondientes al Mn—H aparecen
a—7.80 y —8.70 ppm respectivamente.?’ El espectro (+)-FAB-MS de 11 muestra el i6n
molecular a m/z = 860 uma, que esta de acuerdo con la formulacién planteada para el
complejo.

La distancia Mn-Ge (2.3062(3) A; noétese que los dos germilenos son

cristalograficamente equivalentes) es mas corta que las encontradas en 1y 4 (2.398(1) y
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2.4232(7) A, respectivamente),? sin embargo, es del mismo orden que las de los
complejos 5y 8. El entorno de coordinacion octaédrico del manganeso esta distorsionado
(por ejemplo, el angulo Gel-Mn1-Gel* es de tan sélo 154.96(3)°), lo que se atribuye a
que los ligandos germilenos, que son muy voluminosos, tienen la posibilidad de
minimizar su impacto estérico orientdndose hacia la posicion ocupada por un ligando tan
pequeiio como el hidruro. Los atomos de germanio se encuentran en entornos de
coordinacion tetraédricos muy distorsionados, lo cual es debido al pequefio angulo de
mordida del fragmento amidinato ((N1-Gel-N2= 65.67(9)°). La distancia Mn-H
(1.37(4) A) es del mismo orden que la descrita para, por ejemplo, el compuesto [MnH(n®-

CsHe)(CO)2] (1.37(6) A).%

Figura 2.3. Estructura molecular de 11.
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Tabla 2.3. Seleccion de distancias interatomicas (A) y angulos (°) del compuesto 11.

Atomos Distancia Atomos Angulo
Gel-Mnl 2.3062(3) Gel-Mnl Gel* 154.96(3)
Mn1-H100 1.37(4) N1-Gel-Mnl 119.49(6)
Gel-C16 2.016(3) N2-Gel-Mnl1 117.41(6)

Gel-N1 2.006(2) C16-Gel-Mnl 128.31(9)

Gel-N2 2.008(2) N1-Gel-N2 65.67(9)

C5-N1 1.330(3) N1-Gel-C16 104.3(1)

C5-N2 1.328(3) N2-Gel-C16 104.3(1)

La formacion de 11 no estd clara, por lo que actualmente nos encontramos
realizando méas experimentos para esclarecerla. Sin embargo, se ha descrito que
[Mn2(CO)10] reacciona con dos equivalentes de los amidinatosililenos Si(*‘Buzbzam)X (X
= CI, NPhy) para dar lugar a los productos de desproporcionacion
[Mn(CO)4{Si(‘Buzbzam)X},][Mn(CO)s].?? Por lo tanto, teniendo en cuenta que la
reaccion de [Mn2(CO)1o] con un exceso de B da lugar también ademas de 11 a especies
no identificadas (analisis IR v(CO) de los crudos de reaccidn), es posible que 11 provenga
de la reaccion con trazas de agua del fragmento cationico de un derivado de formula
[Mn{x'Ge-Ge(‘Buzbzam)'Bu}2(CO)4][Mn(CO)s]. La formacion de ligandos hidruro por
reaccion de agua con complejos carbonilicos catibnicos de manganeso o renio es

perfectamente conocida.?®
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3. CONCLUSIONES
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Del trabajo descrito en esta memoria, junto con el realizado previamente en nuestro grupo

de investigacion,?® pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1. Los resultados de las reacciones de benzamidinatogermilenos de manganeso de
formula [MnBr(CO)s{Ge(Rzbzam)'Bu}] con distintos nucledfilos dependen tanto
de los grupos NR del fragmento amidinato como del nucleofilo utilizado.

2. Se observaron tres modos de reactividad distintos: (i) productos de simple
transmetalacion del ligando bromuro (formacién de 4: 1 + AgOTf), (ii)
transmetalacion del ligando bromuro con posterior migracion del nucledfilo
empleado al atomo de Ge, lo que produce la apertura de un brazo del amidinato y
la coordinacion posterior del grupo imina liberado al &tomo de Mn (formacion de
2y 31+ LiMey Ag[BF4]) vy (iii) transmetalacion del ligando bromuro con
posterior desproporcionacion hacia especies binucleares de manganeso(0) vy el
acoplamiento del nucledfilo empleado (formacién de 5: 1 + Li'Bu o LiPh;
formacion de 7: 6 + LiMe, Li'Bu o LiPh).

3. La influencia del grupo NR del fragmento amidinato se ha puesto de manifiesto
en los diferentes resultados de las reaccidnes de 1 y 6 con LiMe que nos indican
que no es posible la coordinacion bidentada x°Ge,N del germileno para NR =
N'Bu. Sin embargo, la realizacién de las reacciones de 6 con AgOTf y Ag[BF4]
podria proporcionar méas informacion al respecto.

4. Lainfluencia del nucleofilo utilizado no esta clara y nuevas investigaciones tanto
a nivel tedrico como experimental han de ser llevadas a cabo.

5. Los germilenos A y B producen reacciones de sustitucion de uno o los dos
ligandos CO axiales en [Mn2(CO)10]. Mientras que la formacion de los derivados

monosustituidos 8 y 9 se produce de forma limpia, la sustitucién de dos ligandos
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CO (formacion de 5 y 7) va acompafiada de otros procesos que pueden deberse a
las elevadas temperaturas requeridas por la reaccion y/o a la presencia de trazas
de agua (por ejemplo, la formacion del hidruro derivado 11).

6. Los complejos 5, 7, 8y 9 son los primeros derivados de [Mn2(CO)10] provistos de

ligandos Ge-dadores terminales.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
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4.1. Consideraciones Generales

Todas las reacciones descritas en este trabajo se llevaron a cabo bajo atmosfera de
argon seco, empleando técnicas de caja seca, Schlenk y lineas de vacio convencionales.
Los disolventes utilizados (hexano, tolueno, diclorometano) fueron secados y destilados
bajo atmdsfera de argon antes de ser utilizados, empleando sodio (para hexano y tolueno)
o CaH. (para diclorometano) como agentes deshidratantes. El término hexano
corresponde a una mezcla de hidrocarburos saturados de punto de ebullicion comprendido
entre 50 y 65 °C. Los ligandos Ge('Przbzam)(‘Bu) (A)?* y Ge(‘Buzbzam)(‘Bu) (B)*® y el
compuesto  [MnBr{Ge(Pr.bzam)('‘Bu)}(CO)s] (1)** se prepararon siguiendo
procedimientos descritos en la bibliografia. El resto de reactivos (LiMe 1.6 M en dietil
éter, Li'Bu 1.7 M en pentano, LiPh 1.8 M en dibutil éter, [MnBr(CO)s] y [Mn2(CO)10])
se obtuvieron de proveedores comerciales. Todos los productos de reaccién fueron
secados a vacio varias horas antes de ser pesados y analizados. Los espectros de infrarrojo
se registraron en un espectrofotometro PERKIN ELMER FT PARAGON 1000,
utilizando celdas de fluoruro de calcio con una separacion de 0.1 mm. Se barrié la zona
comprendida entre 2200 y 1600 cm™, donde aparecen las absorciones debidas a la
vibracién de tension del enlace CO. El error en la determinacion de la posicién de las
absorciones es de + 2 cm™. Los espectros de RMN se registraron a 293 K en
espectrometros BRUKER DPX-300, AV-300, BRUKER AV-400 o BRUKER NAV-400.
Se emplearon tubos de 5 mm vy la sefial del deuterio del disolvente como ajuste interno.
Como referencias, se utilizaron la sefial residual protica del disolvente utilizado para
RMN de 'H [8(CsHDs) = 7.16 ppm], la propia del disolvente para RMN de “C{*H}
[6(CeDs) = 128.1 ppm]. Los valores de los desplazamientos quimicos (8) se expresan en
partes por millon (ppm). Las constantes de acoplamiento entre los diferentes nucleos

aparecen indicadas como J y sus valores vienen dados en hertzios (Hz). Los analisis de
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C, Hy N (%) se llevaron a cabo en los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad
de Oviedo. Los espectros de masas fueron realizados por el Servicio de Espectrometria
de Masas de la Universidad de la Corufia con un espectrometro MAT95XP mediante la
técnica de ionizacion de bombardeo de atomos rapidos (FAB+), usando una fuente de
cesio y alcohol meta-nitrobencilico como matriz. Los datos mostrados se refieren al ién

molecular del isotopdmero mas abundante.
4.2. Estudios de difraccion de Rayos X

La toma de datos para la resolucion estructural de los compuestos 5, 8 y 10 se
realizd en un difractdémetro Oxford Diffraction Xcalibur Onyx Nova, usando radiacion de
Cu(Ka). Una seleccion de datos cristalograficos y de refinamiento se recoge en la seccion
5 de esta memoria. Los datos fueron sometidos a una correccion de absorcion empirica
utilizando el programa SCALE3 ABSPACK (CrysAlisPro RED).* Las estructuras se
resolvieron utilizando el programa SIR-97.3' Los refinamientos isotropicos vy
anisotrépicos por minimos cuadrados se realizaron con el programa SHELXL.*? Los
atomos distintos de hidrogeno se refinaron anisotropicamente y todos los atomos de
hidrogeno con la excepcion del hidruro de 10, que se localizo6 en el correspondiente mapa
de Fourier, se fijaron en posiciones calculadas sobre los atomos correspondientes antes
del refinamiento. Las estructuras fueron dibujadas con el programa MERCURY.*® El

paquete de programas WINGX se usé a lo largo de todo el procedimiento.3*
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4.3. Preparacion y caracterizacion de los compuestos 5-11
4.3.1. [Mn{k'Ge-Ge(‘Pr.bzam)Bu}»(CO)s] (5)

Reaccion A: Li'Bu (0.045 mL, 0.077 mmol, 1.7 M en pentano) se adiciond sobre
una disolucion de 1 (42 mg, 0.072 mmol) en tolueno (7 mL) a —78 °C. La mezcla de
reaccion se agité a temperatura ambiente durante 2 h y fue necesaria la adicion de 0.090
mL mas de la disolucién de Li'Bu (aprox. 3 equivalentes en total) para la completa
consumicion del compuesto de partida. La disolucién amarilla inicial experimento un
cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo se disolvio
en 2 mL de tolueno y la disolucidn se introdujo en una columna cromatogréafica de silica-
gel (2 x 5 cm). El compuesto 5 se eluyé con hexano-diclorometano (2:1) como una
fraccion amarilla y se aisl6 como un sélido amarillo (15 mg, 42 %). Una cantidad
apreciable de residuo color naranja quedo en la parte superior de la columna.

Reaccion B: LiPh (0.045 mL, 0.081 mmol, 1.8 M en dibutil éter) se adiciond sobre
una disolucion de 1 (42 mg, 0.072 mmol) en tolueno (7 mL) a —78 °C. La mezcla de
reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 3.5 h y fue necesaria la adicion de 0.180
mL mas de la disolucion de LiPh (aprox. 5 equivalentes en total) para la completa
consumicion del compuesto de partida. La disolucién inicial experiment6 un cambio de
color de amarillo a naranja-rojo. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo se
disolvié en 2 mL de tolueno y la disolucién se introdujo en una columna cromatogréafica
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se eluy6 una fraccion amarilla
gue contenia mayoritariamente el compuesto 5 y, en menor proporcién, otras especies no
identificadas (analisis IR v(CQ)).

Reaccion C: El germileno A (0.07 mL, 0.018 mmol, 0.25 M en tolueno) se
adicion0 sobre una disolucion de 8 (12 mg, 0.017 mmol) en tolueno (3 mL). La mezcla

de reaccion se agito a la temperatura reflujo del disolvente durante 3 h. La disolucion
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amarilla inicial no experimentd ningin cambio de color. Los disolventes se eliminaron a
vacio. El residuo se disolvié en 2 mL de tolueno y la disolucion se introdujo en una
columna cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se
eluyd una fraccion amarilla que contenia mayoritariamente los compuestos 5 y, en menor
proporcion, otras especies no identificadas (analisis IR v(CQO)).

Reaccion D: El germileno A (0.60 mL, 0.15 mmol, 0.25 M en tolueno) se adiciono
sobre una disolucion de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla
de reaccion se calent6 a la temperatura de reflujo del disolvente durante 7 h. La disolucién
amarilla inicial experimento un cambio de color a naranja. Los disolventes de reaccion se
eliminaron a vacio. El residuo se disolvio en 2 mL de tolueno y la disolucion se introdujo
en una columna cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). EI compuesto 5 se eluyé con
hexano-diclorometano (3:1) como una fraccion amarilla y se aislé6 como un sélido
amarillo (15 mg, 20 %). Una cantidad apreciable de residuo color naranja quedo en la

parte superior de la columna.

Analisis elemental Cs2Hs6Ge2MnzN4Os (1000.01 g mol?)

Calculado: C, 50.44; H, 5.64; N, 5.60. P C

50471550 T v "
Encontrado: C, 50.47; H, 5.50; N, 5.35. ,Pr/N\/Le },,n/. Mn\.\/Ge/\s
By \ Bu \

(+)-FAB MS: m/z 998 [M*].

IR (tolueno, cm?): v(CO) 1933.

IH-RMN (400.5 MHz, 298 K, CeéDs, ppm): 7.12—6.40 (m, 10 H, 2 Ph), 3.36 (m, 4 H, 4
CH de 2''Pr), 1.41 (s, 18 H, 6 CH3 de 'Bu), 1.24 (d, 12 H, J = 8.0 Hz, 4 CH3 de 'Pr), 0.99

(d, 12 H, J = 8.0 Hz, 4 CHs de 'Pr).
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4.3.2. [MnBr{x!'Ge-Ge(‘Buzbzam)Bu}(CO)] (6)

El germileno B (0.50 mL, 0.125 mmol, 0.25 M en tolueno) se adiciond sobre una
disolucion de [MnBr(CO)s] (34 mg, 0.124 mmol) en tolueno (10 mL). La mezcla se agito
a temperatura ambiente durante 10 min. La disolucion amarilla inicial no experimento
ningun cambio de color. Los disolventes se eliminaron a vacio y el residuo resultante se
extrajo con hexano (2 x 2 mL). Los disolventes de la extraccion se eliminaron a vacio

obteniéndose un solido amarillo que se correspondia al compuesto 6 (64 mg, 85 %).

Analisis elemental C23sH32N204MnGeBr (607.96 g mol ™)

Calculado: C, 45.44; H, 5.31; N, 4.61. 7"\ T/.
N\Ge—Mn—O
Encontrado: C, 45.39; H, 5.02; N, 4.32. tBu o |

Br

(+)-FAB MS: m/z 606 [M™].

IR (tolueno, cm?): v(CO) 2068 (m), 2008 (m), 1984 (f), 1934 (m).

IH-RMN (300.1 MHz, 298 K, CsDs, ppm): 7.25-6.89 (m, 5 H, Ph), 1.43 (s, 9 H, 3 CHs
de 'BuGe), 1.03 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 'BuN).

13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 219.9 (CO), 216.2 (2 x CO), 213.2 (CO),
171.3 (NCN), 133.1 (Cipso de Ph), 130.2-127.5 (5 CH de Ph), 54.3 (2 C de 2 'BuN), 40.4

(C de 'BuGe), 32.2 (6 CHs de 2 'BuN), 28.6 (3 CHs de 'BuGe).
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4.3.3. [Mn{x'Ge-Ge(‘Buzbzam)'Bu}»(CO)s] (7)

Reaccion A: LiMe (0.05 mL, 0.08 mmol, 1.6 M en dietil éter) se adiciond sobre
una disolucion de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a —78°C. La mezcla de
reaccion se agito a temperatura ambiente durante 3.5 h y fue necesaria la adicion de 0.05
mL mé&s de la disolucion de LiMe (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa
consumicion del compuesto de partida. La disolucion amarilla inicial experiment6 un
cambio de color a rojo-oscuro. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo se
disolvio en 2 mL de tolueno y la disolucion se introdujo en una columna cromatografica
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (3:1) se eluyé una fraccién amarilla
que contenia mayoritariamente el compuesto 7 y, en menor proporcion, otras especies no
identificadas (analisis IR v(CO)).

Reaccion B: Li'Bu (0.05 mL, 0.085 mmol, 1.7 M en pentano) se adiciond sobre
una disolucion de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a —78 °C. La mezcla de
reaccion se agito a temperatura ambiente durante 1.5 h y fue necesaria la adicion de 0.05
mL mas de la disolucién de Li'Bu (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa
consumicion del compuesto de partida. La disolucion amarilla inicial experiment6 un
cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo se disolvié
en 2 mL de tolueno y la disolucion se introdujo en una columna cromatogréfica de silica-
gel (2 x 5 cm). ElI compuesto 7 se eluyd con hexano-diclorometano (3:1) como una
fraccion amarilla y se aisl6 como un sélido amarillo (30 mg, 76 %). Una cantidad
apreciable de residuo color naranja quedo en la parte superior de la columna.

Reaccion C: LiPh (0.045 mL, 0.081 mmol, 1.8 M en dibutil éter) se adiciond sobre
una disolucion de 6 (46 mg, 0.076 mmol) en tolueno (7 mL) a —78 °C. La mezcla de
reaccion se agitd a temperatura ambiente durante 1 h y fue necesaria la adicion de 0.045

mL mas de la disolucion de LiPh (aprox. 2 equivalentes en total) para la completa
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consumicion del compuesto de partida. La disolucion inicial experiment6 un cambio de
color de amarillo a naranja-rojo. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo se
disolvié en 2 mL de tolueno y la disolucién se introdujo en una columna cromatogréafica
de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (3:1) se eluy6 una fraccion amarilla
que contenia mayoritariamente el compuesto 7 y, en menor proporcidn, otras especies no
identificadas (analisis IR v(CQ)).

Reaccion D: El germileno B (0.28 mL, 0.073 mmol, 0.26 M en tolueno) se
adicion0 sobre una disolucion de 9 (51 mg, 0.070 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla
de reaccion se agito a la temperatura reflujo del disolvente durante 4 h. La disolucion
amarilla inicial no experiment6 ningan cambio de color. Los disolventes se eliminaron a
vacio. El residuo se disolvidé en 2 mL de tolueno y la disolucion se introdujo en una
columna cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1) se
eluyd una fraccion amarilla que contenia mayoritariamente los compuestos 7, 11y, en
menor proporcion, otras especies no identificadas (analisis IR v(CO)).

Reaccion E: El germileno B (0.57 mL, 0.15 mmol, 0.25 M en tolueno) se adiciond
sobre una disolucion de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla
de reaccion se calent6 a la temperatura de reflujo del disolvente durante 6 h. La disolucién
amarilla inicial experiment6 un cambio de color a naranja. Los disolventes de reaccion se
eliminaron a vacio. El residuo se disolvio en 2 mL de tolueno y la disolucién se introdujo
en una columna cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). Con hexano-diclorometano (2:1)
se eluyd una fraccion amarilla que contenia mayoritariamente los compuestos 7, 11y, en

menor proporcion, otras especies no identificadas (analisis IR v(CO)).

Analisis elemental CsHeaN2OsMn2Ge, (1056.12 g mol™)
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Calculado: C, 52.31; H, 6.11; N, 5.31.

Encontrado: C, 52.01; H, 5.54; N, 5.29. FT o\/. .\T /Ns Ph
Mn—g—Ge 7

(+)-FAB MS: m/z 1054 [M*]. @)

IR (tolueno, cm?): v(CO) 1933.

LH-RMN (300.1 MHz, 298 K, CeéDs, ppm): 7.11-6.75 (m, 10 H, 2 Ph), 1.46 (s, 18 H, 6
CHs de 2 'BuGe), 1.10 (s, 36 H, 12 CHs de 4 'BuN).

13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 230.4 (8 x CO), 169.0 (2 NCN), 134.1 (2
Cipso de 2 Ph), 134.1-126.1 (10 CH de 2 Ph), 53.7 (4 C de 4 'BuN), 38.9 (2 C de 2 'BuGe),

32.2 (12 CHs de 4 'BuN), 28.0 (6 CHs de 2 'BuGe).

4.3.4. [Mn{x'Ge-Ge(Przbzam)Bu}(CO)s] (8)

El germileno A (0.65 mL, 0.052 mmol, 0.08 M en tolueno) se adiciond sobre una
disolucion de [Mn2(CO)10] (20 mg, 0.051 mmol) en tolueno (5 mL). La mezcla se agit6 a
la temperatura de reflujo del disolvente durante 4 h. La disolucién amarilla inicial no
experiment6 ningun cambio de color. Los disolventes se eliminaron a vacio. El residuo
se disolvio en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna cromatogréfica de silica-
gel (2 x 5 cm). EI compuesto 8 se eluyd con hexano-diclorometano (3:1) como una
fraccion amarilla y se aisl6 como un sélido amarillo (25 mg, 71 %). Una cantidad

apreciable de residuo naranja quedé en la parte superior de la columna.

Analisis elemental C2sH2sGeMn2N20q (694.99 g mol™?) ipr

Calculado: C, 44.93; H, 4.06; N, 4.03. FT AN
M

Encontrado: C, 45.01; H, 3.97; N, 3.81. s 4\

(+)-FAB MS: m/z 694 [M*].
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IR (tolueno, cm?): v(CO) 2080 (m), 1998 (m), 1980 (f), 1959 (d), 1921 (m).

IH-RMN (300.1 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 7.33—6.80 (m, 5 H, Ph), 3.22 (sept, J = 6.0
Hz, 2 H, 2 CH de 2 'Pr), 1.24 (s, 9 H, 3 CH3 de 'Bu), 1.01 (d, J = 6.0 Hz, 6 H, 2 CH3 de
'Pr), 0.85 (d, J = 6.0 Hz, 6 H, 2 CH3 de 'Pr).

BC-RMN (75.5 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 169.9 (NCN), 129.2 (Cipso de Ph), 130-128
(5 CH de Ph), 47.3 (2 CH de 2 'Pr), 38.4 (C de 'Bu), 25.7 (3 CHz de 'Bu), 24.6 (2 CHz de
'Pr), 23.8 (2 CHs de 'Pr). No se observaron las sefiales correspondientes a los ligandos

CO.

4.3.5. [Mn{x'Ge-Ge(‘Buzbzam)'Bu}(CO)s] (9)

El germileno B (0.30 mL, 0.075 mmol, 0.25 M en tolueno) se adiciond sobre una
disolucion de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.074 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla de
reaccion se agito a la temperatura de reflujo del disolvente durante 7.5 h. La disolucion
amarilla inicial experiment6 un cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron
a vacio. El residuo se disolvié en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna
cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). ElI compuesto 9 se eluyé con hexano-
diclorometano (3:1) como una fraccion amarilla y se aislé como un sélido amarillo (36
mg, 67 %). Una cantidad apreciable de residuo naranja quedo en la parte superior de la

columna.

Analisis elemental C2sH32N20sMn,Ge (723.05 g mol?)

Calculado: C, 46.51; H, 4.46: N, 3.87. Ph 4

Encontrado: C, 46.75; H, 4.31; N, 3.63.

(+)-FAB MS: m/z 722 [M*].
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IR (tolueno, cm?): v(CO) 2082 (m), 1996 (m), 1983 (f), 1961 (d), 1919 (m).
'H-RMN (400.5 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 7.02-6.60 (m, 5 H, Ph), 1.30 (s, 9 H, 3 CHs

de 'BuGe), 0.95 (s, 18 H, 6 CH3 de 2 'BuN).
4.3.6. [IMnH{x!Ge-Ge('Buzbzam)'Bu}(CO)s] (11)

El germileno B (0.9 mL, 0.225 mmol, 0.25 M en tolueno), se adiciono sobre una
disolucion de [Mn2(CO)10] (29 mg, 0.075 mmol) en tolueno (7 mL). La mezcla de
reaccion se agito a la temperatura de reflujo del disolvente durante 4.5 h. La disolucion
amarilla inicial experiment6 un cambio de color a naranja. Los disolventes se eliminaron
a vacio. El residuo se disolvio en 2 mL de tolueno y se introdujo en una columna
cromatografica de silica-gel (2 x 5 cm). EI compuesto 11 se eluyé con hexano-
diclorometano (1:1) como una fraccién amarilla palida y se aisl6 como un sélido blanco
(35 mg, 36 %) tras ser lavado con hexano (2 x 5 mL). Una cantidad apreciable de residuo

naranja quedo en la parte superior de la columna.

Analisis elemental Ca1HesGe,MNnN4O3 (862.14 g mol™?)

Calculado: C, 57.12; H, 7.60; N, 6.50. o /B
N
Encontrado: C, 57.13; H, 7.43; N, 6.04. F\ To® o™
ANF—ge—Mn T

(+)-FAB MS: m/z 860 [M*]. ) -

IR (tolueno, cm?): v(CO) 1867.

IH-RMN (300.1 MHz, 298 K, CéDs, ppm): 7.67—6.94 (m, 10 H, 2 Ph), 1.64 (s, 18 H, 6
CHs de 2 'BuGe), 1.28 (s, 36 H, 12 CH3 de 4 'BuN), -8.70 (s, 1 H, Mn—H).

13C-RMN (100.7 MHz, 298 K, CeDs, ppm): 228.9 (3 COs), 167.8 (2 NCN), 135.02 (2
Cipso de 2 Ph), 130.4-129.3 (10 CH de 2 Ph), 53.9 (4 C de 4 'BuN), 38.2 (2 C de 2 'BuGe),

32.3 (12 CHs de 4 'BuN), 28.51 (6 CHs de 2 'BuGe
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5. DATOS CRISTALOGRAFICOS
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5.1. Datos cristalograficos del compuesto 5

Para el estudio de difraccion de rayos X se utiliz6 un monocristal amarillo, obtenido por

enfriamiento de una disolucién concentrada de 5 en tolueno.

Tabla 5.1. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 5

Formula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B, v [°]

V [AF]

Z

F(000)

Deatcd (g/cm?®)
Radiacion (A, A)

i, mm?

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)
Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas

Reflexiones Unicas

Reflexiones con | > 24(l)

Parametros/restricciones

GOF sobre F?
Ri (en F, 1 >2o(1))

WR; (en F?, todos los datos)

Min/maéx residuos (e/A%)

Ca2Hs6Ge2Mn2N4Og
999.96

Monoclinico

P21/n

16.1948(5), 16.3153(4), 17.6171(3)
90.00, 91.417(2), 90.00
4653.4(2)

4

2056

1.427

CuKa (1.54180)

6.233

0.13x 0.10 x 0.06
152(2)

3.66-69.33

-19/18, -19/13, -21/21
20735

8530

6596

537/0

1.005

0.039

0.094

—0.635/0.628
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5.2. Datos cristalograficos del compuesto 8

Para el estudio de difraccion de rayos X se utilizd6 un monocristal amarillo,

obtenido por enfriamiento de una disolucion concentrada de 8 en hexano.

Tabla 5.2. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 8

Formula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B, v [°]

V [AF]

Z

F(000)

Deatcd (g/cm?®)
Radiacion (A, A)

i, mm?

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)
Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas

Reflexiones Unicas

Reflexiones con | > 24(l)

Parametros/restricciones

GOF sobre F?
Ri (en F, 1 >2o(1))

WR; (en F?, todos los datos)

Min/maéx residuos (e/A%)

Ca6H28GeMn2N20g
694.97

Monoclinico

P21/c

14.8922(4), 11.6971(3), 17.5417(4)
90.00, 100.051(2), 90.00
3008.8(1)

4

1408

1.534

CuKa (1.54180)

8.353
0.20x0.17x0.11
123(2)

4.57-69.58

-17/13, -14/13, -18/21
13755

5508

4625

368/0

1.027

0.037

0.096

—0.576/0.454
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5.3. Datos cristalograficos del compuesto 11

Para el estudio de difraccion de rayos X se utiliz6 un monocristal incoloro,

obtenido por enfriamiento de una disolucion concentrada de 11 en tolueno.

Tabla 5.3. Datos cristalogréaficos y de refinamiento del compuesto 11

Formula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

a, b, c[A]

o, B, v [°]

V [AF]

Z

F(000)

Deatcd (g/cm?®)
Radiacion (A, A)

i, mm?

Tamafio cristal (mm)
Temperatura (K)
Limites 0 (°)
Min/méx h, k, |
Reflexiones medidas

Reflexiones Unicas

Reflexiones con | > 24(l)

Parametros/restricciones

GOF sobre F?
Ri (en F, 1 >2o(1))

WR; (en F?, todos los datos)

Min/maéx residuos (e/A%)

C41HesGe2MNN4O3
862.09

Monoclinico

C2/c

17.7340(4), 10.2880(2), 24.9830(6)
90.00, 108.838(2), 90.00
4313.9(2)

4

1808

1.327

CuKa (1.54180)

4.294

0.15x 0.14 x 0.07
123(2)

3.74-69.72

—-21/17, -10/12, —29/30
10467

3992

3558

243/0

1.083

0.035

0.101

—0.817/0.404
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