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A INTRODUCCION,

1.4 quimica de los complejos heterobimetalicos con enlaces metal-metal ha
sido objeto de un creciente namero de investigaciones recientes. Es evidente que existe un
notable interés en la sintesis de compuestos bimetdlicos lo cual procede del hecho del

estudio de la reactividad de estas especies.

La posibilidad de que los efectos cooperativos emire los distintos centros
metalicos pueda influir en las reacciones de tales complejos, hace cada vez mayor la
investigacién de estos sistermas para su utilizacion en sintesis orgdnica asi como en procesos

cataliticos homo y heterogéneos (1 - 11).

El andlisis de la fuerza v polaridad del enlace medificada por la nawraleza
de ios ligandos presenies en ¢t sistemna, es de interés para determinar 21 compoerntamiento
de reactividad, el cual evidentemente serd mucho mas amplio que el producido por un

centro metélico individual,

Por otra parte, el conacimiento de los sistemas binucleares simples, puede y
debe contribuir al de ia preparacién, estrucmra y reactividad, de otros complejos cluster
heterometdlicos de mayor nuclearidad (1 - 6). Asl pues, destacamos los dos importantes
papeles que preseatan los compuestos heterobinucleares dentro de la quimica

organometdlica de metales de transicién,

A) Estos compuestos sencillos pueden servir como modelo para sistemas
mas complejos. Estudios fundamentales de las reacciones de Adicién Oxidativa,
Insercién Migratoria y Eliminacién Reductiva, deberdn servir de base para ei

conocimiento e interpretacién de estas reacciones de cluster organometdlicos.



B} Los compuestos son  importantes en s{ mismos. Recientes
investigaciones apoyan este punto. Asi por ejemplo, se ha revelado la participacién
de compuestos bimet&iicos en cientas reacciones catalfticas en lugar de los postulados
homometdlicos {12 - 14). También son de especial interés las crecientes aplicaciones
de los sistemas de varios metales en s{ntesis orgénicas y en la quimica de moléculas

como CO y H, (15, 16).

Nuestro interés se centra zhora en el estudio de complejos binucleares

conteniendo rodio enlazado a molibdeno o wolframio.

La eleccion de estos sistemas se ha realizado sobre [a base de la bien conocida
participacion de los complejos de rodio, como catalizadores de reacciones orgédnicas (17).
Por ello, seria de gran utilidad estudiar los efectos que sobre la reactividad de tal elemento

produce su unién a elementos de los primeros grupos de transicidn como son Mo o W,

En este sentido, hay muy pocos trabajos de complejos binucleares que
presentan enlaces Rh-M (M = Mo, W} (18 - 29) y en todo caso, representan una quimica

e reciente creacién, lo cual nos ha inducido aun mds al estudio de estos nuevos sistemas,

B. Complejos con enlaces Rh-M (M = Mo, W).

El primer compuesto organometilico con enlace Rh-Mo cristalograficamente

demostrado, [CsMeRh(p-PMe,),Mo(CO),], fue obtenido en 1.981 por R. G. Finke y col,
118).



l.a distancia Rh-Mo de 2.9212 A, es correspondiente a un enlace sencillo y
aungue un grupo CO coordinado al Mo esta dirigido hacia el atomo de redio, no se
considera que de lugar a una distancia semipuente. El compuesto en estado sdlido presenta

una configuracidn con "tightly folded" RhP,Mo.

El compuesto (figura 1), se puede incluir en una familia importante de
derivados bimetdlicos, constituida por complejos binucleares de metales de transicién con
grupos fosfuros puente. En estos los centros metdlicos estdn muy préximas, lo cual permite

estudiar fendmenos cooperatives incluyendo formacién y ruptura del erlace metal-metat.

TN
‘ (/ \} \ N \\\\\\\ f’.f,//// - CO
"\ o 1// \\\\\\
i Rh Mo
l \ co
\ P /Co
Figura I

El compuesto de 36 e presenta una relativamente baja estabilidad en estado

s6lido, la cual es adn més acentuada en disolucion.

La preparacién, que constituye un ejemplo de complejos de partida con
ligando PR, fue levada a cabo por reaccion del compuesto {Mo{CO),(LiPMe,),] ¥ ol
derivado de Rh(I) [(CsMes)RhCL,,. El rendimiento no fue dptimo en ninglin caso. La
utilizacién de otros derivados de rodio rales como {RhC{COD)], sélo condujo a compuestos

térmicamente no estables,



Otrus de [os compuestos tipo con enfaces Rh-M (M = Mo, W), fueron
preparados por Carlton en 1.984 (29) mediante un procedimiento totalmente diverso, Asf,
por desplazamiento nucleofilico de ligandos cloro en ef complejo de Wilkinson
[RhCI(PPhy)y] con los aniones {M(CO)y{n-CsHs)] (M = Mo, W), tiene lugar la formacién
de enlaces rodio-metal en los complejos [(n-CsH)(CO)M(r-CO),Rh(PPh;),]. Los dos
grupos carbonilo postulados como semipuentes, dan lugar a la unidad bimetalica
M{u-CO),Rh con entornos de 16 € en ambos centros metdlicos. Este hecho que es
frecuente en el dtomo de Rh, no es asi para los correspondientes de Mo (W). Por ello, se
ha pestulado como una solucién alternativa, la existencia de un enlace dativo Rh—M con

lo que se alcanza la requerida configuracién de 18 e” en los metales M (Mo, W).

U'na distribucidn del ipo de la representada en la figura II es propuesia para
dichos complejos. Ella es consecuznte con la distancia Rh-Mo de 2.588 A, observada en la

estructira cristalina de este decivade.

CO

//CQ /PPha

F M E=———=Rh
P LT N \PPha

~ co-

Figura I{

La componente dativa del doble enlace ha sido frecuentemente postutada en
otros complejos heterobimetdlicos (30 - 32) y puede también implicar una contribucién de
los orbitales de los grupos CO puentes, de forma que no sea una simple interaccidn directa

metal-metal. Sobre este contexto se puede considerar que el concepto de enlace metal-metal



simple o multiple en complejos con ligando puente, no es apoyado por modelos 1e6ricos (33,
34). El modelo de orbitales molecutares de Hilckel, aplicado a complejos con enlace dativo

MMy puentes CQ, indica 12 ausencia de interaccitn directa metal-metal (35).

El derivado comentado Rh-Mo actita como catalizador de hidrogenacién de
ciclohexeno. Esta capacidad ya conocida de los complejos de Rh en bajo estado de
oxidacién coordinativamente insaturados, puede constituir un potencial de actividad

catalitica.

Nuevas especies heterobimeiélicas con enfaces W-Rh han sido preparadas por
Shulman y col.en 1.987 (25). En ellas de nuevo estd presente ¢l ligande PPh, puente entre
los dos metales. La wtilizacion de dicko ligando en complejos bimetalicos asistidas par

puente es una de las sintesis mas frecuentemente descritas en la bibiiografia.

A modo de ejemplo sefalaremos la reaccidén de obtencidén del complejo W-Ir,

preparado por el procedimiento comiia de sustitucién nucleofilico (ecuacidn 1)

LIW(GO),IPPh HIPER, )}

+ trans - irCI{CONPPH ),

{CO} W —————IrH(COKPPA} + LiCl « PPh,

Ecuacién 1



La incorporacitn de ciclooctadieno en lugar de CO y PPh, y la sustituci6n de
Ir por Rh conduce a nuevas especies anionicas que contienen fa unidad representada en la

figura TLE

N

Rh

N,

P
Ph,

Figura III

Aunque 1a asignacion del estado formal al grupo fosfuro puente es discutible,
las nuevas especies parecen ser descritas como con los metales W{0) y Rh(ill) unidos a

través de un enlace simple metal-metal W-Rh.

Sin embargo, se ha comprobado que el complejo
[W(CO),(p-PPh,),RhH(CO)(PR )} antes mencionado, no es adecuado como catalizador en
reacciones de hidroformilacién, a pesar de su semejanza en ¢l entorno del Rh con el

conocido catalizador RhH(CO)(PPhy), (36).

Publicaciones muy recientes han dade cuenta de la formacién de especies con
snlace Rh-Mo, uiilizando complejos de rodio o moelibdeno iniciales que presentan dos

grupos dppm coordinados.

Asf en el ano 1.98% W, A. Schenk (27) describe Ia formacién de los complejos

[(CO);Mof{p-COY{p-dppm),RRCI] a través de la reaccién representada en la ecuacion 2
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" [++]
Pha Phgp PPA,
co N
Ecuacion 2

La reaccién da lugar a la coordinacién al dtomo de rodio de dos 4tomos de
fosforo de los dos ligandos dppm, uno procedente del ligando monchapto coordinado al Mo

y otro derivado de la apertura del anillo MoPP,

En este casg, es sugerido un enlace Rh-Mo asistido por cuatro puentes, para

dar la configuracidn de 34 e” en el entorna bimetdlico.

Finaimente mencionaremos una reaccidn en la que se utiliza como sustrato
un clorocomplejo de Rh(l) con dos ligandos dppm quelantes (28) [RhCl{dppm),). La
reaccién con una especie aniénica carbonilica [Mo(CO);CpJ’, conduce a través de la
sustitucidn nucleofilica de cloro a la formacién de un nuevo complejo Rh-Mo, que presenta
un ligando dppm puente, procedente de la apertura del anillo del complejo de redio, La

reaccién se describe en la ecuacién 3.

.FPn
l ! Ph,P/\PPh
PP
\
fuorcm cpl ™~ ah /Vaf
Php -~ !\co AN co
Ph!P\/ PEN, pon,

Ecuacidn 3



E! compuesto de 34 e presenia adicionalmente al enlace metal-meral, un

puente doble constituido pur un grupe CO y un ligando dppm.

C, Bis{difenitfoslino)metano como ligando en compuestos heterobimetalicos,

La idea de que dos metales situados muy proximos puedan reaccionar
coopetativamente con ciertas moléculas como sustratos, ha Hevado a un amplio campo de
p p

investigacién de ligandos capaces de lograr dos metales en tal posicidn (37 - 41).

Los ligandos difosfina pueden y deben ser buenos candidatos para puentear
dos metales en bajos estados de oaidacién en los complejos. De todas las difosfinas
R,P(CH,), PR, parece que aquellas con n=1, tal como es Ph,PCH,PPh,, son ligandos
puente muy eficientes, probablemente como consecuencia de su capacidad geométrica para
formar anillos de 5 miembros, coma ocurre con las especies binucleares descritas en la

figura IV.

Esta observacién ha dado lugar a una extensa quimica de complejos
dinucleares conteniendo dppm lo cual es especialmente desarrollado en el caso de los

metales Rhy Pt



1}

£n 1.988 Chaudret publicé una excelente revision recogiendo la quimica de

estos complejos {42). En relacion con ello, nos centraremos en los complejos

heterobinucleares, de los que ban sido descritos numerosos ejemplos, incluyendo muchas

de las posibles combinaciones de los metales desde los grupos VI hasta el XIil.

Los diferentes métodos utilizades en Ia sintesis de estos complejos pueden

resumirse en los siguientes:

a)
b)

o)

d)

Adicién de dppm a compuestos mononucleares ya existentes.

Reacciones de complejos que presentan figandos monchapto dppm con complejos
quée contienen ligandos ficiles de desplazar.

Reacciones andlogas con complejos que presentan Hgandos quelantes dppm capaces
de dar aperura del anillo.

Reacciones de un anién organomeiélico con un halocomplejo que presema dppm
{con o sin apertura de anillo).

Reacciones de transmetalacién,

I.a principal contribucidn at estudio de los métodos de obtencidn de especies

heterobimetalicas ha sido desarrollada por Shaw y col,, el cual presentd ia primera sintesis

de complejos heterobimetalicos con dppm puente.

Sin embargo, hemos de sefalar, que la gran mayoria de los compuestos

abtenidos no presentan enlace directo metal-metal.
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Una clasificacién de los procesos que intervienen en cada tipo de productos,
resulta a veces complicada y quizds convenga sdlo a rasgos generales, establecer una

informacién cronolégica de los tipos de productos obtenidos.

El primer derivado obtenide fue [PdPtCly(u-dppm);] preparado por un
procedimiento tipo (a) por adicién de dppm a los dos compuestos mononucleares de
partida [Pd(PPh,),} y {PICl,(NC'Bu)y] (43). En el se postula la presencia de un
endace Pd-Pt.

También se han utilizado complejos mononucleares de Pt que presentan dos grupos
dppm monodentados, como excelentes materiales para la sintesis de complejos
heterobimetdlicos de Pt con W, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Hg y Cd (44 - 48). En todos los
casos se forma la unidad bimetalica Pt(p-dppm),M’, sin que exista enlace directo

Pr-M'".

Otro método frecuentemente encontrado consiste en el uso de complejos que
presentan grupos dppm quelantes en reacciones en las que se produce la apertura
del anillo.

Este procedimiento fue utilizado en primer lugar por Shaw y col. a través de las
reacciones del complejo [In(dppm},COICI (49), con acetiluros de Cu y Au, que
dieron lugar a una serie de derivados en los que se presenta de nueve [a unidad

r{p-dppm},M’, sin que se obtenga enlace directo Ir-M'.

También ha sido demostrado el uso de compuestos que contienen ambos tipos de

grupos dppm quelante y monodentado.
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Asi las reacciones de los complejns M(CO)y(n-dppm)(n'-dppm) con ciertos
derivados de  Rh, Cu, Ag & Au (50, 51) conducen a los compuesios
{(COBM{p-dppm),M'X(CO)] 6 [{CO);(k-dppm),M(CO),)" (M = Cr, Mo, W,
M’ = Rh, I},

El altimo método utilizado frecuentemente por Shaw, consiste en las
reacciones de transmetalacién. Ello permitié la preparacién en alto rendimiento de
compuestos que ro habrian sido accesibles por otras vias (52 - 53), como es el caso del

derivado {PhC=C),Pt{u-dppm),W(CO), (52, 54),

P. Braustein utiliza fas reacciones de sustitucién nucleofflica de
cloracomplejos contentendo el ligando dppm, por carbonil metalato anidnicos. Por ejemplo,
la reaccién de [PdCldppm|, con [Mn{CO);]" conduce como producto minoritario al
complejo [CIPd{u-dppm)-Mn{CO},j (55). Reacciones similares han sido utilizadas para
la preparacién de complejos Ru-Mn (56, 57}, También esta via de sfntesis ha permitido la

formacion de complejos polinucleares (58, 59).

Otro de los procedimientos utilizados en alta escala ha consistido en el uso
del hidrurecomplejo [RuH4(dppm),] como material de partida (60, 61). Se han obtenido
compiejos heterobimetdlicos RuRh en sus reacciones con [RhCl(diclefina)],. Estos
compuestos presentan grupos Jppm quelante v puente, y son acompanados en la mayor

parte de tos casos por ligandos H puente y/o CO pueme (60, 61).

A través de tos anteriores datos, destacamos la alta profusidn de complejos
en los que la unidad bimetdlica aparece puenteada por dos ligandos dppm, pero siendo muy

escasos los ejemplos con enlace directo metai-metal. Més restringidos son los complejos que
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presentan una sola unidad dppm puente. Sin embargo también existen casos de este
tipa. Por ejemplo unidades M({u-dppm)M’, se producen per coordinacidn de dppm a un

preexistente derivado bimetdlico (62, 63).

Adicionalmente al conjunto de estos resultados expuestos y dentro de esta
linea de complejos puenteados por dppm, se recogen los derivados con enlace Rh-Mo y

Rh-W mencionados en ¢l apartado anterior (27, 28).

La breve exposicién de estos resultados ¢s s6lo ligeramente representativa de
la totalidad de los compuestos bimet4licos obtenidos, dado que enumerar el conjunto de

ellos y sus respectivas procedimientos de sintesis resuitaria demasiado tedioso.

Sin embargo, ¢s de sefalar que ¢l ligando dppm constituye ¢] mejor ¢jemplo
para construir una union inerte entre dos centros metélicos. Quizds por esta razén, la mayor
parte de los recientes estudios de reactividad en sistemas de dos centros metalicos, se ha

llevado a cabo en complejos puenteados por dichao ligando.

Adicionaimente, el conocimiento de la reactividad de este tipe de compuestos,
es de interés dado el cardcter fluxional de algunas de estas especies, relacionado a veces con
reacciones de apertura o formacidn del anilo MPPM', asi como ta posibilidad de la
existencia de procesos disociativos inter o intramoleculares que experimenta el endace P-C

(61, 64 y 65).
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Par tado ello, s¢ ha incrementado ¢b estudio de la reactividad y de lag
uplicaciones cataliticas de las especies descritas, asf como la invesugacidn de nuevos

complgjos asistidos por dicho ligando dppm.
D, Planteamiento del trabajo y objetivos propuestos.

Analizando los diversos procedimientos sintéticos de compuestos
heterobinucleares, hemos podido observar que una de las estrategias més utilizadas consiste
en el emplec de complejos metdlicos, que en s/ mismos puedan actuar como ligandos

P-dadores, frente a otros derivados metdlicos susceptibles de su coordinacién.

Asinos encohitramos con ¢l uso de compuestos con ligandos PR, (18, 24, 25)
0 CON eSlos MismMoSs grupos sustituides en anittos ciclopemadieno = coordinados (66).
También ligandos dppm coordinados bidentades o menodentados en un derivado metdlico,

son potencizles coordinantes puente a otros derivados metalicos.

Todos los complejos potencialmente P-dadores antes mencionados, contienen
exclusivamente grupos « dcidos como CO o ciclopentadienilo. Nosotros hemos considerado
que la utilizacién de compuestos relacionados ricos en electrones, en los que existen
ligandos NN bidentados, deberfan favorecer las reacciones paralelas con otros derivados

metdlicos.

Sobre Ja base de la conocida capacidad electrodonante de Jas especies
[M(CO)3{113-NN)L] (NN = phen, bipy) (67 - 77), es de suponer que un comportamiento
antlogo deberia ser obienido para los complejos en los que L = (nl-dppm) (figura V). 1a

preparacidén en alto rendimiento de estos compuestos [M(CO)s(qz-NN)(n'-dppm)]. asl
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como la resolucién de la estructura cristaling del derivado de molibdeno, ha sido

recientemente descrita por miembros de nuestro grupo de investigacién (78, 79).

co

Figora V.- Estructura cristalina del complejo fac-Mo(CO)y(n%-phen)(n'-dppm).

En estos casos es de esperar que las caracteristicas electrodonantes de los
ligandos NN dadores, aumenten la densidad electrénica del dtomo de Mo(W) y con ello la

basicidad del 4tomo de fésforo libre Py,

Para demestrar ia utilidad de tales especies nos hemos propuesto a partir de
elias, la formacién y estudio de nueves complejos Rh-Mo y Rh-W, en los que la
coordinacién del dtomo de fésforo dador Pp, debe ser claramente indicada por la constante

de acoplamiento 31Pg-1Rh en los espectros de RMN3!P.

Al iniciar este estudio, nos planteamos una serie de cuestiones acerca de los
sistemnas heterobimerdlicos Rh-Mo o Rh-W, concernientes a sus posibles nuevos métodos

de sintesis, su estructura en estado sélido y su estructura en disolucion. Asf mismo, la
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tormacién de estos nuevos complejos permitiria un ulierior estudio de fa reactividad de los

enluces metal-metal,

Como posibles procedimientos para la sintesis de los compuestos Rh-M
(M = Mo, W), hemos considerado, en funcién de las razones antes expuestas, el uso de los
complejos  potencialmente P-dadores del tipo [M(CO)3(n2NN)(n Lappm)] y
[M{CO),{n%-dppm)], en sus reacciones con derivados coordinativamente insaturados de

Rh(D).

Las reacciones se plantean desde un punto de vista que supone la ya descrita
¢oordinacién puente del ligando dppm a los dos centros metdlicos, utilizando la capacidad
courdinativa det Slomo de fdsforo libre Py, en ¢l primer caso o la posibilidad de apertura
del anillo en el segundo. En ambos tipos de reacciones se sugiere la posibilidad de enlace
metal-metal y de puentes carbonilo adicionales. Es también de esperar modificaciones

considerables en relacién con la presencia o na de grupos NN dadores.

En selacion con tos complejos de Rh(I) elegidos, hemos considerado dJe
interés la utifizacién de especies en las que resulte ficil y comin la coordinacién de un

ligando P-dador.

En este sentido, hemos de sefalar que tanto fos complejos del tipo
{RA(L-L}{COY,), corno los diméricos {fRhCl{divlefina)],, pueden ser favorables a este tipo
de reacciones. En el primer caso por sustitucién de grupos CO y en el segundo, via la

conocidz ruptura de los puentes de cloro en los complejos dimeros que da lugar a fos
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fragmentos RhCl(diotefina), a los que f4cilmente se coordinan los nuevos ligandos para

formar especies [RhCl{diolefina)PR,).

Los complejos [RB{L-L')CO),} en los que ((L-L) = ligando bidentado
anidnico (O-O) & (N-O} dador) han sido estudiados previamente (80 - 99) y en algunos
casos determinados (con {N-OQ) = pyC, quin) han sido descritos en recientes trabajos de
nuestro grupo de invesiigacién del departamento (100, 101). En todos eilos, se ha observado
una diffeil sustitucién de los dos ligandos CO por grupos PR, lo que impide la obtencidn
de especies del tipo [RR{L-L')(PR;),]. Este hecho parece estar relacionado con la

naturaleza de ios ligandos presentes.

Dentro de esta linea nos proponemocs la utilizacién de nuevos ligandos
bidentados anidmnicos, capaces de estabilizar complejos dicarbonilicos de Rh(l) y gue
contribuyan a una menor donacidn electrdnica sobre el 4&tomo metdlico, lo cual de alguna
forma deberia favorecer las posteriores reacciones de sustitucidn de grupos CO por ligandos

P-dadores.

Los ligandos (5-5) dadores aniénicos, pueden constituir un buen ejemplo para
asegurar tal objetivo y de forma especial los grupos R,NCS, 6 R OCS3.En ambos casos
¢l cardcter = dcido de los orbitales "d” de los &tomos de azufre, es compensado por los oiros

4dtomos presentes.

Adicionalmente [a ausencia de datos bibliograficos relativos a este tipo de
complejos, nos ha motivado al estudio de los mismos. Asf, nos planteamos como objetivo
inicial 1a preparacién y caracterizacién de especies [Rh(S-S}(CO),] v ! estudio de sus

reacciones de sustitucién por ligando PRy, El comportamiento observado nos permitird
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extiapolar dicha capacidad de reaccién, para su uso frente a las especies complejas de Mo

o W potencialmente P-dadoras ya mencionadas, con objeto de obtener las nuevas especies

heterobimetalicas.

Finalmente mencionaremos que se imenta utilizar especies exentas de! ligando

dppm como son los complejos del tipo [M(CO)4{1|2-NN)], en sus reacciones con los

complejos mencionados de Rh(I). E! objeto de esta propuesta, es la posibilidad ne

investigada de formar especies bimetdlicas relacionadas Rh-M (M = Mo, W) sin ser

asistidas por el ligando dppm puente.

El conjunto de los objetivos marcados se resumen en los punios siguientes:

Sintesis de nuevas especies dicarbonflicas de Rh(I) conteniendo ligandos (5-5)

dadores anitricos. Estudio de sus reacciones con ligandes PR,

Preparacion de especies bimetalicas via teacciones de complejos {Rh{S-§)(COY,} ¥
especies relacionadas, con los complejos potencialmente P-dadores

[M(CO)(n*-NN)(n'-dppm)] y [M(CO);(n*-dppm)}.

Reacciones andlogas a las mencionadas en b frente a los complejos diméricos

[RhC(diolefing)],-

Estudioc de las reacciones paralelas utilizando los complejos bésicos
[M(CO)4(nz-NN)], en ¢l intento de aislar especies bimetdlicas asistidas sdle por

grupos CO y/o Cl puente.
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Este trabajo demuesira la uiilizacidn de los complejos
[M(CO)(n>-NN)(n - dppm)}. [Mo(CO) 4(n*-dppm)} ¥ [M(CO) 4(n*-NN)] parala preparacién

de complejos bimetdlicos Rh-M.

Trabajos posteriores serdn dirigidos al estudio de 1a influencia de cambios de
ligandos en los compuestos iniciales as{ como a las posibles aplicaciones cataliticas de los

complejos bimetdlicos formados utilizando estos compuestos.



I, RESULTADOS Y DISCUSION.
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Al Preparacién y estudio de compuestos heterobimetdlices Rh-M (M = Mo, W), por
reaccion de los compiejos [Rh(S-S)(LL"] y 1los carbonilocomplejos

{M(CO)(n*-NN) (n-dppm)] y {M(CO),(n*-dppm)].

A.l.  Estudio delos compuestos de partida [Rk(S-SH{LL’)] ((8-8) = Et;NCS,’, Me,NCS,’,
MeOCS,; (L)) = NBD, L=L'=CO, L=CO L' = P(&XCH,)5, L=L'=
P(4-XCcH,)y).

A.La. Antecedentes previos.

Complejos planocuadrados de Rh(I) de! tipo [Rh(L-L'}(A)(B})] conteniendo
ligandos (L-L'} bidentados aniénicos dadores por oxigeno, nitrégeno, azufre, etc. han sido

descritos y estudiados en diversos trabajos de la literatura.

Asi son conocidos los derivados con p-dicetonatos, e-piridincarboxilato y
quinaidinato {80 - 101) o los ioderivados conteniendo ligandos (L = §; L' = N, Q, P}
(102 - 106). En todos estos compuestos los ligandos (A) y (B} representan grupos n 4cidos

como CO, PRy y P(OR,).

La mayor parte de [os compuestos que contienen grupos fosfina o fosfito han
sido preparados por reacciones de sustitucién en las especies dicarbonflicas
[RR(L-L')(CO),]. Sin embargo es de sedialar, que a partir de eilas generalmeunte se obtienen
{os derivados monocarbonilicos [Rh(L-L'}(CO)(PR)} Compuestos de doble sustitucién sélo
se han logrado cuando se utilizan ligandos entrantes de muy fuertes caracteristicas  4dcidas,
como P(OR;) (107 - 109) o de elevada tendencia a actuar como queiantes come es el caso

del ligando dppe {99).
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Algunas especies exentas de CO del tipo [Rh(L-I"}(PR,),] también han
podido ser obtenidas via reaccion del compuesto de Wilkinson [RhCI{PR4),] con los
ligandos anidnicos (L-L'). Sin embargo, la posterior adicién de CO sobre ellas condujo 2 los

compuestos menocarbondlicos [Rh(L-L'}CONPR,)] (1063).

Todo ello parece indicar la alta estabilidad que los grupos CO confieren a los
complejos planocuadrados de Rh{I), conteniendo tos ligandos anidnicos bidentados (L-L')

antes mencionados.

Ne se han descrito reacciones andlogas en complejos que contengan ligandos

quelantes (§-S) dadores.

Es de esperar gque la utilizacidn de dichos grupos = 4cidos como son los
Yigandos del upo EiNCS,, Me,NCSy y MeOCSy, deba contribuit a favorecer las

reacciones de sustitucidn carboniliva por ligandos PR,

E!l Ginico anmiecedente relativo a carbonilocompiejos de Ri(l) conteniendo
ligandos (S-S) dadores daia de las reacciones descritas por McCleverty a pantir de
IRhCH{COY,l, ton R;NCS, R = Et, Me {110), aunque como ya hemos comentado
anteriormente no han sido esrudiadas reacciones ulteriores de sustitucion sobre este tipo de

compuestos.

Ante estos antecedentes, nuesiro objetivo se centra en 1a preparaci6n por rtas
alternativas de especies dicarbonilicas [Rh(S-5){COJ,} {{§-8) = E1,NCS,, Me,NCSy,

MeOCS,"} v de forma especial en el estudio de sus reacclones con ligandos del tipo PR,
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El conocimiento de dichas reacciones nos permitird plantear como viable o
no, ia utilizacién posteriur de complejos metalicos, que puedan comporiarse en sf mismos
como ligandos P-dadores frente a las mencionadas especies dicarbonflicas, con objeto de

obtener nuevos compuestos heterobimetalicos.

Para Ia preparacién de los dicarbonilocomplejos de partida se propone coma
sintesis alternativa, la utilizacién de las reacciones del complejo dimero de Rh(I),
bis 1.5-norbornadiene-di--cloro dirodio (I} [RhCHNBD)],, con ligandos (8-8) dadores y

su posterior tratamiento con mondxido de carbeno.



A.L.b. Compuestes [Rh(S-S)(NBD)].

En trabajos previos se ha comprobado la viabilidad de las reacciones

metatéticas de cloro por E,NCS; en las especies diméricas [REC{COD)}, (111).

Por otra parte es un hecho biea establecide que [a adici6n de ligandos L al
complejo dimérico [RhCI{NBD)), origina la fragmentacién del mismo en los grupos
RBCINBD con la correspondiente formacion de las especies coordinativamente insaturadas
{RhCKNBD)L] de 16 ¢

Por ello, es razonable pensar que en esta reaccion la utilizacién de ligandos
L potencialmente quelantes ($-5) dadores, podria dar fugar a la formacidn de las especies
del tipo {[Rh(5-S)(NBD}] a través de un proceso andlogo al mencionado, y una ulterior

sustitucidn del CI por ¢l segundo dtomo § dador del ligando entrante.

Se han llevado a cabo las reacciones del complejo [RhCI{NBD)), a
temperatura ambiente con cantidades equimoleculares de las correspondientes sales sédicas
del N,N-dialquilditiocarbamato y O-metilxantato, en acetona o toluenc respectivamente. En
todos los casos, se ha logrado el aislamiento de productos sélidos microcristalinos
identificados como [RR(S-SYNBD)] ((5-8) = Et,NCS,", Me,NCE,", MeQCS,} (Ecuacién
4).

[ RACUNBD)| ,+ 2(8-8)° ———— 2 |Rh(5-SKNBD}{

Ecuacién 4
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Los nuevos compuestos fueron caracterizados por andlisis elemental de
carbono, hidrégeno y nitrégeno, espectroscopia IR y RMN de 'H. Las medidas de
conductividad muestran valores correspondientes a especies neuiras (ver parte

experimental).

Estudio por espectroscopia IR,

El espectro infrarrojo de los compuestos (figuras I, 3 y 5; tabla I) registrado
en pastilla de KBr, en el rango de 4000-200 cm', presenta en la regi6n de 1300 cm'! bandas
caracteristicas de las vibraciones B(CH) del ligando norbornadieno {(112), las cuales se
¢ncuentran ligeramente modificadas por efecto de [a coordinacion con: respecto al ligando

libre,

En los derivados en los que (5-5) = ENCS;"y Me;NCS,™ se observa una
fuerte absorcitn a 1502 y 1505 cm'™* respectivamente, atribuido a la vibracién de tensién

w(C - - N) de los ligandos correspondientes.

De las formas resonantes propuestas para los ligandos ditiocarbamatos

(figura VI) la denominada (a} presenia
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una mayor contribucién cuando tiene lugar una coordinacién bidentada del ligando. Chatt
y col. realizaron un detailade eswdio infrarrojo de un gran nimero de ditiocarbamato
complejos, concluyendo que la forma (a) contribuye a la estructura en ura considerabie
extensién, basindose en una banda que permanentemenie se observa en la regidn entre
1480-1550 cm'l, En este sentido, valores del orden de ~ 1360-1470 em™ se han asignado
a una coordinacién monodentada, mientras que la ausencia de las mismas, se ha wilizado
como criterio para eliminar dicha coordinacién. Asf pues y en refacién con abundantes datos
bibliograficos (113 - 121), los valores observados en nuestros complejos permiten considerar
una coordinacién bidentada de los ligandos ditiocarbamato al 4tomo de rodio,

El dcrivadb [Rh{5,COMe}(NBD)] muestra una fuerte absorcién a 1235 em,

asignada a la frecuencia v{C-0) del ligando xantato coordinado.

De forma andloga a lo anteriormente mencionado, tres formas resonantes son

propuestas para dicho ligando (figura VII).

S E: "8
= ~ ~ .
/C—O\ //C—O\ C=0 “
"8 GHy s CH, -s CH,
{a} {b) te)
Figura VII

$in embargo, todas |as evidencias espectroscopicas para los xantatocomplejos,
contrariamente a lo deducido en los complejos de ditiocarbamato, indican que son las
formas (a) y (b) las m4s representativas de una coordinacién bidentada (122 - 124)

presentando valores de frecuencia v(C-O) en el rango de ~ 1200 el
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Estas deducciones permiten atribuir una coordinacién bidentada del ligando

metilxantato en el complejo aquf estudiado.

Estudio per resonancia magnética nuclear.

RMN-'H.

Los espectros de RMN-H en disolucién de acetona deuterada de los
compuestos [Rh(S-SY(NBD)] {(§-8) = Et;NCSy, Me,NCS,", MeOCS,’) se recogen en [as
figuras 2, 4 y 6, respectivamente. La tabla I presenta los valores de los desplazamientos

qufmicos de las senales observadas y las constantes de acoplamiento.

El espectro de RMN-TH del complejo [Rb(S,CNEL,}NBD)), muestra las
sefiales correspondientes a los protones de los grupos CHg y CHgj del ligando
ditiocarbamato a 3 3.80 y 1.22 ppm en forma de cuadruplete y triplete respectivamente. La
presencia de una fnica sefial en ambos casos es consistente con la equivalencia quimica de

los grupos etilo del ligando Et,NCS,",

Adicionalmente, se observan as resonancias caracteristicas de los protones del
norbornadieno en forma de dos multipletes. EI multiplete a 8 4.12 ppm engloba las sefiales
de los protones olefinicos ( = CH) y metinicos ( 3 CH) y el multiplete a 3 1.29 ppm se ha
asignado a la resonancia de los protones metilénicos { 3 CH,), deducido a partir de la

relacidn de sus integrales correspondientes.

Los datos ameriores son consistentes con la presencia de ura coordinacion

bidentada de ambos ligandos diolefina y dietilditiocarbamato.
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El espectro del complejo {RR(S,CNMe,)(NBD)] muestra las resonancias de
los protones de las grupos CHy del ligando dimetilditiocarbamato en forma de un singlete
a & 3.20 ppm y las correspondientes a los protones del ligando norbornadieno ¢n forma de
dos multipletes a & 4.22 ppm { SCH + 3CH) y & 1.24 ppm { >CH,). Las mismas

deducciones estructurales antes comentadas son vélidas en este complejo.

El espectro del xantatoderivado presenta dos multipletes centrados a 4.00 y
1.20 ppm. Estas sedales son asignadas de la misma forma que en casos anteriores a log
protones del ligando NBD. En este caso la primera sefal incluye la resonancia del grupo

CH, del ligando metilxantato, deducida a partif de las dreas relativas de los dos picos.



Tabla I.~ Dpatos de espectroscopia IR (KBr, cm“l) y de RMN-1H {6, ppm; J, Hz)
de los ceonmplejos [Rh{S-S} (NBD)].

4 IR 5 pMy-iH
complejo R,NCS;~ MeOCS,” NBD R,NCS, Meocs,” NBOD
v {CN) v (CO} p(CH) § s §
(Rh (5,CNEt,} (NBD} ] 1502 £ 1295 m  1.22 (t, CHy) 4.12 (m YIC~H + 3C-M;
3.80Q (g, CHjz) 1.29 (m  CHy)
3Fm-H) = 7.2
[Rh(5,CNMe, ) (NBD} ] 1505 £ 1292 m  3.20 (s, CHj) 4.22 (B YC-H + IC=H)
1.24 (m > CHy)
{ Rh (S,COMe) (NBD) } 1235 £ 1290 m 4.00 (s, CHj} 4.00 (m TC~H + 3C-H)
1.20 (m >CHy)

* £ = fuerte, m =media, Pt = triplete, g = cuadruplete, s = ginglete, m = multipleta
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Figura 1.- Espectro 1R del compiejo [Rh(S:_C.\'Etz)(NBD)].
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Figura 2.  Espectro de RMN-'H del complejo [Rh{S,CNEt}(NBD)].
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Figura 4. Espectro de RMN.'H de) complejo [RhiS,;CNMe;)(NBD}].
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Espectro IR del complejo [Rh[SzCDNie)iSBD)].

Figura 6 .- Espectro de RAMN-'H del complejo [Rh(S,COMe}{NBD)Y].
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A.l.e. Compuestos [Rh(S5-5)(CO},].

El burbujeo de mondxido de carbone a través de una disolucién de los
compiejos [Rh(S-5)}(NBD)] ((S-S) = EL,NCS,", Me,NCS,", MeOCS, ) a presi6n atmosférica,
conduce a los esperados complejos dicarbonficos [Rh(S-S){CO),] (ecuacién 5).

| Rh{NBD)(S-8}| + 2C0 --~—— |Rh{S-8}(COQ),] + NBD

Ecuacién 5

Es de destacar que todas las especies presentan muy baja estabilidad en
estado sélido lo cual es notablemente incrementado en disclucidn. Los compuestos aislados
coa (5-8) = EL,NCS;, Me,NCS,, coinciden con los ya descritos por F. A, Cotton y J. A
McCleverty (110) sintetizados por reaccién del complejo dimérico [RhECKCG),};con
Na5,CNEt, y Na§,CNMe,,

Asf pues, el procedimiento aqui descrito, constituye una via alternativa en la

que se logra un mayor rendimiento.

Estudio por espectroscopia IR,

El espectro IR del nuevo complejo [Rh(5,COMe)}(CO},} tomado en pastilia
de KBr, en el rango de 4000-200 cm! (figura 7, tabla 11}, muestra upa banda a 1245 cm’?,
asignada a ka vibracion de tensién v(C-O}), y cuyo valor es caracteristico del ligando xantato

coordinade de forma bidentada (122-124),
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Enla region de tension carbonilica se observan dos absorciones a 2050 y 2000
em! {(tabla II). El desdoblamiento que presentan ambas bandas ha sido también observado
en complejos relacionados, y se ha justificado en términos de la existencia de una

interaccién metal-metal en estado sélido.

Es posible sugerir una situacién ansloga para nuestros complejos, aunque

efectos de solido podrian ser también responsables de estos desdoblamientos.

Adicionalmente, hemos de sefalar que el compuesto presenta un fuerte
dicroismo, que apoya la anterior consideracién- de la posible existencia de interacciones

metdlicas entre planos.
Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMN-!H.
El espectro de RMN-'H del derivado {Rh(5,COMe}(CO},] registrado en

disolucién de CDCly (figura 8, t1abla 1I), muestra una dnmica sefal a 350 ppm

correspondiente a los protones del grupo metilo del ligando xantato.



as

Tabla IT.- Datos de espectroscopia IR (KBr, cm™!) y de RMM-lH

(6§, ppm} del complejo [Rh{5,COMe) (CO},;].

a2 IR b pMN-ly
MeOCSs,;” co MeDCS,~
v {C-0) v (C=0) )
1245 £ 2050 mf 3.50 (s)
2000 mf

" f = fuerte, mf = myy fuerte, LA singlete.
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!

Figura 7. Espectra [R del complejo [Rh(S,COMe){CO),1.
a . ; T N J H T ) e

Figura 8.- Espectro de RAMN-H del complefo [Rh(S,COMe)(CD),].
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A.ld. Compuestos [Rh(3-S}{CO)P{4-XCH)y] (X = CI, F, CHy, CH,y0). Estructura
cristalina dej complejo [Rh(S,CNEL)(CO)(P(4-CH,CH ).

Se han llevade a cabo las reacciones de los complejos dicarbonflicos
[Rh(S-S)(CO),] anteriormente estudiados, con ligandos fésforo dadores del tipo
triarilfosfinas parasustitufdas P(4-XCzH,)y (X = Ci, F, CHy, CH40).

Se ha clegido esta familia de ligandos de caracterfsticas estéricas andlogas ,
con objeto de poder evalyar {a influencia que ejerce su diferente capacidad electrodonante,
dado que s6lo en aquellos complejos en los que los ligandos presentan requerimientos

estéricos andlogos, se han podido establecer comparaciones relativas (77).

La adici6n de los ligandos P-dadores a una disoluci6n en acetona del complejo
{Rh(S-8)(CO},] en relacién molar 1/1, dio lugar a la formacién de nuevos compuestos que
en base a sus datos analiticas y espectroscépicos (IR, RMN-31P{ IH} y 1H) pueden ser
formulados coma [Rh(S-S){COYP(4-XCH )P ((5-8) = ELNCS,, X = CL, F, CH,, CH;O;
(8-8) = Me,NCS,", MeQCS,, X = F, CH;0) (ecuacién 6)

[RN(S-SNCO),| + PI4-XC,H), | RA(S-SHCONP(4-XC,H 1) | + CO

Ecuacién 6

Los nuevas compuestos son solubles en los disolventes habituales y muestran
un cardcter no elecirolito en disolucién de acetona recientemente preparada (ver parte

experimental). Presentan una parcial estabilidad a temperatura ambiente, la cual disminuye
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notablemente al aumentar ei cardcter bédsico de la fosfina presente y especialmente en

disolucién.
Estudio por espectroscopia IR,

Los espectros IR de los compuestos [Rh(S-S}{CONP{4-XC H;)y)] tomados
en pastilla de KBr, en el rango de 4000-200 cm’}, se muestran en las figuras 9, 12, 15, 18,
21, 24, 27 y 30; tabla IIL Todos los compuestos presentan ina dnica banda de tension
carbonflica v(CO} en la region de 1970-1950 cm'l, la cual estd de acuerdo con la
formulacién propuesta. El valor de dicha frecuencia es concordante con el observado en
especies planocuadradas relacionadas de rodio (I) asi como con la naturaleza de 1a fosfina
empleada. Asi en todos las complejos los valares mds altos de las frecuencias «(CO) se
observan en los casos que contienen el ligando de menor basicidad (P(4-CIC H,),) (125,

126).

Los derivados [Rh(S-S)}(COYP(4-XCsH,)4)] ((8-8) = EL,NCS,", Me,NCS,)
muestran una banda ancha en el intervalo de 1530-1495 em’! asignada a la vibracién
v(C +:: N) de los correspondientes ligandos Et,NCS,” y Me,NCS,". Su posicién es
coherente con la naturaleza bidentada de Jos mismos (113 - 121). Una situacién equivalente
puede ser deducida para los xantatocomplejos, a partir de la banda fuerte que se observa
en el intervalo 1235-1245 c’!, atribuida 2 la vibracidén v(C-QO} del ligando xantato

(122 - 124).

Bandas correspondientes a los diferentes ligandos fosfina pueden ser
abservadas en todos los casos. En las regiones de 800 cm™ y 500 eml, caracteristicas de las

vibraciones v(CH} v X-sensible (127) respectivamente, son especialmente apreciables as
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maodificaciones respecto a los ligandos libres, lo cual es consistente con su coordinacidn al

dtomo de rodio.
Estudic por resonancia magnética nuclear,
RMN-*p{1H}

Los espectros de RMNS3IP{IH} de los compuestos
[R(5-SHCOXP{4-XCH ) )] tomados en disolucidn de CDCly (figuras 10, 13, 16, 19, 22,
25, 28 y 31; tabla IV), presentan en todos los casos una sefial en el rango de & [37-41] ppm
desdoblada por acoplamiento con el dtomo de rodio, Los valores de las constantes de
acoplamiento {U(P-Rh) 150.2-161.1 Hz) son consistentes con el estado de oxidacion formal

+1 para ¢l d4tomo de rodio en estos complejos. (99, 128, 129).

Los valores del desplazamiento quimico por coordinacién a8(*'P), definido
como A3('P) = 8C'P)eompuesto - 3C Pligando tibre (130 -132), presenta en general una
disminucién con el incremento de la basicidad del ligando fosfina empleado, deducido de
sus valores de pK (tabla V). Ello parece indicar una menor electrodonacién neta del 4tomo
de fosforo del ligando P(4-XCcH,), a medida que aumenta la capacidad electrodonante det
sustituyente X del anillo fenilo. Este hecho ya observado en compuestos relacionados
[Rh{quin){COX}P(4-XC,H,}y)) (133), o en carbonilocomplejos del tipo
[Mo(CQ)(bipy){P(4-XC¢H,),)), ha sido justificado como debido a que el fuerte car4cter
= acido del grupo CO presente, compensa la mayor o menor electrodonacién del ligando

fosfina (77).
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Tabla V.- Valores de pK, de los ligandos P(3-XC H,); tomados de las referencias 125

y 126.
P4-XCH ), K,
X =0 103
X=F 1.7
X = CH; 384
X = CH,;0 4.59

La ligera anomalfa a este comportamiento observada entre los valores
encontrades cuanda los ligandos son PA-CH,CH,), y P(4-CH3;OCH,); , ha sido
también observado en otros carbonilocomplejos de Mo (77, 134, 135), para los cuales no se¢

ha establecido una clara justificacidn de este comportamienta.

Por otra patte ha sido posible observar una buena relacidn entre los valores
de las desplazamientos quimicos por coerdinacion, A8(*1P) y el valor de fas frecuencias
carbonilicas v(CO) (figura VIII) en los diferentes complejos, lo cual es consistente con el
hecho ya comentado de que el grupo carbonilo presente en los compuestos compensa la

mayor capacidad donadora de los ligandos fosfina.

o

Cl
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CH30-

~CHy
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T ametiem)

Flgara VIII.- Representacién de A3CP) trente a v{€Q) para los complejos
[Rh(S,CNEL(CONP(-XCHY ) (r = 0.95).
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RMN-'H

Los espectros d& RMN-H registrados en disolucién de (CD4),CO (figuras 11,
14, 17, 20, 23, 26, 29 y 32; tabla IV} son coherentes con la naturaleza de los ligandos

presentes en los nuevos complejos.

En todos ellos se observa un conjunto de sefiales en la regiGn de [6.00-8.00}

ppm atribufdas a los protones aromdéticos de los correspondientes ligandos triarilfosfina.

El espectro de los compuestos [Rh(S;CNEt }(CO)P(4-XCH )Y (X = C,
F, CH;, CH;0), presenta dos sefiales en los intervalos [1.07-127} y [3.32-3.77] ppm en
forma de triplete y cuadruplete respectivamente, asignadas a los protones de los grupos CHy
y CH, del ligando dietilditiocarbamato, coberentemente con la equivalencia de ambos
grupos etilo. Una situacién semejante ha sido interpretada en otros ejemplos de la
literatura, en términos de una posible rotacién sobre st mismo del enlace C - - - N de dicho

ligando (136 - 138).

En algunos casos (X = Cl, CH; y CH,0) se ha observado |a aparicién de una
segunda seiial sobrepuesta a estas primeras, que puede ser atribuida a la parcial evolucién
que presentan estos compuestos en disolucién, Sin embargo, no se descarta que exista una
cierta inequivalencia de ios dos grupos etilo de ligando dieniditiocarbamato, probablemente

causada por una restricciébn de la rotacién del enlace C --- N.

El espectro de los derivados  [Rh{5,CNMe,)(CONP(4-XCHy)s)l (X = F,
CH;0) presenta en la regién de resonancia caracteristica de los grupos metilo, dos singletes

en el intervalo & {3.10-3.30] ppm, atribuidos a los dos grupos alquilo del ligando
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dimetilditiocarbamato. La presencia de estos dos singletes, en lugar de la dnica sefal

esperada, puede ser explicado por consideraciones andlogas a las expuestas anteriormente.

El espectra de los xantatocomplejos presenta una sedal en ¢l intervalo
{4.20-3.70] ppm asignada a los protones de los grupos CH,. Su posici6n varfa ligeramente

dependiendo del ligando PRy presente en el complejo.

Adicionalmente, los derivados en los que el ligando fosfina utilizado contiene
los sustituyentes metil o metoxi, muestran en la zoma de 270 ppm y 3.80 ppm

respectivamente, las correspondientes resonancias debidas a estos grupos.
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Estructura cristalina del complejo [Rh(S,CNEL,)(CO}P(4-CH,C;H)p).

El estudio por RMN de la mayor parte de los complejos
[RE(S-S)}(CONP(4-XCgH,),)] . anteriormente expuesto, nos ha evidenciado la existencia de
sefiales adicionales debidas a los grupos CH, y CH; de los ligandos Et,NCS, o Me,NCS,"

Este hecho ha sido atribufdo a que en los nuevos compuestos, posibles
factores estéricos justifiquen la no equivalencia de los grupos alquilo, o bien a que exista

una parcial evolucién en disolucién.

Este interrogante nos ha inducido al estudio de la estructura cristalina de una
de las especies mencionadas. No obstante, son también otros factores por los que
consideramos oportuno dicho estudio. Entre ellos mencionaremos la confirmacién de la
naturaleza bidentada del ligando Et,NCS;’, sugerida reiteradamente por espectroscopfa IR
para tudos los compuestos, asf como la determinacion de la distancia de enlace Rh-P, en

posicion trans al 4tomo de azfre.

Este @ltimo punto ha suscitado un especial interés, en relaci6n con ta
posibilidad de obtener compuestos de sustitucién de los dos grupos carbonilo, a partir de
las especies estudiadas [Ri(S-S}{CO),]. El hecho de que wno solo de las grupos CO en los
complejos [Rh(L-1')(CO),} ((L-L'): (O-O) = p-dicetonato, {N-O) = 8-hidroxiquinolinato,
4cido 2-picolinico 6 ($-0O) = Tioacetilacetonato), pueda ser sustituido por ligandos
P(4-XCgH,)4 (80 - 106), ha sido utilizado para determinar la influencia trans relativa de los

dos dtomos de {L-L"), en una serie de ligandos bidentados.
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Los resultados indicaron en general que los dtomos dadores menos

elecironegativos, presentan una mayor influencia trans.

En la tabla VI se recogen zlgunos de estos datwos, relativos a las

distancias Rh-P en los complejos {Rh{L-L")(CO)(PPhy)] (102).

Tabla VI.-  Distancias de enlace Rh-P en complejos del tipo [Rh(L-L)(CO)(PPh,)).

(L-L} Distancia (&) Referencia
acac? 2.244(2) 89
TEAP 2.245(3) 85
0F 2.261(2) 105
Sal-NR¢ 2.281(2) 106
Pic® 2.262(2) 98
Sacact 2.300(3) 142
. ry— by i [

* aido 2-picoinkn,  © Thosortiacrtonato.

A partir de ellos se observa que la mayor influencia trans, deducida de la

mayor distancia Rh-P, 1a presenta el &tomo de azufre del ligando Sacac. De la misma forma,

del conjunto de fas distancias Rh-P de los restantes complejos, ¢l orden establecido para

esta influencia es S>N>Q.
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Este hecho es explicado en términos de que el azufre, es el dnico dtomo de
eilos capaz de dar enlace x con ¢l 4tomo de Rh, por supuesto bajo la consideracidn de que

¢s mayor el efecto trans = que ¢l o,

Esta deducién permite sugerir que &n los complejos aquf estudiados
{Rh(3-5)(CO)4], sea m4s viable la doble sustitucién, respecto a los relacionados conteniendo

ligandos (N-QY’, (O-0) o incluso (S-O)” dadores.

E! conocimiento de los datos eristalogrificos de distancias det enlace Rh-P en
la nueva especie [Rb(S,CNER)CONP(4-CH;C4H,);)). deberia constitnir un valioso

material para comparar esta hipdtesis.

Adicionalmente, hemos de sefialar que son muy escasos los datos estructurales
recogidos en la literatura, en relacidn con especies de Rh(I) con ligandos R,NCS; y en
especial de complejos planocuadrados. Sin embargo, sf se dispone de algunos obtenidos para

especies de Rh(III) octaédricas.

Todas estas consideraciones, nos han llevado al estudic de la estructura
cristalina de unao de los monocarboniicomplejos obtenidos, que se realiza de forma concreta

en la especie [Rh(S,CNEL)COMP(4-CHLCH o))

El compuesto [Rh(§,CNEL)(CO)(P(4-CH;CgH,)4)] fue preparado segin se
describe en la parte experimental. E! producto microcristaling amarillo, fue recristalizado
de acetona/Et,O-hexano, lo que dio lugar a cristales adecuados para el andlisis por

Rayos-X,
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La figura IX recoge una perspectiva de la molécula con los stomos marcades

numéricamente. Las longitudes y dngulos de enlace son recogidos en las tablas VII y VITL.

Flgure X~ Estructura cristatina del complejo [Rh(S,CNEt(CONP(+-CHyCH, )yl
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Tabla VIl- Distancias (A} y 4ngulos (°) de enlace para el complejo
{Rh(S,CNE1}(CONP(4-CH;CeH )L

Rh-P 2.25%2) 9 -Cl0 1.366(11)
Rh - 51 2.356(3) €10-C11 1.389(13)
Rh - S2 2.364(3) C10 - C13 1.505(15)
Rh - C1 1.792(10) Cil-C12 1.385(14)
P -C7 1.820(%) C14 - C15 1.408(13)
P -Cl4 1.812(2) Cl4-C19 1.388(11)
P-C21 1.82%(7) C15-C16 1.373(12)
$1-C2 1.712(9) C16 - C17 1.378(13)
s2-C2 1.707(10) C17-C18 1.384(15)
0 -Cl 1.17(14) C17- C20 1.509(14)
N -2 1313(13) C18 - C19 1.373(13)
N -3 1.497(13) c21-C22 1.389(11)
N -C5 1.486(16) c21-C26 1385(11)
C3-C4 1.430(17) c2-Cc23 1.379(11)
Cs - C6 LATI(1T) C23 - C24 1.386(13)
C7-C8 1.400(11) C24 - C25 1.370(13)
Cc7-Cc12 1.386(10) c24 - C27 1.507(12)
Cs -9 1.383(13) 25 - C26 1.379(11)
S2 -Rh-C} 97.6(3) C7 -C8 -C9 119.9(7)
S1 -Rh-Cl 171.8(3) c8 -C9 -Clo 122.4(8)
S1 -Rh-S2 742(1) 9 -Cl10-Cl3 123.0(8)
P -Rh-Cl 92.9(3) 9 -C10-Cll 117.6(9)
P -Rh-S2 170.0(1) C11-C10 - C13 119.3(8)
P -Rh-Si 95.3(1) C10-C11 - C12 121.5(8)
Rh -P -C21 112.5(3) C7 -C12-Cl1 120.5(8)
Rh -P -Ci4 115.43) P -Cl14-CI19 122.9(6)
Rh -P -C7 116.7(3) P -Cl4a-Ci5 120.1(6)
Cl4-P -C21 103.6(3) C15-Cl4 - C19 117.0(7)
C7 -P -C2t 103.5(4) Cl4 - C15 - Cl16 120.3(8)
C7 -P -Cl4 104.1(4) C15 - C16 - C17 122.6(8)
Rh -S1-C2 86.5(3) C16 - C17 - C20 122.5(8)
Rh -$2-C2 86.4(3) C16-C17- C18 116.8(8)
3 -N -C5 116.9(8) C18 - C17-C20 120.7(8)
c2 -N -CS 121.8(8) C17-C18 - C19 121.8(8)
C2 -N -C3 121.2(9) C14-C19 - C18 121.5(8)
R -Cl-O 176.3(9) P -C2l-C26 123.3(6)
§2 -C2-N 1243(T) P -C21-C2 119.0(6)
§1 -C2-N 123.0(T) Cc22-C21-C2% 7.7



Tabla Vil Cont.

S1 -C2-82 112.8(5)
N .C3-C4 111)
N -C5-C6 113(1)
P -C7-Ci2 123(6)
P -CT-C8 118.3(5)
Cc8 -C7-CI2 118.2(7)
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Cc21-Cn-CB 121.2(8)
C22-C23-C24 120.8(8)
C23.C24 - C27 120.6(9)
€23 - C24 - C25 117.8(8)
25 - C24 - C27 121.5(9)
C24 - C25 - C26 122.0(8)
C21-C26 - C25 120.6(8)

Tabla VIIL- Datos cristalinos para el complejo
[RB(S,CNEL(COYP(3-CH,CH )

Fdrmula

Sistema cristalino
Grupo espacial
a A

b, A

B’ ]

v, A3

Z

F(00D)

e{caled), g em™

Temp, ° C

#, emt

Dimensiones del cristal, mm
Difractémetro

Radiacién

RhS,PNOC,;Hs,
Monoclinico
P2,/c

10.001¢4)
26.18(1)

11.009(5)
10936(2)

2719(2)

4

12080

1.42

21

3.42

05 x02x03
Enraf-Nonius CAD4
Mo Kz {1 = 0.71069 &)

La estructura estd constitulda por meléculas individuales, sin que se presenten

interacciones adicionales.

A partir de los datos se dedece un entomo planocuadrado para ¢l dtomo de

rodio(I), que se desvia 0.066(1) A del mejor plano de los dtomos 51 52 P CL.

La cadena Rb-CO es lineal y las longitudes Rh-C1 y CI1-O, son

aproximadamente las mismas que las que se observan en complejos similares.
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Es de destacar, que la distancia encontrada Rh-CO de 1.80 A, constituye un
valor casi constante en una amplia serie de monocarbonilcomplejos de Rh(l) (86, 98, 102,
105, 139, 140), por lo que no parece ser representativa de la influencia del tomo que

presenta en pasicién trans.

El stomo de fésforo, estd rodeado tetraédricamente por el dtomo de rodio y
tres itomos de carbono de los anillos fenilo parasustitufdos. Los aniflos fenilo son planos
dentro del error experimental (distancias y 4ngulos de enlace dentro del anillo,C-C

140 A, C-C-C 1209,

Las distancias C17-C20, C24-C27 y C10-C13 son de 1.50 A, lo cual indica un
enlace sencillo idéntico de los tres sustituyentes metilo en los anillos que, a su vez, son

coplanares con esto.

La méxima distancia C5-C23 es lo suficientemente grande para no impedir la

rotacién del grupo etilo més préximo {C5-C6).

Las distancias Rh-51 y Rh-S2 de 2.356(3) y 2.364(3) A respectivamente,
muestran la equivalencia de los dos 4tomos de azufre dei ligando que actia bidentado. Las
distancias de enlace dentro del anillo quelato 51-C2 (1.712(9) A), 52-C2 (1.707(10) A)
¥y N-C2 (1313(13} A) y los valores de los dngulos en torno al dtomo de nitrégenc
C2-N-C3 (121.2(9)°), C2-N-C5 (121.8(8)°) y C3-N-C5 (116.9(8)"), indican la coplanaridad
de los dtomos C2-N-C3-CS, con una desviacién para ¢l stomo de nitrégeno de} mejor plano
de 0.019(8). Este hecho confirma también la hibridacién sp? para dicho 4tomo y el
considerable carédcter de doble enlace C2ZN, consistente con la mayor participacién de la

forma resonante (a) figura X
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° 8§
{a}
Figura X

en la coordinacién bidentada del ligando Et,NCS,, propuesta reiteradamente por
espectroscopia IR. A su vez es coherente con una disminucién del cardcter x dcido de los
orbitales de los dtomos de azufre, debido a la participaci6n o cesién de densidad electrénica

desde et 4tomo de nitrégeno,

La distancia Rh-P de 2.259(2) A es ligeramente inferior a la observada en
complejos relacionados Rh(Sacac)(CO)PPhy} de 2.300(2) A (102), en que se presenta un
dtomo de azufre trans al dtomo de f6sforo. Este resultado parece indicar una cierta menor
influencia trans de los &tomos de azufre del ligando Et,NCS,’, respecto al del Sacac, lo cual

probablemente estd relacionado con su inferior capacidad  aceptora.

Estas diferencias significativas, muestran que no se puede hacer una secuenciz
de influencia trans s6lo en funcién de a naturaleza de los 4tomos coordinantes, sino que

hay que considerarla en todo el contexto de 12 molécula en la que estdn incluidos,

En todo caso, hemos de destacar de nuevo que el 4tomo de azufre es capaz
de formar enlaces = con ¢l itomo de rodio, a diferencia de los mas electronegativos,

nitrégeno y oxigeno mejores ¢ dadores y que darfan un mayor efecto o trans,
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Adicionalmente, es también posible sugerir que los efectos electrdnicos
pucden ser dominados por efectos estéricos, por lo que la no sustitucién del segundo grupo
carbonilo en los complejos (Rh(N-O)CO)PR,] {(N-O) = pyC y quin), puede en parte

deberse a estos efectos,

Por todo cllo consideramos que cn los complejos objeto de nuestro estudio
[Rh(S,CNEL}CO)P(4-XCH,)5)] las caracteristicas estéricas y electrénicas del ligando
Et,NCS;", puedan favorecer las reacciones de sustitucién del segundo grupo carbonilo.

Por otra parte los datos estructurales recogidos en la especie
{Rh(S,CNEt)(CONP(4-CHyCzH )y)], indican que no existen razones estéricas apreciables
(en estado s6lido) para considerar la inequivaleﬂcia de los grupos etilo. Por elio, es légico
cousiderar que la propuesta mds viable para explicar los resultados comentados de

RMN-1H, es la existencia de una evolucién en disolucién de las especies monocarbonilicas.



Tabla I1l.- Datos de espectroscopla IR (KBr, cm“!) de los complejos
[Rh({5-8) (CO) (P{4~XCgH4l 3} 1.
Complejo v (Cm0) v (CN} v (C-0)
X=cCl 1970 nf 1496 ¢
X=F 1965 mf 1502 h
(-5} = EtzNCSy~
X = CHy 1960 mf 1505 h
X = CH;30 1958 mf 1508 h
X=PF 1962 mf 1530 £
{(S=5] = MeyNCS,~
= CH30 1957 mf 1530 £
X=F 1978 mf 1235 mf
{S-S) = MeOCS,"
X = CHy0 1970 mf 1245 mf

of = muy fuarte, £ = fuerte, m = media, h = hombro



Tabla IV.~ Datos de RMN-2Ip{lH} y H (§ ppm; J, Hz) de los complejos
[RN(5-8) (CO} (P(4=XCcH,)4) ).

¢ Hy W
Comptejo . 5-5) PLA-KCH, Y,
(5-%) 5 ) FTIGE HP-RR) i
X »Cl 40.98 (d) 8.7 49,68 15%.9 1,27 (t, Gy 7.50 - 7.80 (W)
3.77 (q, My}
Hn-ky = 7.0
X=F 39.70 (d) 9.3 49,00 157.3 1.07 g, CHy) 6.27 - 1,12 (m
3.32 (q, THy)
Min-Hy - 8.7
ELNCS,
N o= CHy 39,81 (dy -8.3 48,11 150.3 E.07 (t, CHy) T.12 - .70 (m}
3.60 (g, Chy) 2.85 (s, &-CHy}
Pith-My = T8
X 3 M0 37.86 (d) -10.4 48.40 156.3 1.27 (1, CHy) 6.88 - 7.13 (m}
3.7% (q, CH,) 375 (5, &-CH0)
Yin-u) = 6.7
X =# 40,52 (d) -9.3 49.82 157.4 3.27 (s, CHy) 7.15 - 7.90 (m)
Me MCS,
% = CHD 38.05 (d} -10.6 4B8.63 151.4 3.8 (s, CHy) 6.90 - 7.70 (m}
3.83 (s, 4-CHy0)
| B 40.55% (&) -9.3 &9.85 150.2 4.23 (s, CHy) T.% - T.66 (m}
HeOCs,
X = CHA ¥7.81 ) -10.6 48,6t 161.1 3.70 (s, CHy) 6.70 - 7.80 (™)
3,80 (s, &-CNyD)

d = doblete, 5 = singlete, m = muttiplete, U = triplete, q = cusdruplete; (&) desplaimmiento quimico dei ligendo Libre tomedos de (s referencia (141)
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A.le. Compuestos [Rh(§-8)(F(4-XCcH,),),].

Cuando la reaccién anteriormente comentada (apartado {1L.A1.d) se Heva a
caha en presencia de un excesa de fasfing PRy (PRy = P(4-XCiH,)y, X = CL F, CH,,
CH40) respecto a la cantidad estequiométrica 1:1 Rh/PR,, se obtienen productos
decarbonilados formulados en base 2 sus datos analfticos y espectroscOpitos, como

[Rh(S-S)}(P(4-XCgH,))yl (S-S} = Et,NCS," (ecuacién 7).

[Rh(S-SHCO}, |+ 2P(4-ACH,), —— | RR{S-SHP(4-XCH )}, | + 2CO

Ecuacidn 7

El rendimiento de la reaccidin parece estar relacionado con la naturaleza
elecirodonante de la fosfina. Asf cuando se emplean ligandos de menor capacidad
elecirodonante (X = Cl, pK, = 1.03; F, pK, = 1.97) se origina la sustitucion toial de los
grupos carboailo en condiciones ambientales y en un perfodo de tiempo de 2 horas. Sin
embargo, cuando se emplean los ligandos fosfinas mas basicos (X = CH; pK, = 3.84;
CH,0, pK, = 4.59} s6lo se ha logrado el producto decarbonilado en muy bajo rendimiento,

y después de un tiempo superior a 4 horas.

Este hecho puede ser explicado en 1érminos de un fortalecimiento del enlace
M-C}O en las especies [Rh(5-8)(CO)P(4-XCH,)5), que ocwre como consecnencia det
aumento de [a densidad electrénica del dtomo de rodio respecto a la especie dicarbonilica
[RR{S-3)(CO),) imicial. A su vez ello apoya un mecanismo de reaccién asociativo,
cominmente ghservado en las especies planocuadradas de Rh(I}, el cual transcurre a través

de un intermedio pentacoordinado.



Tabla XXII.~ Datos de espectroscopla IR (em™!') de los compuestos
[ (CO}4M(u-Cl) (p-CO) {p—dppm}Rh (NBD) ] (M -~ Mo {4a),

M = W (4b)).
co NBD dppm
Comple jo v {CO) B{cH) Pe (CTHy) ¥ (CH)
KBr CH,C1,
(4a)} 2005 mf 1990 mf 1310 m 1180 d 775 £
1930 nf 1910 mf 740 £
1875 mf 1865 mf 715 m
1790 mf 1610 mf 695 m
(4b) 2000 mf 1985 wf 1310 m 1190 d 775 £
1925 mf 1900 mf 740 £
1870 mf 1855 mf 720 m
1780 mf 1800 mf 635 m

wmf = muy fuerte, f = fuerte, m = media, 4 = débil
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Por esta razdn, a pesar de lz correlacién encontrada ente a3{3lp) v la
hasicidad del ligando P(4-XC H,); no se consideran rigurosas las deducciones obtenidas a

parur de estos datos.
RMN-‘H

Laos espectros de RMN-TH de los complejos {Rh(S,CNEt}(P(4-XCeH,)5),)
se han regisirado en disoluci6n de acetona deuierada (figuras 35, 38, 41 y 44; 1abla IX). En
todos tos casos se observa una sehal en forma de multiplete en el rango de 3 [6.55-7.97}
ppm, atribuida a los protones arométicos de los ligandos fosfina. Dos sehzles en el intervaio
de 8 [0.9-1.2] ppm (1) Y7{3.37—3.4O] ppm (q). son atribuidas a los grupes CHy y CH, de los

dos grupos etilo del ligando dietilditiocarbamaio.

Una segunda sefial aparece superpuesta sobre cada una de ellas, de forma
aniloga a lo ya observado er los moaocarbouilocomplejos de partida (apartado ILA.1.d),
1o cual puede ser explicado en base a la formacién de nuevos productos en la evolucion gue
presentan los compuestos en disolucién. Consistente con esta propuesta, se observa gue
dichas sefales aumentan su intensidad cuanto mayor es ¢l tiempo utilizado en et registro

del espectro.

En todos fos casos los valores a los que aparecen estas sefiales, e encuentran
a campos mds altos que las de los compuestos dicarbonilicos ¥ monocarbonilicos
relacionados, 1o cual estd de acuerdo con el mayor apantallamiento preducide por la
sustitucion de los ligandos CQO, por otros mds electrodonanies y menos = 4cidos del tipo

P(4-XCH )y



Tabla IX.-

Datos de espectroscopia IR (KBr, cm™) y de BMN-1p(lH}y v W (8§, ppm; J, Hz) de los vomplejos

[Rh {5, CNET,} (P{4-XCgHg) 3)5) 1+

3 IR B 31P{1H} b 1y
Et,NCS,” Et,NC5,~ P{4-XCgH, )4

Complejo v {CN} § as 3 §

X =cl 1562 h 26.7 (sa) 315.4 0.93 (t, CH,) 7.17 - 7.92 (m)
3.37 {q, CHy}
T (H-H) = 7.8

X = F 1498 h 26.8 (sa)  36.1 1.02 (&, CHjy) 6.90 ~ 7.97 (m)
3.37 (4, CHy)
VM- = 9.0

X = CH, 1505 h 29.1 (sa) 37.4 1.00 (t, CH3) 6.80 - 7.80 (m)
3.38 (q, CH,) 2.72 (s, 4-CHj)
3T (H-H) = 8.9

X = CHJO 1512 h 2B.6 (sa) 19.2 1.20 (&, CHJ) 6.55% - 7.80 (m)

3.40 (g, CH,)
3T (H-H) = B.%

3.84 (s, 4-CH;0)

sa = minglete ancho, t = triplete, g = cuadruplete, m = multiplete, » = singlete
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Figura 39.-  Espectro IR del complejo [RhiS,CNEty) (PU4-CHyCH,) ).
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A.Lf. Reacciones de los complejos [RhiS.CNEGHCO),] ¥

[Rh(S,CNES; 1 (CONP(+-XCgH, 1)} con CHyl ¥ I

La evidencia de una mavor densidad electrénica sobre el diomo de radic en
los compuestos monocarbenitfosfina respecto al compuesto dicarbonilico relacionado, nos
ha sugerido considerar la posibiidad de que las reacciones de adicidn oxidativa, sean
faciimente viables en estos compuestos, lo cual también podria darse ea ef caso de que Ioc

compiejos presenten como ligandos P-dadores derivados metdlicos.

Adicionalmente, dado que dichas reacciones han sido también descritas en los
complejos planucuadrados de Rh(I} del tip;x_ [RR(L-L)}COXA)] ((L-L'} = (N-O),
(Q-0y1. A = PPhy, P(4-XC H, )3} (100, 142, 143). ¢s posible evaluar la influencia de los
ligandos {L-L")"-dadores por (§-5)" como Et.NCS," sobre dicho tipo de complejos, en orden
a considerar si la tendencia a dar reacciones de adicién coxidativa es afectada por la
naturaleza de los ligandos aniénicos bidentados. Bajo estas consideraciones, nos propusimos
el estudio de las reacciones de los compuestos de los tipos [Rh(S,CNEt;HCO).) ¥
[RE(S,CNE, COXP(4-XCH,)3)] con CH,l y [, Estas reacciones se llevaron a cabo en
los derivados monocarbenilicos sélo para los casos particulares X = F, CH3O, que
presentan los valores extremos de los pK, dentro de los ligandos trianifosfina

parasustituidas.

ALLL Reacciones con CH,L QObtencién de los compuestos

[RBI{S,CNE1)(CH, COIL] (L = CO, P(4-XCH )3

La adici6én de un ligero exceso de voduro de metilo a las especies

planocuadradas de Rh(I) [Rh(S;CNELNXCOY,} ¥ [RE{S,CNEGNCONP(4-XUH,)5)]



1% = F, CH;0V respecto a la relacién estequiométrica, en disolucién de CHLCly, ha dado
lugar a la ublencion de nueves compuestos cuvos dalos analiticos y espectroscopicos (IR,
RMN-Y"P y 'Hj permuten sugenr para los mismos formulaciones de los tipas
[REI(S,CNEL, (CH,COXCO)] (A1 vy (RRNS,CNELHCH,COWP(4-XCH,)5)]  (B)

respeciivamente.

Los compuestos aislados son sélidos microcristalinos de color naranja, estables
al aire y solubles en la mayor parte de los disolventes orgénicos. Las medidas de
conductividad realizadas en disolucién de acetona indican el carécter no eletrolito de los

mismos {ver parte experimemal).

Estudio por espectrascopia IR

£l espectro IR de los productos {figuras 45, 47 y 50) ha sido registrado en
pastilla de KBr en la regién 4000-200 cm™. Los valores de las frecuencias més

caracteristicas se presentan en ja tabla X.

El espectro del compuesto (A) muesira como hecho mds significative la
oresencia de una banda a 1690 cm'l, ademés de una absorcién a 2060 cm. En el primer
caso el valor de dicha frecuencia aparece ep el intervalo caracterfstico de las vibraciones
v{C =0}, mientras que en el segundo corresponde a una vibracién v{C=Q) consistente con

{a presencia de un grupo carbonilo terminal.

Una explicacion para justificar estos datos surge al considerar que en la
reaccitn ocurre ‘@ formacion de un producte de acilacién, como consecuencia de la

insercign de un grupe CO en ¢l enlace Rh-CH;.



En el espectra IR de los derivados del tipe (B), es de destacar la ausencia de
nandas &n ta regitn de tensién carbonilica, 4 i@ vez que de nuevo se obhserva la aparicidon
de una banda de fuerte intensidad en la regidn de 1700 ¢m™!, caracteristica de una vibracién
v(C=0). Una explicacién andloga a la mencicnada en el caso anierior es posible para

justificar los datos comentados.

Bandas atribuidas a la presencia del ligandoe dietilditiocarbamato coordinado
de forma bidentada, se observan en la regién caracteristica de 1500 e (113 - 121).
Adicicnalmente los compuestos del tipo (B) presentan fuerte absorciones en la zona de
800 em™ y 600 cm'?, atribujdas a ias vibraciones y(CH) v X-sensible respectivamente de los

correspondientes ligandos fosfina (127).

Estos datos permiten sugerir gue, en las reacciones estudiadas, tiene lugar la
formacibn de los nueves productos que pueden ser formulados, en principio, como
producios pentacoordinados de acilacion del tipo [RhHS.CNEL {CH3COJL] (L = CO.
P(4-XCH,)5). El andlisis que posteriormente se realizard de sus espectrgs de RMN,

confirman dicha hiptesis.

Saobre el conecido comportamiento quimico de los complejos de Rh(III), es
pasible considerar que, las especies pentacoordinadas propuestas, deberian ser susceptibles
de incrememar su nimera de coordinacidn por lo que es facil suponer que, ta adicién de

nuevos ligandos, podria dar origen a nuevos commpuestos hexacoordinados.

Con objeto de evalvar esta propuesta, se estudiaron las reacciones de estas

especies aciladas con rnon6xido de carbono.



73

E! burbujeo de monéxido de carbono sobre disoluciones en CH,Cl,, de los
compuestos [Rhl{$;CNE1)(CH;CO)L] en condiciones ambientales, dio lugar a 1a formacién
de discluciones transparentes de color amarillo-naranja de muy baja estabilidad y de las que
sélo fue posible el aislamiento er estado sélido de los productos pentacoordinados iniciales,

por precipitacién con éter etlico-hexano.

Sin embargo, e! espectro IR de estas disoluciones de reaccién, muestra
claramente a formacién de una mezcla de dos nuevas especies que, en principio, se
postulan debidas a compuestos hexacoordinados de Rh(lII), sobre la base de la aparicion
de dos nuevas bandas en la regién de 1ensién carbonilica. El componente que existe en
mayor proporcién muesira bandas a 2025 cm'l y 1660 cm y el compuesto formado en
menor cantidad, presenta bandas a 2060 em™ y 1695 cm’l. Las bandas que aparecen a los
valores de frecuencias més bajas se atribuyen a las vibraciones v del grupo CO-CH,4
enlazado al rodic y las bandas 2 mayor frecuencia son asignadas a las vibraciones v(CO)

de grupos carbonilo rerminales.

Un comportamiento anélogo ya habfa sido observado por Siedle en el estudio
de los compuestos del tipo [Rhi,(CH4CO)(P),] (144), a pantir de los cuales por tratamiento
con exceso de CQ, se aislaron dos isdmeros cis y trans [Rhl;(CH,CO)(CO)(PPhy),).

Es posible sugerir que una situacién andloga ocurra en nuestro caso, por 10
que se propone la existencia en disolucién de dos formas isémeras de los complejos
{RAL{S,CNE)(CH;CO)}COXP(4-XC,;H,y)5), las cuales como ya hemos mencionado

anteriormente no pueden ser aisladas en estado sélido.



Estudio por resonancia magnética nuclear.

RMNpeiHy

Los espectros de RMN-31P{'H} de los derivados (B) registrados en disalucion
de CDCly (figuras 48 y 51; tabla XI), presentan una lnica sefal en el intervalo de [31-33}

ppm desdoblada por acoplamiento con e! dtomo de rodio.

Los valores de la constante de acoplamiento 1J(F’-Rh) se encuentran en el
intervalo [120-140} Hz, significativamente mds bajo que el observado en las especies de
Rh(I) de partida (~160 Hz). Este hecho es cc;r{sisremc con el incrementa del esiado de
oxidacion formal sobre el dtomo de rodio, de + 1 a +3, en las nuevas especies de adicidn

(126).

Los desplazamientos quimicos por coordinacidn (ab(“P)) (tabla XD,
presentan valotes mas bajos que en los correspondientes compuestos planocuadrados de
partida (tabla IV), lo cual parece indicar que en los productos de acilacién hay una menor
donacidn electrénica de los ligandos fosfina, como consecuencia del mayor numero de

coordinacién.
RMN-H
Los espectras de RMN-'H (figuras 46, 49 y 52; 1abla XI) de los compuestos

mencionados (A} y (B), registrados en disolucidn de CDCl; presentan, en todos los casos,

las senales correspondientes al ligando dietilditiocarbamato y los ligandos fosfina, cuya
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asignacion es andloga a la va mencionada en ¢l complejo monocarbonilico de partida

(apartados ILALe v 1L AT d)

Es de destacar que en eslos casos se observan dos sefales en forma de
cuadruplete y das en forma de triplete en los intervalos [3.6-3.8) ¥ [1.2-1.3] ppm, atribuldas
a los protones de los grupos CH, y CH; respectivamente del ligando Et;NCS;” (Tabla XI3.
La justificacién de 1a presencia de dos claras sefiales en ambos casos, es posible en base a
considerar la inequivalencia quimica de los dos grupos esilo. Es probable que una mayor
dificultad de giro de los grupos etilo_en tormo al enlace C .. - N del ligando
dietitditiocarbamato, ocurra en las nuevas especies en relacidn a2 la de los complejos
slanocuadrados de partida, lo cual puede ser perfectamente relacionado con la nueva
estequiometria. Adicionalmente, es significativo {a aparicién en todos [os casos de un
singlete en la regidn de {2.00-3.30} ppm asignada a los protones CH,y del grupo acilo,
consistente con la propuesta de formacion de productos de insercién de CO, en el enlace

Rh-CH;,

Alf2 Reacciones con I,. Obtencién de los compuestos {Rhl,(S,CNEL,)(CO)L]
(L = CO, P{4-XCgH)3)-

La reaccion de las complejos [Rh(S,CNEL)}CO),] v
[Rh(SZCNELﬁ(CO)(P(ct-XC6I-I4)3)] (X = F, CH;0), con un exceso de I, en disolucién de
acetona a temperatura ambiente, conduce a la formacion de las nuevas especies de adicion
oxidativa  [RhI{(5;,CNER){CO)] (©) v [RhL(S,CNELNCONP@E-XCH,m) (D)
respectivamente. Los datos analiticos y espectrosetpicos (IR, RMN-3P{1H} y 1H) estan de

acuerdo con la formuia propuesta.



Los compuestos son sdlidos marrép-rojize microcristalinOs, inestables en
disotucidn, dando lugar a productos de descompesicion no caracterizados. Las medidas de
conductividad realizadas ¢n disolucién de acetona, recientemente preparadas, indican el

caracter neutro de los mismos {ver parne experitmentat).
Estudio por espectroscopia IR.

El espectro IR de los compuestos del tipo (D), regisirado en pastilla de KBr,
en el rango de 4000-200 cm’Y, (figuras 53, 53 v 38; 1abla XII), presenta una fuerte absorcion
a 2070 em™? asignada a la vibracidn +(C=0) del_grupo carbonilo terminal. El valor de ia
misma, se encuentra desplazado - 100 cm']-rhacia frecuencias mayores respecito a lo
observado en las especies monocarbonilicas de pantida, lo cual es consistente con un

aumento del estado de oxidacién formal del dtomo de rodio.

Sin embargo, en el case del compuesto dicarbondlico, se observan dos
absorciones a 2060 v 1980 cm'l cuyo valor no es significativamente diferente del que

presenta el compuesto inicial.

Una banda en Iz regidn de 1515-1495 ¢m’! asignada a la vibracién
v{C - - - N) de!ligando dictilditiocarbamato, estd de acuerdo con la naruraleza bidentada
del misme (113 - 121). Bandas atribuidas a los ligandos fosfina coordinados, se observan
claramente en la regién caracreristica de las absorciones y{CH} 900-800 em! y X-sensible

600-500 cm't (127).
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Estudio por resonancia magnética nuclear.

RMN-3'p('H}

Los espectros de RMN-31P{1H} de los compuestos del tipo (D} registrados
en disolucidn de CDCl, (figuras 56 y 59; tabla X1II) presentan una tnica scdial en forma de
doblete en la region de [30-32] ppm (UJ(P-Rh) = 1013 Hz X = F, J(P-Rh) = 976 Hz
X = CH;0). Los valores de las constantes de acoplamiento 15(P-Rh), son sensibiemente
inferiores a los ya comentados para las especies pentacoordinadas de adicion de CH,l (ver
apartado ILA.1.L1). De pueve son consistentes con un estadp de oxidacién formal +3 para

el atomo de rodio (126), que en estos casos debe presentar un entorno de coordinacidn seis.

Los desplazamientos quimicos por coordinacién a3(*'P) (tabla XIII),
presentan un aumento con ¢l incremento de la capacidad electrodenante del sustnuyente
del ligando fosfina. Este diferente comportamiento, respecto a los productos de partida,
puede ser explicado si consideramos que en estas nyevas especies de adicién oxidativa, ei
grupo CO disminuye su aceptacidn de densidad electrdnica del dtomo central, formajmente
ahora en estado de oxidacién +3. Esto implicar{a una mavor electrodonacidn neta de los
ligandos fosfina en el orden P(4-CH;0CH,}; > P(4-FCH,),, lo cual es consisiente con

los valores correspondientes de pK, de los mismos.

Asf pues, reiteramos que son los ligandos = 4cidos del tipo CO los que regulan
la mayor o menor capacidad electrodonante de los ligandos fosfina P(4-XC H,); en las
especies planocuadradas [Rh{5-8)(COXP(4-XCH,);)]. Sin embargo, este efecto no es
representativo en complejos de Rh(IIT} {RhI,(S-S)(CO)(P(4-XCH,)q)]. coherente con la

menor ¢esion electrdnica del metal a los ligandos = aceptores.
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RMN-'H

Los espectros de RMN-'H de los compuestos [Rhio(S,CNELNCOIL],
regivtrados en disotucidn de CDCY; (figuras 54, 57 y 60; rabia Xill), presentan las
rescnangias correspondientes a los protones dei ligando fosfina, asl como las sehales
airbuidas a los grupos alquilo del ligando N N-dietiiditiocarbamato. La asignacién de las
mismas se ha llevado a cabo de forma anéloga a la va comentada en los apartados ILA1.¢

y iLAYG

El conjufno de los resultados expuestos, asi como las observaciones
experimentales en relacién con el eswudio de las reacciones de los ditiocomplejos
[Rh(S-SHLYLI(L = CO, L' = CO o P{4-XC,H,);) con CH,l y I, permiten establecer gue
na existen diferencias significativas en las especies dicarbonilicas v monocarbonilicas, Asf,
la formacidn de especies aciladas pentacoordinadas del tipo [RhI(S-S)(CHCO)] v las
especies hexacoordinadas del tipo {RRIL(S-5)(COJL’] ocurre tanto para L' = CO o
P(4-XC,H,y)4).

Sin embargo, si es muy significativo el aislamiento de nuevas especies de
insercidn, las cuales no se habfan producido en el trascurso de reacciones relacionadas (100,
161). Per lo tanto, podemos afirmar que los ligandos (S-§) dadas sus caracterfsticas

estéricas y electrénicas permiten faverecer las especies aciladas [RRI(S-S)(CH,CO)L').
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Tabla X.-~ Datos de espectroscopla IR (KBr, cm’l) de los compuestos

[RhI(S,CNEt,) (CH4CO)L].

Complejo Et,NCS,™ CH;CO0 co

v (CN) v (C=0) v {C=mO)
L = CO 1510 1690 £ 2060 £
L = P{4~FCgH,), 1515 £ 1705 mf
L = P(4-CH,0CgH,), 1515 f 1710 mf

£ = fuerte, mf = muy fuerte



Tabla XI.- Dates de RMN-2I1p{lH} y 4 (4, ppm; J, Hz} de los complejos

(RhI (S,CNEL,) {CH3COIL] .

31?{1“) JH
Et,NCS,” CHyCO Protones aromiticoes
complejo § a8 (3p)y Li(p-rh) &
L = Co -— ——— ~--  1.24 (t, CHy) 2.93 (s)

1.66 {q, CHy)
Jn-wy = 6.0

I = P{4-FCgHy) 5 12.75 42.05 146.7 1.21 (t, CHy) 3.22 (s) 7.07 - 7.60 (m)
1.3¢ (t, CHy)
3.5% (g, 'CH,)
3.78 (g, CHy)
JI(H-H} = 7.1

L = P(4-CH,0CH,}; 31.40 42,00 121.4  1.20 {t, CH;) 3.23 (s} 6.82 - 7.60 {(m)
1.26 {t, CHy} 3.82 (s, 4-CH,0)}
3.60 (g, CHy)
(*}

IT(H-1) = 6.6

s = singlete, t = triplete, q = cuadruplete, m = multiplete (*) sefal parcialmente solapada por el singiete
del grupe CHy0 del ligando fogfina
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Tabla XII.- Datos de espectroscopia IR {KBr, cm‘l) de los complejos

[RhI,{S,CNEt,;) (COIL].

Complejo Et NCS;~ co
v (CN} v (CB0)
L = co 1510 £ 2060 F
1980 £
L = P(4-FCgHy) 4 1520 n 2070 mf
L = P(4-CH;0C.H,) 5 1525 h 2070 nf

mf = muy fuerte, f = fuerre, m = media, h = hombro



Tabla XIII.- Datos de RMN—“P[]II} Y tn (6, ppm; J, Hz) de los compuestos
[RhI,(5,CNEt,y} (CO}L].

Mp iy} 1y

EE HCS,” P{a~XCeH,) ;5
compleijo s as3tey Laqr-rh) §

L = Co -—- — - 1.2% (t, CHy)
1.74 (g, CHy)
ITu-ny = 8.1

L = P(4=FCgH,), 30.2 39.5 101.3 1.31 (t, CHy) 7.10 = 7.80 (m)
3.74 {q, CHy)
I3eH-ny) = 6.3

b= PUA-CH0CH,) 5 313 4l.9 97-6 1,27 (t, OHy)  6.80 - 7.80 (m)
3.60 (g, CHy) 3.83 (s, 4-CH;0)
ST(H-H) = 6.0

s = ginglete, t = triplete, g = cuadruplete, m = multiplete
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A2. Reacciones de los compuestos [RR{S-$1(COY] y [Rh(S-S)(CO)P(3-XCH 4]
(X = F, CHy0) con los derivados [M(CO)y(n*-phen)(n'-dppm)] (M = Mo, W).

Obtenciton de los complejos [(CO)(nz-phen)M(p-CO)z(p-dppm)Rh(SZCNEtz)].
A.2.a. Antecedentes previos.

Aunque la mayor parte de los datos bibliograficos relativos a los compuestos
heterobimetdlicos puenteados por el ligando dppm ya han sido mencionados en la
introduceitn de esta memoria, hemos considerado de interés recoger brevemente aguellos
puntos, sobre los que de alguna forma se centra el planteamiemo del estudio cuyo

desarrolle se lleva a continuacién.

Ha sido ampliamente evidenciada la capacidad del ligando dppm para actuar
como puente entre 10s dos centros metélicos de complejos binucleares, En elios, los dos
dromos metdlicos se mantienen cercands a través de su coordinacidn a los dos &tormos de

fésforo del ligando difosfina.

Sin embargo, es de sefialar que el mayor nimero de estas especies respouden
a derivados homobinucieares, siendo mucho menos estudiados los complejos relacionados
con dos dtomos metdlicos diferentes, para los que, generalmente, [os procesos sintéticos de

fos primeros no son adaptables.

Shaw y col. han levado a cabo 1a mavor parte del estudic de los compuestos
seterobinucieares uukizando nuevos procesos de sintesis. De forma general y en una primera
aproximacidn, ‘05 compuestos fueron obtenidos por reacciones de los dos complejos

netdlicos. uno Jde [ cuales conuene higandos dppm monodentades v/o quelantes.
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En esta  inea.  los  demvados  mononucieares Jde Pt del upo
[PURC=CR}ai(n l-dppml:] que presentan dos grupos dppm monodentados, han comstituido
un excelente material para la preparacion de un amplio conjunte de compuestos en los que
existe 1z unidad binuclear [Pt{u-dppmi. Ml (M = W R, I, P, Cu, Ag, Au, Hg, Cd) (&3
- 47) (Figura XI).

N

/ C..
P P
: I
| |
Pt by
‘-
P P

. /_./

C.
Figura XI

El misme tipe de unidad himetalica puenteada por dos ligandos P-dador,
tamhién ha sido conseguida wia complejos con un solo ligando dppm monodentado del tipo
[PtMea(n 1~dppm)}. en sus reacciones con clertos compuestos de Ag(Iy o Au(l) en presencia

de dppm {48).

Especies relacionadas del tipo [LIRNC)RA{dppm),M'CL JX, , {L = RNC.
CO: M = Ag, Aut X = Cl, PFg;n = 0,1 ) (145), también s¢ han preparado a partir de
compuestos gue contienen varios ligandos dppm monodentades coma es el caso de

(RA{CN'Bu)a(n-dppm}4]CL
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Sin embargo, hemos de senalar que mnguna de 1as especies anles mencionadas
presemta un enjace direcio metal-metal. El primer compiejo heterobinuciear con enjace
metal-metal y dos grupos dppm puente fue el compuesto [PdPtCl,{p-dppm),]. No obstante
wu preparacion difiere de las tipicas antes mencionadas, ya que fue obtenido a partir de la
reaccién de los complejos monanucleares [PA(PPhy},] v [PCl(NC'Bu),, en presencia de un
exceso del ligando dppm (43). A wravés de los datos de Ja literatura hemos observado que
son muy pocos los compuestos heterobinucleares con un Gnico ligando difosfina (dppm)

puenteante.

El compuesto [(CO) Fe(p-dppm)RECIHCO)] que presenta enlace Rh-Fe,
constituye uno de los poacos elemplos, y fue obtenide a partir del derivado

[Fe(CO)yin'-dppm}] (146).

Contrariamente, compiejos en los gue ligandos dppm estén coordinados de
formz bidentada, han permitido 1a ficil obtencién de especies heterobimetalicas con dos

grupos dppm puente, postulados a través de un proceso de doble apertura del anillo dppm

(49).

Finalmente destacaremas, que la formacién de este tipo de compuestos con
enjace M-M' ha sido llevadza a cabo, via especies que contienen ambos grupos dppm, meno
y bidentados. como son {M(CO)S(qz-dppm)(q1-dppm)1 (M = Cr, Mo, W) (30, 51),
{MnX(CO},(n -dppm)(n‘-dppm)j (X = Br, C1) (147) o [Rh(COD){n*-dppm)(n -dppm))
(148). Entodos los casos los complejos obtenidos presentan la unidad bimetdlica

iM(u-dppm)-M,



A lo largo de estos antecedenies. hemos observade reiteradamente la
estabihzacidn de especies M-M' con dos grupos dppm puentes v de forma particelar la

ausencia de datos sabre derivados heterobimetdlicos relacionados Rh-Metal(V).

La necesidad de dos ligandos dppm no ha sido justificada, ni tampoco ha sido
explicada la utilizacidn de materiales, en los que la presercia de un solo ligando dppm

manodentado podriz permitir 13 formacidn de las nuevas especies Rb(p-dppm)M.

Bajo estas consideraciones, nos prepusimos el estudio de la reactividad de los

complejos [M(CO)s(ql-phen)fn1-dppm)} con derivados de Rh(l).

En  pnmer lugar se  eswdian  las  reacciones con ¢l complejo
[Rh(S-CNELNCO)] subre las bases de reacthvidad de estas especies con los ligandos

P(4.XC H,), previamente descritas en €l apastado LA ld.

Posteriormente se describen las reacciones con ¢l complejo dimérico
{RRCUNBD}], también sobre su va conocido comportamiento fremte a los ligandos

P-dadores.
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A.2.b. Complejos [{CO)(n*-phen)M(u-CO),(p-dppm)Rh(S,CNE,)].

El complejo [Rh(S.CNE,;}(CO),] reacciona estequiométricamente ¢on 108
compuestos [M(CO)3(n1-phen}(r;l-dppm)} {M = Mo, W) en CH,Cl, a :emperamra
ambiente, para dar ias nuevas especies heterobimetdlicas
[(CO)(qz-phcn)M(p-CO)Z(p-dppm)Rh(SZCNEtQ)] M = Mo (1a)yM = W (1b), formuladas
sobre la base de sus datos znalfticos y espectroseépicos (IR, RMN-TH). En los dos casos fue

posible observar desprendimiento de CO en el trascurso de las reacciones.

Los compuestos son sdlidos de color verde-azulado, estables al aire durante

vanas semanas v practicamente insolubles en la mayor parte de los disolventes comunes.

El andlisis de los metales realizado por fluorescencia de Ravos-X indica la

presencia de ambos en una relacién metalica 1/1.

Los mismos productos fueron aislados cuando se utilizan como productos de

partida los derivados monocarbonflicos [Rh(S,CNEL ) COYP(4-XCHy)3 ) (X = F, CH;0).
A2.b1 Estudio por espectroscopfa IR,

El espectro IR de los compuestos (1a) ¥ (1b), fue registrado en pastiila de
KBr en la regién de 4000-200 cm! {figuras 61 y 63, tabla XIV). En ambos casos se ha
podido observar en 1a regién de tensién carbonilica, tres fuertes absorciones que aparecen
a 1860, 1710, 1690 ¢m™* para el derivada (1a) y 1855, 1705, 1685 cm'! para e derivado
{1b). Las bandus carbonilicas a valores de frecuencia mavores 1860 y 1855 e¢m’™l, son

consistentes con la presencia de grupos CO termunales enlazados a los 4tomos de Mo{W)
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respectivamente (18, 24, 25 Sin embargo. las otras Jos bandas en cada uno de los casos,

presentin vitlores caracteristicos de grupos CO puente (26 - 29).

E] hecho de que el derivado de wolframio presente valores inferiores de
dichas absorciones carbonflicas, con respecto al andlogo de molibdeno, es coherente con el
correspondiente incremento en la retredonacion =, debido 2l aumento en la capacidad

electrodonante de los metales, al descender deniro del mismo grupo del sistema periddico.

Andlogamente a lo observado en Jos compuestos de partida. una absorcion a
1490 com’! (M = Mol y 1483 et (M = W), asignada a la vibracian v(C oo N del

lizande dietilditiocarbamato, es consistente con la naturaleza bidentada del mismo (113 -

121

Bandas atnibuidas a los ligandos phen v dppm se observan en sus regiones mas
caracteristicas. En todo caso las modificaciones gue presentan respecto a los ligandos libres,
evidencian su coordinacidn en los compuesios (127, 149, 150). En relacién con ello os
interesante sehalar las variaciones del conjunto de bandas que aparecen en ¢l rango de
800-700 em’', asignadas a las vibraciones ¥(CH) del ligando dppm respecto a las del
compuesto de partida, Por otrz parte. el patron de bandas que presenta este conjunta,
parece ser caracteristico y comuinmente observado en especies heterobimetdlicas que

contienen el ligando dppm puente (151).

Finaimente mencionaremos, que no se ha realizado la asignacion de la
elevada profusién de bandas que aparecen er la regi6n de frecuencias inferiores a 500 em'!,

dada la complejidad de la misma. ENo es debido a la aparicion rame de absorciones de



vibracién de ios ligandos phen o dppm, como a vibraciones metal-ligando v(MCO) v

SOMCOT 820
A2.b2 Estudio por resonancia magnética nuclear,
RMN-'H

Laos espectros de RMN-'H de los complejos (1a) v (1b) (figuras 62y 64,

tabla XV} han sido registrados en disolucién de CDCiy

No se ha logrado una aita resolucién en ninguno de los casos, debido a la baja
solubilidad de las especies estudiadas. No obstante, ¢s posible observar dos sedales anchas
en forma de iriplete v cuadruplete a 1.22 y 368 ppm (la) y 1.10 y 3.60 ppm (ib}
respectivamente. La primera sefial fue atribuida a los protones de los grupos CH, ¥ la

segunda a los protones CH; de ligando dietilditiocarbamato.

Adicionalmente, en el espectro del complejo de wolframio, se observa una
sefal a 3,46 ppm en forma de triplete, gue fue atribuida a los protones del grupo PCH,F.
En e} compicjo de molibdeno no fue posible observaria dado su solapamiento con las

sehales atribuidas al ligando Et,NCS,".

La profusién de anillos arométicos, debidos a los ligandos phen y dppm

dificulta [a asignacién de [as sefiales que aparecen en el rango de 6.40 - 9.50 ppm.
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El mavor apantatlamiento pratdnice {tabla XV) cheervado en el derivado de
wolframio respecto al de molibdeno, es consistente con el incremento de densidad

¢lecirénica del correspondiente 4romo metdlico
P

La baja solubilidad de los compuestos nos ha impedido la obtencion de
buenos espectros de RMNSIPIMH) v Bet'H),  necesarios para completar su

caracterizacién.

Sin cmbargo. los datos anteriores son coberentes con la presencia de un grupo
carbanle terminal. as como dos grupoes carboniie v dppm actvando comn hga@ggpuemes
2 los dos dtomos metdlicos. Adicionalmente. sc'eviﬁ;:nei; Vl;riért’umieza bidentada del
ligando dietilditiocarbamate, en su coordinacion 2l dtomo de rodio, asi como la presendia
del ligando phen unido al metal Mo(W). Por todo ello. en conjuncién  con los
resuitados analiticos se sugiere una formulacién del tipo
[(CO)(?]2-phen)M(p-CO):(p-dppm)Rh(SQCf\'Et_-_.)] para lgs nueves complejos

heterobimetdlicos.

Sobre estas bases el dtomo de rodio presenta una configuracidn de 16¢” en un
entorne de coordinacion cinco, formado por dos ligandos CO puente, un dtomo de fdsfara
del ligando dppm que actia también puente y un ligando (S-$)” dador, A su vez, ] atomo
de Mo(W) adicionalmemnte a los tres ligendos puenteantes, completaré su hexacoordinacidn
por la presencia del ligando phen bidentade y un grupe CO terminal, adquiriendo un

conjunto de 16e”
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Sin embargo, mientras gue esta configuracién de 16¢” no es excepcional para
complejos de Rh(l), es un heche no comin para las especies de Mo(W) en bajo estade de

oxidacidn.

Con objeto de satisfacer la configuracién de 18e” sobre el 4tomo de Mo({W)
y 16€” para el dtomo de Ri(I), se puede formular un enlace metal-metal del tipo dador-
aceptor Rh——M. En esia situacién, el dtomo de rodio puede ser considerado como
ocupando la séptima posicidn de coordinacion del entorno del Mo(W), por donacién de un

par de electrones de un orbital ocupado a un orbital vacio del Mo(W).

Esta situacién no es excepcional v frecuentemente han sido postuladas

especies heterobimetalicas como las recogidas en los siguientes ejemplos (figura XIT).
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Asi, apoyando nuesira propuesta hemos de destacar, que ha sido bien
establecida la capacidad de metales tales como el rodio para actuar como bases de Lewis
(155) y se han encontrado en un gran nimero de compuestos bimetalicos, 1a presencia de

interacciones dativas metal-meial (30 - 32).

En este coplexto, puede ser asumide que ¢l enlace Rh.—sMo, en las
especies aqui estudiadas, permnita la explicacion de una serie de compuestos bimetalicos de

3de”.

Especies heptacoordinadas de Mo(0) y pentacoordinadas de Rh(I) son
frecuentes en la literatura. Asi pues, una estructura del tipo de la representada en la figura

XIIT seria adecuada para las especies estudiadas y consistente con los datos mencionados.

T
1 P
H,C—H,C s | co co
™ __..C/ \Rh/—kl/
H GG g \Co/l\“
N
Figura X111

Naruralmente, sélo la resolucidn de la estructura cristalina, permitiria
confirmar la hipdtesis planteada. Sin embargo, la baja solubilidad ya comentada de los
compuestos, ha impedido la obtencién de cristales adecuados . No obstante, reiterados

intentos y técnicas deberdn ser empleadas para la consecucién de nuestro objetivo.

Es evidente, que en el caso estudiado la esperada formaci6n de especies

bimetalicas RhM. ocurre no solo bajo el criterio de una reaccion de sustitucion de un grupo
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CO del complejo inicial de Rh(!), par un dtomo de fésforo det ligando dppm procedente
del complejo de Mol W}, sino que adicionaimente se forman enlaces puente a través de los
grupas carbonilo. Consecuenternente es logico considerar que ta reaccién transcurra con

eliminacién de grupos CO de las especies reaccionantes.

Es de sefialar, que como va se ha mencionado al principio, Jos mismos
compuestos también se aislaron cuando se uiilizaron como materiales de partida las especies
[Rh{S,CNEL {COWP(4-XCH,)4)1 Por ello, es posible sugerir que ta formacion de los
compuestas bimetdlicas, ocurre a través de una doble eliminacidn de dos tigandos CO o CO
v P(3-XC H,); del compuesto de Rh(I) de partida, marteniendo en todo ¢caso, el grupo

Rh(S.CNEL,).

Si nuestra hipdtesis es correcia. seria pusibie considerar que especies andlogas
de Rh(I) en las que no hubiese grupos carbonile podrian conducir a los mismos derivados.
Nos propusimos, por ello, estudiar las reacciones paralelas de los compuestos

[RR(NBD)(S,CNEty)] v [Rh{S,CNE1)(P(4-XC H )y,
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A2Zb2 Reacciones de los complejos [Rh(8,CNEL)(NBD)] y
{Rh(S,CNELHP(4-XCHY,),] con los  derivados

[M(CO)y(n-phen)(n’-dppm)} (M = Mo, W).

Las reacciones de los complejos [Rh(S,CNEL)(NBD)] vy
[RB(S,CNEL)(P(4-XCgH,J3)] con [M(CO)4(n-phen)(n *-dppm)] fueron Nevadas a cabo en
condiciones experimentales y de estequiometrfa semejantes a las mencionadas ea el

apartado ILA.2b.2.

El color de las disoluciones evoluciona de rojo-violeta hasta azul-verdoso y los
productos que precipitan en el medio de reaccidn, fueron aislados y caracterizados como
fas mismas especies obtenidas en el caso de las reacciones con los complejos dicarbonilicos
v monocarbon:ilfosfina, descritas en el apartado anterior. Como era de esperar no fue

observado en ningln caso desprendimiento de CO .

Det  estudio realizado sobre las reacciones de los  complejos
[RE(S;CNEWL)(CQO),],  [Rh{S;CNELNCONP(4-XCH, )i, [RB(S,CNEYL)(NBD)] v
[Rh(S,CNE,)(P(4-XCgH,))4] con los complejos [M(CO)4(n*phen)(n’-dppm)] podemos
concluir, que en todo caso se forma ¢l mismo tipo de compueste Rhf fAM formulados como
[(CO)(nZ—phcu)M(p-CO)z(p-dppm)Rh(SZCNELz)], independientemente de lanaturaleza de
los ligandos coordinados al 41omo de rodio en los complejos planocuadrados de partida. As(
pues, parece razonable sugerir que e} grupo Rh(5,CNEt,) que se mantiere en los complejos
binucleares, es parte estabilizante de la postuiada unidad bimetdlica (figura XIV). Los
puentes CO adicionales parecen ser resultado de los requerimientos esiéricos, que tienen

lugar como c¢onsecuencia del acercamiento de los dos centros metdlicos por el ligando
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dppm. Esta hipdtesis serd comprobada en reacciones ujteriores en fas que puedan ser

consideradas situaciones relacionadas,

Figura XiV



Tabla XIV.- Qatos de espectroscopia IR (KBr, cm™! | de los complejos
[(CO) (n?-phen) M{u~CO}, (L-dppm) Rh (S,CREL,) ] (M = Mo, (la}; M = W (ib}).

co Et NCS,” dppm phen
Complejo
v {CO) v (CN) v (CC) Y (CH) v (CQ) ¥{CH)
(1a) 1860 mf 1490 f 1430 f 780 m 1425 m 845 m
1710 h 740 m
1690 mI 20 m
690 m
{1b) 1855 mrf 1485 f 1430t 780 m 1420 m 845 m
1705 h 740 m
1685 mf 720 m
690 m

mf = muy fuerte, f = fuerte, = = media, h = hombro
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Tabla XV.- Datos de RMN-*H de los complaejos {(la} y (ib} (&, ppm).

Complejo  Et,NCS,” CH, en dppm phen + dppn
NES, 2

t1a) 1.22 (=, CH,) {*} 7.00 - 9,48 {m)
3.68 (m, CH,)

{ib) 1.10 (m, CH) 1.46(t) €.40 - 9.13 {(m)
3.60 (m, CH;)

© = triplete, q = cuadruplete, m = multiplete
(") la sefial queda ocluida por el cuadruplete del grupo CE, del l.gando

dietilditipcarbamato.
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Figura 61.- Espectro [R del complejo i(CO}m:-phemMo(p-CO):(u-dppm]Rh[S:CNEllJ}.

\
Mo
L ____f”\/‘j\/ L___J\,_..__/’\\_—_-_,_._j\—'——\
; P 5 . ) : g e

hl t L]

Figura 62.- Espectro de RVMN-'H del complejo [(COMn*-phen )Mol p-CO),f u-dppmRh($,CNEL,)).
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Figura 63~ Espectro IR del complejo [(CO)in pheniW(u-CO),(k-dppmiRh(5;CNEL L.

e

Figura 64. Espectro de RMN-'H del complejo [(CO)(n*-phen)W(:-CO),(p-dppm)Rh(S,CNEL, 3],
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Al Reacciones de los complejos [Rh($;CNEL,HCO),] <on  los derivados
IM(CO),n*-dppm)] (M = Mo, W), Obtencién del complejo
[(CO) Mo(p-dppm)RA(S,CNEL) (COH.

A3.s. Consideraciones previas,

Como ya se ha mencionado en varias ocasiones, ¢l ligando dppm ha sido
ampliamente utilizado en complejos binucleares y de forma especial en especies

homobimetdlicas (42, 156).

En el caso de los derivados heterobimetalicos, tal como indicamos en el punto
anterior, el procedimiento maycrmente encontrade para su sintesis, ha consistido en utilizar
como producios de partida complejos que contienen uno o varios grupos dppm quelantes.
La apertura de jos anilios MPP por reacci6n con el segundo derivado metélico da lugar a

especies puenteadas por dichos ligandos dppm (figura XV)

—'/\--.

o P P

M —_— M - MW
\P

Figura XV

Sin embargo, esta situaciébm no ha sido considerada cuando se parte del
complejo que contiene uno solo de estos hygandos. Tat serfa el caso de los derivados

carbonilicos de los metales del grupo (VD) [!\-1(CO14(q2-dppm}].



HOR

No obstante, hemos de mencionar que la estabilidad electrénica v geomeétrica
Jde estos compuestos, puede no facilnar el comportamieno esperado. En este sentido, se ha

demostrado que el compuesto EN{(CO):(nl-dppm)z] es inerte respecto a la apertura del

anillo (157).

La ausencia de datos relativos a la reactividad de las especies tetracarbontlicas
y el antecedente previamente descrito en el apartade A.2 sobre la formacién de las especies

que contenen la unidad (figura XVI}

/“'\
P TP

| |

Rh —=> Mo

Figura XVi

nos permite sugerir que el uso de tales derivados, podria constituir una via alternativa para

la preparacién de compuestos hetercbinucleares.

Por otra parte, en las especies bimetdlicas descritas en el apartado anterior
[(CO){n2-phCn)M(u-CO)l(p-dppm)Rh(SZCNEtz)} hemos de sefalar como puntos de interés
la presencia en todas ellas de la unidad [R1(S,CNEL,}], asi coma la coordinacion que sobre

¢l &tomo de molibdeno (W) alcanza via tres ligandos puente y tres terminales.

En este sentide, seria fdcil considerar que cuando se utilicen como especies
de partida los compuestos del tipo {M(CO),{n*-dppm)), la posible apertura del anillo del

ligando dppm, generarfa una vacante coordinativa sobre el dtomo de molibdeno (W), con
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'a corsiguiente umposibilidad de uiilizar dos de sus otros ligandos CO para acruar como
puentes, Ello conilevarfa 2 una no frecuente insaturacion electrénica, a pesar del posible
enlace dativo Rh——Mo. Es pues logico considerar, que la formacion de especies
heterobimetalicas con el uso de este tipo de compuestos, deben ser consideradas por nuevos
requerimientos elecirénicos y es de interés considerar, si la posibilidad de un mayor ¢
menor nimera de ligandos puente ¢ ia naturaleza de un enlace dativo Rh— Mo, son més

0 menos factores determinantes,

Por 1odo ello, hemaos considerado de interés el estudio de las reacciones entre
fos complejos [Rh{5.CNE,)(CO),] con [M(COh(n:-dppm)]. como posible procedimiento

viable para la preparacién de nuevas especies bimetdlicas.



Adb. Complejo [(COV Moru-dppmiRh(S. O NEL(COn L

Eltratumiento a temnperatura ambiente, durante 3 horas de una disoicadn de
seciona de los compuesios (RS, CNEGCO] y Mo{CO)(n~-dppm}] en relacion
moiar 1l ha dado lugar a la formaci6n de un suevo producto que puede ser formulado
coma [(CONMo(p-dppmIRh{S.CNELNCOY] (2), sobre la base de sus datos aneliticos v

cspectroseapicos (IR, RMN-VPOIHS, H v Vo).

Cuando en la reaccidn eswdiada. se utiliza el derivado de wolframio
{\\4('())4{_q3-dppmil como producto inictal, sola s¢ obrvo una mezela de productos entre
s caaies estuba presente el material de purnda, a pesar de las 10 horas de reaccidn
crunseurridas. Laseparacion por métisdos cromatograficos solo permuted asiar productos de

descumposicidn.

El compuesto (2 es un solido Jiamagnetico, de celor rojo-naranja. estable al
aire duranie varios dias en ausencia de fuz, Es parcialmenie soluble en los disoivenies
orginicos comunes, manifestando sus disoluciones una alta inestabilidad, que da lugar a
productes de descomposicion después de corios intervalos de tempo, dependientes del

disabveste empleado,

El anabisis de los metales reahizado por fluorescencia de Rayos-X, indica la

presencla de ambus, en una refacion metdlica Rh/Mo, 1/1.
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ASb Estudio por espectroscopia {R.

Se ha registrado el espectro IR del denvado (2). en pasulla de KBr, en la

region de $000-200 cm’! { Figura 65, Tabla XV,

En la regidn de tensién carbonilica se observan cinco bandas intersas a
valores de 2020, 1980, 1904, 1890 y 1840 cm ™\, La absorcion a 1980 em™L. es atribuida a ia
vibracidn de tension v(CO) de un grupo carbonilo enlazado al &1omo de rodio. Las otras
cualro bandas presentan valeres que no difieren excesivamente de los ebservados en el
complejo de partda v constituven un patrdn tipico de lus especies tetracarbonilicas de Mo
(67, 08, 09, 158). La ausencia de absorciones, tanto en estado sdlido como en disolucidn a
vadores mferiores o 500 eml permite considerar la no exisiencia de grupos carboniio

puenie 0 s€mipuente.

La absorcion a 15310 ¢m'!, asignada a la vibracion v(C -+ ~N) del liganda
gl B

dietildinocarbamato presente en el complejo. ¢s consistente con la naturaleza bidentada del

mismo {113 - 1210

i_a presencia del ligando dppm, es también evidenciada, a través de sus bandas
caracteristicas en la regidn 800-700 em’!. El patron observado de las mismas. coincide con
el atribuido a una coordinacidn puente (131). como en fos casos va comentados en el

apartado anterior,



A.Lh.2 Estudio por resonancia magnélica nuclear.
RAMNAIpH)Y

E! espectro de RMN-UP{UH) del compuesto (2), se ha registrado en
disolucion: de CDCly a remperatura ambiente (figura 68, wabla XVII). En este caso fueron
ohservadas dos resonanciasa # = 26.5 ppm (d) “J{P,-Pg) = 68.6 Hz y 3 = 32.6 ppm
(dd) lJ(PB-I-'(h} = 155.1 Hz. La senal en forma de dohlete a alto campao, se asigna al &tomo
de fosfore enlazado al dtomo de molibdeno (P ). 14 segunda sefial que aparece & campo
mds bajo, como un doblete de dobletes, se atribuve al dtomo de fosfero enlazado al dromo

Ge tondin (Ppl.

Los datos anteniores son vonsistentes con la nuturaleza puente del ligando

dppm en el compuesto, va sugerido por espectroscopia IR.
RMN-H

El espectra de RMN-'H del compuesto (2}, tomado en CDCl, a temperatura
ambignte (figura 67, 1abla XVII) muestra dos senales en forma de wriplete a 1.35 y 1.27 ppm
PHH-H) = 70 Hz), asignadas a los protones de los grupos CHy del tigando
dietilditiocarbamalo y otra en forma de cuadruplete a 3.81 ppm CI(H-H) = 7.0 Hz), que
incluye otra sefial andloga ¥ que se asigna 2 los protenes CH, de dicho ligando. Estos
resultados sugieren la no equivalencia de los grupos etilo del ligando Et.NCS,', lo cual
probablemente es1a relacionado con tos auevos requerimientos estéricos, producidos pot ¢

cambio de coordinacion en el dtomo de rodio en los nuevos compuesios heterobimeralicos.
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Adiciunulmente los protones del grupo PCH,LP del ligando dppm, aparecen
Comnir und sefel et larma de triplete a & = 310 ppm CIHP)Y = 104 Hz ). fo cual parece
sagenir Ju equivaienoiy guwmica de ambos protones. Este hecho, va encontrado en la
hrerstura en diferentes ejempios de sistemas bimetdlicos puenteados por dppm (46, 47, 34,
=

160, 6ty 5w sido explicedo en términos del movimienio del amllo MPCPM’

denominado flipping, que da lugar a la equivalencia protdnica del grupo CH,.

RMN-HC{THY

Se nailevado a cabu el registra de! espectia de RM.’\'-H(‘{ }H} del compuesto
12, en disolucion de CDCHy g temperatura ambiente. Sin embargo. dada la evolucion que
presentan fos compuestos en disolecdn, ne he sido pusible in obtenciun de lus sefiales
correspomdienies a4 ios slomos de carbono de los grupos carbonily, para lo cual es necesario

ur alte nurtere de adgeisiciones.

lLas senules correspondientes a los dtomos de carbono de los ligandos

ditivearbamute v dppm se observaron en sus intervalos caracteristicos (tabla XVII).

El conjumo de ios datos mencionados jumo con los correspondientes
analiticos, permite confirmar la formacién de una nueva especie bimetalica RhMo, por

reaccion del complejo [Rh{S,CNELNCO),) con [Mo(CO}A#-dppm)].

Fiura el nuevo compuesto se propone una estructura en la gue el entorno de
coordinacion sobre el dtomo de rodio, estd formado por el ligando bidemado (Et.NCS.)

»ourn grapoe cathopsdo terminal siendo ta cuarta posicidn ocupada por el dtomo de fosforo



denbgando dppot (que actua puente entre Jos dos Lemos metzineos . Esta distnbucidn i

')

e adyuing una configuragion de lue

Por su parte, ¢l d1omo de molibdenn Jel complejo imcial, presenta una
apertura del amiio dppm, dando lugar & una especte tetracarbonilica, con una vacante
coordinativa, la cual es ocupada por la donacién de un par de electrones a través de un
enlzce dador-acepror metal-metal. Con estas consideraciones se establece una configuracion

de 3de’ para la especie bimetdlica.

L'na posible represenianidn estructural de Lz misma ¢s la recogida en lu figura

XVIL

T
P P
cQ | 9
\1 T
Rn——>Mo co
~,
.
57| |
-8 co CO

Figura XVII

Sobre la base de estos resultados puede deducirse, que ta obtencién de especies
bimetdlicas tipo (2) o (1) a partir de lcs complejos [MO(CO)V,(n:-dppm)] o
EMICO)}(qZ-NN)(n1-dppm)} respectivamente, estdn condicionadas evidentemente por ia
naturaleza de los ligandos coordinados al centro metdlico de Ma o W. Asi, |2 unidad
bimetélica tripuemteada supuesta para los complejos (1a) y (ID) {apartado ILA2), estd
imitada en los ruevos derivados (2) a la precencia de un dnico higando puente dppm,

manteni¢adose en ambos casos et enlace dativo Rh—M. La menor estabilidad cinética
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observada en el complejo tipo (2), respecto al (1) parece estar claramente relacionada con
ello. También son deducibles otras diferencias para ambos iipos de  especies
heteropimetdlicas. Asi, en el onuevo compuesto (2) se presenta la  unidad
[RO(S-CNEL,}{CO)), que difiere de la propuesia en los compuestos (1a) y (1b).
Adicionalmente s¢ sugiere una mavor donacién Rb—-Mo, condicionada por las

caracter{sticas aceptadoras y electrdnicas del fragmento [Mo(CO)4(n1-dppm)].

Estas diferencias sugieren como confirmacién apropiada, ia necesidad del
estudio de reaccicnes paralelas, utilizando compuestos relacionados de rodio carenies de
ligandos carbonilo [RR(NBDNS,CNEL,)], o por lo menos con un menor ndmero de ellos
como son las especies mono y disustituidas [Rh(S.CNELNCONP(4-XCHy)a)] v
[RA(S,CNELNP(4-XCeHylq),) (X = F, CHL0).

Se estudian a continvacion las reacciones de los anteriores compuestos de

Rh(I) con el compuesio [Mo(CO)4(n2~dppm)].
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4.3.b.3 Reacciones de tos coMmpuestos [Rh(5,CNEL ) (NBDY],
[Rh(S;CNEt,}({COHP(4-XC H31)T ¥ [Rh{S,CNEL,)(P(4-XCH,)4),]
(X = F, CH,0) con el derivado [Mo{CO) (n*-dppm)].

Se han levado a cabo las reacciones de los complejos R S,CNEL)(NBD)),
[RE(S;CNEL NCONP(4-XCH,y))] v [RA(S.CNEL)(P(4-XCgHy)3)s], con el compuesio
[’Mo(CO)4(n:-dppm)], en condiciones expenmentales semejantes a las descritas en el

apartado LA 2b.

Los resultados para los dos Ghimos casos ne fueron excesivamente
satisfactorios. Asi, en la reaccién con [RB(S-CNEt}CONP(4-XCiHy)y)l. se obtuvo el
mismo compuesto bimetdlico (2), mezclads con anevoes productos no identificados
claramente y cuya separacidn no resulté posibie. Por otra parte, en las reacciones con
[RE(S,CNEL)}P(4-XCcH,)1),) sblo se obtienen, en cualquiera de las condiciobes ensavadas,

los productos de partida acompanados de producies de descompasician.

Estos resultados en principio son cohereates, si se correlacienan con [a mayor
dificultad para la sustitucién de un grupo P(4-XC,H,);, respecto a un grupe CO en los
complejos iniciales [Rh(S,CNELYNCONP{A-XC H iyl asf como con Ja necesidad de ia
presencia de un grupo CO para satisfacer la coordinacién sugerida en Ias compuestos

bimetdlicos, lo cual no es posible si se utilizan compuestos [RUS,CNELNPI4-XCH )40-]

Adicionalmente la presencia del Lgando P(4-XCgH,); en el sustrato inicial,
debe condicionar la menor estabilidad de la especie bimetdlica, dando lugar a los productes

de descomposicién observados.
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El tercer tipo de reacciones ensayado, correspondiente a la wiilizacion del
compicio [RMS,CNEL)(NBD), dio lugar sorprendentemente, al mismo compuesto
bimetdlico Rh-Mo (2) ames mencionado [{(CO) Mo(p-dppm)Rh(S,CNEt,)(CO)]. Este
resultado inesperado, en el que se presenta un grupo CO enlazado al itomn de rodio,
cuando [a especie inicial presentaba una ausencia otal de dicho ligandc, debe tener una

clara justificacign.

Sin embargo, este hecho puede ser explicado si se tiepe presente la alia
tendencia que las especies [Rh{S,CNEL)(NBD)] presentan a ser carboniladas (ver apanado
[1.A.1.c.). Por ello, es posible sugerir que en este caso el complejo carbonilico de molibdeno,
actda como agente carbonilante del compuesto diolefinico de rodio [Rh(S,CNEt.)(NBD)},
dando lugar a la especie dicarbonilica {Rh(S,CNEL,)(CO,)]. Esto a su vez origina el
compuesto (2}, a wavés de la reaccién va estudiada con nuevas cantidades del complejo
[MO(CO}4(n2-dppm)]. Un hecho significativo y acorde con la anterior justificacion, deriva
de que el rendimiento de esta reaccion es det 20 %, a diferencia del 60 % obtenida cuando

se utiliza como preducto inicial el complejo [Rh{(S,CNEL}CO,)).

Asf  pues, parece razonable asumir la necesidad de la uvmidad
RU{S,CNELYCO), en su coordinacidn al fragmento Mo(CO),(n'-dppm), lo cual esid
favorecide evidentemensie, cuando se utilizan como sustratos organometalicos de Rh(1) los
compiejos [Rh(S,CNEL (CO), |, enlugar de las especies [Rh{S,CNEt M COWP{4-XCH )53,
gue presentan ur{a mayor dificultad a la sustitucién del grupo P(4-XCH,)s, lo cual es
también  coherente con la  ausencia de reactividad  de las  especies
[RO{S,CNEt 3 P(4-XCH,)3)a). Finalmente, la faeil sustitucién del ligando ibil NBD por
CO en {os complejos [RA{S,CNEL,)(NBDY}], justifica [a oblencion a partir de ellos de las

nuevas especies heterobimetdlicas.
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Como resuitados més relevantes deducidos a partr del eswudio de las
reacciones de los complejos [Rh(5,CNELNCG);) [Rh(S;CNELKCOXP(4-XCH 1) ¥
{Rh(S.CNEt}NBD)] con {M{CO)y(n’-pheniin'-dppm)] (M = Mo, W) y
fMo(CO)4(n2-dppm)]_. podemos sefialar que han sido obtenidos dos nuevos tipos de

compuestos metal-metal (1) y (2).

En ambos casos se mantieae la unidad {Rh(S,CNEt,)], coordirada al Stome

de Mo{W) a través de un ligando dppm puente (figura XVIII).

Figura XVIII

Las diferencias entre los compuestos de tipo {1) y {2}, derivan de la presencia
o no de dos grupos CO puente, lo cual a su vez estd condicionadoe por Ja naturaleza mis o

menos aceptora del dtome de Mo{W) en los complejos {figura XIX).

/’\“\
[ P P b
<o, (o133 <o
A N P SRS
Rh —w—a WA CAh——3Ho — 0
/ N \ S/’ ‘ l N
co . -~
N -3 co €0
) (2)

Figura XIX



Adicionaimente la abtencion del compuesto (1) se produce a partir de una
expecie Je MotW de 8¢, {N!(CO};M:-phem(nl—dppm)] M = Mo, W por lo que su
capacidied de aceptar densidad electronica del dtomo metdlico de Rh, es solo viable a través

de la tormacon de dos enlaces CO puente.

En el caso del produato (2), partirnos de especies [M(CO)4(nz-dppm)], que
1ras abrir el anillo MoPCP. presentan 16¢”, por lo que la donacién por parte del dromo de

rodic de un par elecirdnico, permite alcanzar su saturacién coordinativa.
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AAbd4 £studie por voitametria ciclica,

Al prinmpio de este estudit. se planmiearon s cuesliones relatvas a ia

ruturaleza del enlace en los complejos beterobinugieares R-M (M = Mo, W)

Pespués de los resultados otenidos, hemos podido deducir 1a presenaz de
tas unidades M{p-dppm)Rh{S-CNEL.) ¥y Mo{p-dppmRR{S,CNEL){CO) para los dos tipos
de 1oy nuevos complejos wistados y que en wwdo caso contienen un enlace heterobinuctear

del tipo Rh—M.

En relacion con la nuturaleza polar de dicho entace. hemos comaiderado yue

el estodio electroguimico de dichos compuestos. puede consiituir una informacion adicional

diel mismo. Sinoembarge, dada la baje solumiidad cel compuesta 1, ~dhe e han podioe
obtener las medidas elecrroquimicas en el cuso del derivado soluble

OO, Mol p-dppm)Rb{S,CNEL N CON.

La figura XX, muestra ia curva de voliameiriz ciclica recogida en una
solucidn de [(CO) Mol p-dppmiRh(S,CNELH(COY) ~ T mM v 0.2 M de hexafluorofosfaty
de terrabutilamonio. en CH-Cl, destilado y desgasificado, utilizando un electrodo de trabaje

de platino v uno de calomelano (SCE) como referencia standard.

En ella se ha observado un sistema de pico anddico-catodico A™y /A, tipico
Je un proceso redox cuasirreversible (aEpa = 120 mV) (162} con un valor Ey 5 de

435V,
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S | L l
1.0 0.5 00

Figura XX .- Voltagrama cicllco del complejo [(CO) Mo(u-dppm)RhiS,CNEL HCOI].
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Tombidn se detedta una noevs OUJation, que DOUTTe en cutTespondencia
At respuesta enddics A Epa = U5V Nese abseny protesy calindico correspondiente

en el wCan reverso, en dicho margen de peiencial

En principio, I oxidacion del complejo dinuciear [Rh Mo%). deberia tener
iwgar 2n dos etapas conseculivas de un elecison, = se producen ias unidades [Rh”MDO]“

y {ReIMe®E .

Los resuliados son consisientes con la formacitn de un pico A"y debido 5 un
complejo [Rh”MDO}l‘. Se estima un valor de £, - de 0435 V. frente al elecrodo de

culotrziano, computado coma la wemisema de los potenaales wnddico v catddico (1624 de

. . ih o N VR
VoA pary el e cedox (RS RAMME

El segundo pleo anddico As. puede ser awibuido 2 un nuevo proceso de
duaion para el A1umo de rodio, ol passr de Rhe " 2 R, Sin embargo, ox mas spropido
iz uulizaciom el conceplo de que ta unidad mimetddica IRATMo™ " sasa a Ta unidad

RuTMo)

La localizacion de fa respuesta mas anodica As. en el ¢je de potenciales a un
valor de 095 'V, presenta una separacion respecto del pico menos anddice de ~ 0.43 'V,
suficlentemente grande para considerar un doble proceso en las especies bimezaticas {163,
164). En contraste con ello, en sistemas homohimetalicos del tpo [{COY M{u-PMe.),
M o= CroMo, W,on = 4, M = Fe, Ru, n = 3) (165} se ha ¢ncontrado un proceso de

reduecion de dos electrones en unz Onica etapa



123

En consecuencia, los resuitados eleciroquimicos estdn relactonados con la

naturaieea heteropoiar dei enlace.

Las dos transferencias sencillas, se¢ atribuyen a ja eliminacién de dos
electrones de un orbital Rh-Me, con una comribucién desigual por parte de los dos metales.
Las dos simples transferencias electrbnicas pueden ser asignadas a la "formal” oxidacién

desde [Rh™Mo% 2 [RAUMA)* y posteriormente 2 [REIMa") .
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Tabla XVI.~- Datos de espectroscopia IR (cm'lj del complejo
J{CO) 4Mo(u-dppm; Rh (3, INET. ) iCO} D (2).

co Et.NCS, T dppm
v (CO) v (CH3 v (GO ¥ (CH)
KBr CH,Cl,

2020 mf 2020 mf 1510 @ 143C m 780 m
1%80 mf 1975 mt 735 m
1900 mf 1905 mf 720 m
18%0 nf 1880 mf - 690 o
1240 mf 13850 mt

mt = muy fuerte, o= media



Tabla XVII.- Datos de RMN-1H Yp{iuy y Pc{uy (&, ppm; J, Hz) del complejo (2).
§(1H) 5(3p) s(13¢)
Et,NC5," dppm dppm Et, NCS;™ dppm
1.27 (t, CHj) 3.10 {t, CHg) 26.5 (d, Pp) 12.3 (m, CHy) 22.2 (m, CHy)
1.35 (t, CHy) 23(H-P} = 10.4 32.6 (dad, Py} 43.4 (m, CHy)
1.81 (g, CHy) 7.15 - 7.80 (m, CgHg) 17 (Py-Rh) = 155.1
JJ(H-H) = 7.0 23(py~Pp) = 6B.6

d = doblete, dd = doblete de dobletes, m = muitiplete, y = cuadruplete, v = triplete



Figura 65-  Espectro IR det complejo [{CO) Mo(p-dppm)Rh(S,CNEL}{CO}.

) 120 $o0 ' 30

Figura 66. Espectro RMN-YIP{IH} del complejo [(CO) Mo{p-dppm)Rh(S,CNEL)(COM.

[ !

1 o }] | \.

hy A ‘-,' J
. l ;oW ,-*&" ]A'

e’ j¥ . f;""‘"'.'ji\“‘f

Figura 67.- Espectro RMN-TH del complejo [iCOh Meip-dppr ) Rh(S,.CNEL )(CON].
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B. Preparacién ¥ estudio de los compuestos heterobimetdlicos Rh-M (M = Mo, W),
obtenidos por reaccién de los compiejos [RhCIINBD)]; ¥ los derivados carbonilicos

M(CO}(n*-NNMn-dppm)] y [M(CO) (v -dppm)].

B.1. Consideraciones previas.

Hemas continuado con nuestro objetivo sobre ja sintesis de compuestos
bimetélicos (Rodio-Metal {(Grupo V1)), asistido por un tnico ligando puente dppm, lo cual
de alguna forma debe minimizar los efectos esiéricos alrededor de los centros metalicos y

favorecer su reactividad posterior.

l.a estrategia de sintesis es 1a milizacidn de complejos que pueden actuar en
si mismos como ligandes P-dadores, en sus reacciones con especies de rodio capaces de

coordinar ticilmente este lipo de ligandos.

En nuesira revisién de la literatura, hemos observado la frecuente utilizacién
de! complejo dimérica de rodie [RECHCO)), para la sintesis de complejos
heterobimetélicos asistidos por ligandos difosfina, dppm. La mayor parte de estas especies
bimetdlicas presentan dos ligandos dppm pueate y sbla en un nimero muy reducida, se ha

observado una situacién paralela con un dunico grupo.

Hemos de sedalar, que cou la excepcidn de ciertos hidrurocomplejos
bimetdlicos, la reaccidn procede con retencidn de un grupe CQ y un {igando cloro sobre el
entorno del rodio. Las otras dos posiciones son ocupadas por dos dtomos de fésforo de los
dos hgandos dppm puentes. Algunos de ellos también presentan otros ligandos puentes,

tales come CO o H y adicionalmente un enlace metal-metal (27, 50, 146, 159, 166).
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Sin embargo, si en las reacciones con complejos gue potenciazlmente pueden
actuar como  fésforo  dadores como  son us  especies  objeto de nuestro estudio
IM{CORM NN dppm)} y [MICO),(n dppm)] (M = Ma. W}, se utilizan las sustratos
relacionados de Rh (RhCl(diolefinajl, (diolefine = COD, NBD). s posibile sugerir, que la
ausencia en estos dltimos de ligandos €O, puede facilitar la formacién del producto

bime1élico esperado.

Asi, es bien conocida la ruptura de los mencionados dimergs de rodio por
ligandos fosfina, con formaci6n de los compuestos [RhCl(diclefina)PR ). Eneste semido ios
fragmentos RhCINBD formados, son especies conrdinativamente [nsaturadas. capaces de

couprdinarse faciimente a los complejos potenciatmente fosiore dadores.

Relacionado con esta hipétesis, nuesiro trabajo se centra en el estudio de jas
zacciones de los complejos {M{CO){n*NNin’dppm)) ¥ [M(CO)in -dppm)] von el

dimero de rodio {RhCI(NBD),.
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B.2. Reacciones de ios complejos [RhCINEBDD], ¥ [M{CO]J(nz-N.\'l(n‘-dppm]}

iM = Mo, Wi NN = phen, bipy}.

Obtencidn de los complejos [(CO);(nz—NN)M(u-CO)(p-dppm}RhCl(NBD)].

Se ha levado a cabo la reaccion del compuesto dimero de RII}
[RhCINBD)],, con los complejos {M{CO)5(n>-NN)(n'-dppm)] (M = Mo, W; NN = phen,
bipy), en refacién estequiométrica 1:2 y en disolucién de CH,Cl, a -20° C. En todos los
casos, e han obtenido nuevas especies heterobimetdlicas, cuyos datos analiticos v
espectrosedpicos (IR, RMN-2TP{TH}, 'H), permiten establecer una nueva formulacién del
1po [(CO)y(n*-NN)M(p-CO)u-dppm)RhCI(NBD)] (M = Mo, NN = phen {3a); M = Mo,
NN = bipy (3b); M = W, NN = phen {3c): M = W, NN = bipy (3d)).

Los compuesios son sdlidos de color azul intenso, estables durante varias
semanas a lemperaturas inferiores a 0° C y parciaimente solubles en los disolventes

Organicos comunes,

Se ha verificado ¢l contenido de los metales presentes en ¢l compuesto por

fluorescencia de Rayos-X, la cual ha indicado una refacion metdlica Rh/M, 1/1.

Es interesante observar, que en el matraz de reaccién tiene lugar la formacién
de un espejo metdlico, lo cual probablemente puede ser atribuido a la existencia de

interacciones metal-metal en estado solido.

La reaccion que fue testeada par especiroscopia [R a intervalos de tiempo

varfables, se considera completa después de fa desaparicidn total de las bandas
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correspondientes i los productns iniciaies. En este punto ¢l producto fue aislado por

precpilacion con n-hexano.

Cuando las reacciones se lievan a cabo a temperatura ambzente, tiene lugar
la formacién simuitinea de un nuevo producto que aparece mezclado con la especie
bimeidlicz antes mencionada. El intenio de separacidn de la mezcla, por cromatografia de
sitice y utilizando como eluyente diclorometano/éier de petréleo, condujo al aislamiento del
compuesto [RhCI{CO)(dppm}], va descrito en ia bibliografia (167). Las otras fracciones
indican la  descomposicion del compuesto  bimetdlico. El  misme  derivade
[RRCHCO)(dppm)], fue obienido 1ambién del filizade de la disolucion de la que pudo ser
aisiadoe en forma de cristales amarillo-naranja. Su caracterizacidn fue realizada a ravés de

sus espectros IR y de RMN-"'P{IH].

B.2.a. Estudio por espectroscopia IR

Se ha levado a cabo un segmimiento del proceso de la rezcaién a temperatura
ambiente, por registro del espectro IR en la regién de 1ensién v(CO), de muestras tomadas
de la disolucién a intervalos de tiempo crecientes. En la figura XXI, se recoge a modo de
ejemplo, algunos de estos datos para la reaccién del complejo [W(CO)s(n:-bipy)(n1-dppm)]
con el compuesto [RhCHNBD)}, y se comparan con el de la especie inicial

[W(CO)(n?-bipy)(n!-dppm)].
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2000 1900 1800 1700 1600 (cm ')

Figurs XXI.-

Espectros 1R en la region de vibraciones de tensién carbonilica de las displuciones de reaccidn en
CH,C1, det complejo (W(CQ)y(n?-bipy)(nl-dppm}} con [RhCHNBD)),,

< [WICOYy(n-blpyX(n-dppm)] compuesto inlcial

—— [W(CO}(n?-bipy)(n'-dppm)} + [RhCINED}], (después de 5 mn),

-~~~ [W(CO);(n}-bipy}(n'-dppm)] + [RhCINBD)}, (después de 2 h).

Es de senalar que después de 5 minutos de reaccion, adicionalmente a las tres
bandas atribuidas a las v(CO) del producto de partida a 1906, 1810, 1785 cm'! se observan

dos nuevas absorciones a 1780 y 1750 el

Después de un mayor intervalo de tiempe, tiene lugar la préctica desaparicién
de las absarciones & 1810 v 1785 ¢! del producto inicial, miemras que las otras tres

bandas a 1905, 1780 y 1750 cm'! aumentan Yigeramenie su intensidad.
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Una nueva absorcién a 2000 ¢! esta presente, transeurridos 30 minutos de
reaccion. La intensidad de la misma crece con el incremento del tiempo y no se observa su
desaparicién en ningiin momento. Dicha absorcién es consistente con la presencia del

complejo dimérico (RhCHCO)(dppm)]., anteriormente mencionada.

El valor a 1750 em™ de )a frecuencia inferior de la nueva especie, implica un
desplazamiente de 35 cm'! hacia valores de menor energla respecto a su andloga en las
especies iniciales, o que se atribuye a una naturaleza semipuente de uno de sus grapos
carbonilo. Lin comportamiento semejante, es ohservado en todas las reacciones paralelas

que contienen NN = phen, bipy M = Mo ¢ NN = phen M = W,

La formacion de la especie dimérica de rodio [RhCCO Y dppm)], es inhibida
si1a reaccion se leva a cabo a Daja temperarura. Come confirmacion de este hecho, eala
figura XXII se recoge e! espectro de la mezcla de reaccidn del complejo
{W(CO)5(n"bipy)(n'-dppm)] con [RhCHNED)}, después de 2 horas a -20° C. Estos
resultados nos permuten aislar los nuevos productos bimerdlicos efectuando las reacciones

a baja temperatura.

Figura XXJI. Espectro IR en la regidn de tensidn
carbonilica de ta diseluciém de la
reaccidn del complejo

‘ W(CO),(n?-bipy) (n'-dppm)] con
a [RWCHNBD)), después de 2 horas
k a-20° C
|
1

2000 1900 1800 1700 1600 iom )
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Por otra parte, se ha registrado ¢} espectro IR de los nuevus compuestos (3aj,
(3b3, (3cj v 13d) en estado solido en pasulla de KBr, en Ja region Jde 4000-200 et {figuras
68, 71, 74 y 77, 1abla XVIII},

En la regién de tensidn carbonilica, se observan tres bandas en ¢l intervalo
de 1890-1755 em’! (3a) (3b) y 1880-1745 em’! (3¢} (3d), cuyos valores no difieren

significativamente de los encontrados en disolucién de CH,Cl,.

El paiurdn de bandas de dicho conjunto, permite asignar, en todos los casos,
la presencia de tres grupos carbonilo, siendo uno de ellos de naturaieza puente o

probablemente semipuente {26 - 29).

lLa estructura cristalina del compuesto de molibdero de partida
IMO(CO)_;(n:A;)hen)(qL—dppm}] (78). ha mostrado una distribucién fac de los grupos

carbonilo.

La misma forma v secuencia de las bandas carbonilicas, s¢ mantiene en el
espectro IR de los compuestos bimetdlicos, por lo que es posible sugerir que dicha

distribucién se mantiene en los mismos.

Bandas adiciouales asignadas a los ligandos dppm v NN coordinados, aparecen

en sus regiones caracteristicas (127, 149, 150),

Ei desdoblamiento de las bandas que se observa en la regién de §00-700 ¢m),

asignado a las vibraciones y(CH) de los anillos aromdticos del ligando dppm, presenta una
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disiribucién idéntica a la va encontrada en especies en 1as que dichos ligandos actian como

puente (151}

En todos l0s casos, se observa una absoreion a 1310 em'), Ja cual es asignada
a la vibracién B(CH} del ligando NBD coordinade dihapto por los enlaces olefinicos al

atomo de rodio (112).

A pesar de la caracterizacién del cloro en los nuevos compuestos por
fluorescencia de Rayos-X, no se ha observado con claridad en la region de bajas frecuencias,
bandas atribuidas a las vibraciones de tensidon v(RhCl), lo cual es debido probablemente,
a su débil intensidad, Este hecho ha sido come-n.rado reiterativamente por Shaw v col. en

el estudio de clorocomplejos heterobimetdlicos de rodio que contienen ligandos dppm (50,

9y

B.2.b. Estudio por resonancia magnética nuciear,

RMNAp{iH)

Dadala naturaleza inestabte de Jos compuesios a2 1emperatura ambiente, tanto
1 estado sélido como en disolucion, fue necesario registrar los espectros de RMN-31P{H3}
a baja temperatura v sellados bajo N,, con objeto de evitar la descompaosicién y poder

alcanzar un numero de adquisiciones suficientes para lograr una buena resolucién,

En el caso de los derivados de Mo, diversos registros a diferentes
temperaturas, indicaren que su méxima resolucion se alcanza a temperaturas del orden

de -30° C, Sin embarge para los derivados de W, fueron suficientes temperaturas de «20°
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El espectro de RMN-2P{!H} en disolucion de CH,ClL/C Dy a bajas
temperaturas, de las especies {3a), (3b), (3¢) ¥y (3d) (figuras 69, 72, 75 y 78, wabla XIX),
muestra en t0dos los casos dos resonancias. La sehal a bajo campo aparece en forma de
dublete de dobletes en el intervalo 8 [35.5-33.0] ppm y es asignada al tomo de fésforo
unido al dtomo de rodio (Pg), de forma andloga a la establecida para el compuesto
bimetdlico del apartado anterior 1LA3b.2. El valor de la consiante de acoplamiento
(]J(PB-Rh) 164.9-166.7 Hz) es coherente con el encontrado en especies de Rh(I) (99, 128,
129}, La senal en forma de doblete a campo mayor & [22.8-11.5] ppm, se asigna al 4tomo

de fésfora enlazado al Mo(W) (P, ).

La resonancia a campo alto, debida al fésfora P, muestra valores del
desplazamiento por coordinacidn, definida como A3(P) = 6Pcompkj0 - angudo libre
(130 - 132), en el orden esperado para los dos metales W < Mo (tabla XIX), consistente
con la menor donacién del 4tomo de fosforo al descender dentro del grupo. A su vez, esta
menor donacién electrénica del P, al 41omo de wolframio, conlleva a una mayor donacién
de Py al &1omo de rodio. Ello se deduce de fa variacidn de los desplazamientos quimicos

a8’ referidos a Py de los complejos heterobinucleares Rh-M, respecto a los iniciales

[M(CO)3(nZ-NN)(nl-dppm)], €n los que Py estaba no coordinado.

Los derivados de woiframio presentan sefiales adicionales asignadas a los

satélites de W ('J (P,-W) = 233.5 Hz NN = bipy, 227.8 Hz NN = phen).
RMN-'H

Los espectros de RMN-TH registrados en disolucién de CD,ClL, a -20° C,

{flguras 70, 73, 76 y 79 1abla XX} muestran en todes los casos, y como un hecho



wgnificalivo, £n daico triplete en la regién de A{2.87-3.16 ppm) (‘) (H-P} 10.1-10.8 Hz).
Como en casos anteriores, este hecho sugiere que los dos hidrogenos del grupo PCH,P son

equivalentes, probablemente debido a una ripida interconversién enire eilos.

El espectro muestra también sedales correspondientes alos protones olefinicos
Hy 8 {5.70-5.82) y H, 8 [4.19-4.21], y 2 los protones mexnicos Hy & [3.96-3.99] v metilénicos

H, & [1.18-1.26] ppm, del ligando norbornadieno (figura XXIII).

Figura XXIH

La inequivalencia de los protoues alefinicos es logica dada la estereoyuimica
de las especies propuestas, Sin embargo. los antecedentes bibliogréficos evidencian que estos
resultados no siempre son coherentes. Asi en los complejos planocuadrados de Rh(I) del
tipo [RhCl(diolefina)PR,], se ha puesio de manifiesto la equivalencia de los protones
olefinicos, cuando estdn presenmtes ciertos ligandos {osfina, siendo més general la
equivalencia protdnica para los complejos con NBD que con COD. El hecho ern principio
es independiente de la naturaleza de! dtomo en posicidn trans al enlace olefinico y es
dependiente de la naturaleza de la fosfina. Se han propuesto procescs mecanisticos para

iustificar este comportamiento (168 - 171).
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En el especiro RMN-'H de los complejos aqui estudiados, |a inequivalencia
quimica de los protones olefinicos Hy y H- es evidente. El resultado es coherente con una
supuesta distorsion de la geomeltria planocuadrada sobre el 4tomo de rodio. Este hecho
puede ser explicado si consideramos que en los compuestos bimerdlicos, tres de .as
posiciones de coordinacién en el entorno del dtomo de rodio, son ocupadas por el Ligando
diolefina y e} &tomo de cloro y una cuarta por el dtomo de fésforo del lipando dppm puente.
Sin embargo, la supuesta interaccién de un grupo carbonile, procedente del complejo de
Mo(W} que se puede considerar como semipuente, darfa lugar a un entorno

pentacoordinado.

Por dltimo, en el espectro también aparece un amplio conjunto de sefales a
3 [9.6-6.2] ppm ambuidas a los protones aromazicos de los ligandos dppm v NN presenies

en Jos compuestus.
RMN-Bc{H}

Debido a la inestabilidad de los complejos en disolucion a temperatura
ambiente, no fue posible la obtencién de datos significativos a partir de los espectros de
RMN-BC{IH} para estas especies. No fue accesible la utilizacién de esta iécnica a baja

temperatura por lo que no se dispone actualmente de sus resujtados.

El conjunto de los resuitados anteriores, permite sugerir que en las reacciones
estudiadas se forman compuestos bimetilicos MoRh v WRh, puenteadas por los ligandos

dppm v CO.
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La geometria bisica ded dtomo de MolW) estd constiiwida por 1os mismos
ligandos gue en la especiz Jde puruda. Et &1omo de rodio. por su parie, mantiene
coordinados la diolefina bidentada y el 4tome de cloro, completande su vacante

coordinativa mediante ia unién a uno de los dtomos de {dsforo del ligando dppm,

En relacidn con la presencia de un grupo carbonilo puente enire los dos
metales, se propone una unidn adicianal entre eilos para dar lugar a una especie de 36e'.
As{ pues, el acercamiento entre ambos centros se favorece por la interaccion a través de un

ligande CO, la cual a su vez se logra sélo a bajas remperaturas,

En la figura XXIV, se recoge una posible distribucion de ligandos en el

entorno de coordinacién de a especie bimetalica

Co

Figura XXV

Sin embargo, dado gue la variacidn en los valores de las frecuencias

carhonilicas de los productos de reaccidn, en relacion con los productos iniciales no es
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destacada, la asignacion de 1a naturaleza semipuente de los grupos carbonilo podria no ser
adecuada, en cuyo case las nuevas especies presentarfan la unidad bimetdlica puenteada
exclusivamente por el ligando dppm. Esta situacién no parece ser muy realista, dadas las

caracteristicas estéricas v electréricas de los complejos RhM antes descritos.

Con objeto de obtener informacién adicional sobre este tipo de compuestos,
se procede al estudio de reacciones paralelas a las mencionadas, en las que se utiliza la

especie relacionada de Rh(I) [RhC{COD}},.

Se ha llevado a cabo la reaceién del compuesto dimero [RhCCOD)!,, con

el derivado de wolframio [W(CO)B(n2-phcn)(n1-dppm)}, enrelacién molar 1:2, en disolucidn
de CH,Cl, a -20° C. Después de observar la wotal desaparicién de! complejo de partica,
detecrado por especiroscopia IR de la disolucidn de reaccidn, se aisla por precipitacién con
hexano, un solido de color azul intenso, estable durante varias semanas a bajas temperaturas

v parcialmente soluble en los disolventes orgénicos comunes,

Es de interés sefalar, la formacién de un espejo metdlico en el matraz de
reaccidn, de forma andloga a lo observado en los casos ameriormente estudiados cuando

se utiliza como complejo inicial el dimero [RhCI(NBD}],.

Los espectros IR y de RMN de 'P{"H} y 'H (figuras 80, 81,y 82, tabla XXI)
se han registrado en condiciones andlogas a las descritas en los compuestos relacionados de

NBD con los que guardan una marcada analogia.
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Los nuevos compuesios son formulados como las especias
'_\CO}:(nz-phcn)W(p-CO)(p-dppm)RhC&(COD)L sobre ias bases egspeciroschpicas vy

analiticas de la misma {orma gue en los derivados relacionados.

Hemos de sefialar que en el espectro de RMN-'H se observan 1ambién dos
sediales distintas para los protones olefinicos H, y H, del ligando COD 2 5.6 ppm y 3.5 ppm
respectivamente, valores pricticamente andlogos a los encontrados en los complejos
hetercbimetalicos descritos del tipo RhMo jMo(qﬁ-PhP{RhCi(CSH,;)}Me?h}(PRj)EL]
{PR; = PMePh,, L = P(OMe),, CNBY', (PR;), = PPh,CH,CH PPh,, L = PMePh,, CO)
(66). En ellos no existe grupa carhonilo pueni# y s propone ura estrucura en la que 1a
coordinacién planocuadrada del rodio, se obtiene via la diolefina, el cloro v ¢l dtomo de

fesforo del ligando coordinade al 4tomo de wolframio (figura XXV).

Ha Ha
iV
" {_ /
/
ta Ha \<
*Ma "
p:,/ [ ™0 !
pC
Figura XXV

Realmente en nuestros casos, es posible sugerir una situacidn semejante. Sin
embargo, la observacién de un grupo carbonilo puente o simplemente semipuente, favorece

el acercamiento entre los dos metales para dar el mencionado enlace metai-metal.

Los datos de espectroscopia IR obterudos tanto para el caso de los derivados

con COD cormo con NBD apovan !a segunda propuesta. Sin embargo, no es descartable ef
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hecha de que en nuestros cases handas por debajo de 1800 cm’l. puciesen ser solo
consectencia de 1a union Jel dtomo de molibdeno ¢ W} con el centro metalico de rodio via

el ligando dppm.

En ausencia de datos estructurales es dificil asegurar cualquiera de las

propuestas para |as nuevas especies bimetdlicas.

La dificuitad de cristalizacién y estabilidad de los sélidos obtenidos, nos ha

impedido lograr nuestro objetive de confirmar 1a hip6tesis estructural.



Tabla XVITI.- pat.os de espectroscopia IR (cm'lj de los compleijos [(CO}Z(nZ—NN)M(p—COI{P—dppm}RhCl(NBD)]
{3a, 3b, 3¢, id).

Complejo co NBD NN dppm

v{Co| B(cH) t (CC} ¥ (CH) ¥ {(CC) Y(CH)
M NN KBr CH2C12
Mo phen (3a} 1890 mf 1905 mf 1310 m 1430 £ B45 f 1425 f 180 f
1785 h 1790 £ T40 §
1760 mf 1765 £ 720 1
690 f
Mo bipy (3b) 1890 mf 1905 mf 1310 m 1470 m 765 f 1430 £ 780 f
1785 h 1790 1435 h 740 f
1755 mf 1760 mf Fi0 i
690 {
W phen (3¢} 1880 wf 1895 mf 1310 m™ 1430 £ 845 € 142% € 780 f
1775 h 1780 £ 740 f
1750 mf 1755 mf 720 f
690 f
W bipy (3d) 1880 mf 1905 mf 1310 m 1470 m 765 1430 780 f
1775 h 1780 h 143% h 740 f
1745 mf 1750 mf 720 ¢
690 f

®mf = muy fuerte, f = fuerte, m = media, h = hombro
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B

win. - datos de RMN—31P{1I1} (6, ppm; J, iz} de los

“ (¥ 5Py
“{3a} 22.76 (d} 33.00
*{3n) 22.25 (d} 33.50
be3e) 11.96 {d) 34.43
Y(3d) 12.11 (d) 35.07

CA5(J]|[,)

(dd) 44,406
(dd) 43.95
(dd) 31.66
[dd) 33.81

[

dasr(?e)

wnplejos

60,50

61,00

62.23

[V

(32, 3b, 3c, 3dj.

21 (Pa-Py)  d(PpTRRI
g83.3 164.9
41.5 166.90
76.6 165.6
75.3 166.7

En disolucisn de CHCL,/CDe a -507 €. b gn disolucion de CH,Cl,/CB, a -20° C.

¢ 3y _ 31 — 31
Akt 5‘11 = b SPMme\em bindeatico Rimy !~ B4 Patdpm tibre))
. . 1
a5 01 o 80 g caiego bimeratica wny!
. dublete, dd = doblete de dobletes

- 3
8t PR(Cmrplcjo tricarbomt lica mluat))

Ly (Pyew)



Tabla XX.- Datos de RMN-'1 (& ppm; J, liz) Jde los complejos (3a, ab, 3ec,

complejo

{3ib) 5.70
4.20
3.97
1.19

{3c) 5.82
4.1%9
3.99
1.18

{3d) 5.79
4.21
3.96
1.26

NBD

(sa,
(sa,
(sa,

(sa,

(sa,
(sal
(sa,

(sa,

(sa,
(sa,
(sa,
{sa,

(sa,
(sa,
(Sal

(sa,

S CH)
= C-H)
3c-1)
> CHy)

% C-H)
S C-H)
3c-4)
Ty

SC-H)
SC-H)
3C-H)
S CH,)

2 C-)
T C-H)
>C-1)
3 CH3)

CH; en dJdppm

2.87 (t)
27 (H-P)

2.89 (t)
2 (H-p)

5,09 (t)
I (H-F)

3.16 (t)
271 (H-1)

va = singlete ancho, m = myltiplete, t =triplete.

3d) .
HN + dppnm

6.33 - 9.46 (m}
10.6

6.62 - 9.12 (mj
10.1

6.32 - 9.53 (m)}
10.7

65.63 - 9.11 (m}
10.8
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Tabhla ¥XXI.~- Datos de espectrescepia IR (KBr, cm'l), RHH—BlP(:H) 7
“H (§ ,ppm; J, HZ) del complejo
[(CO);{n*-phen)W{u~CO) {u~dppm}RhC1(COD}].

co v (CO) 1895 nf
1775 h
1745 nf
coD & (CH) I 1565 d
1300 d
¥ (CC) | 1425 ¢
2 IR phen
v {CH} | 840 m
y(ec) i 1435 n
dppm
¥ (CH) 775 m
7315 ¢
715 £
690 £
5 | 13.0 (4, Py
o i s 37.5 (dd, Pg)
B ORMN-G4P{*H} dppn
3 }‘J(PA—PB) = 74.5
1J(Pg-Rh) = 15%.0
coD § 5,60 (sa, %C-H)
3.52 {sa, ®C-H)
2.37 (sa, >CHy)
1.90 (sa, ><CHy)
2 paw-ly & | 3.40 (1)
CH, {(dppm) R
J | 27(H-p) = 10.6
chen + dppm § l s.50 - 3.70 {m)

£ = fuerte, h = hombro, d = débil, m = media, mf = muv fuerte.
n digolucidn da C,'_‘t:l3 a -20Q° C; 4 = dchlete, 2d = doblete e dobletes,
sa = singiera ancho, #§ = singlete, t = tr.plete, m = multipleze.

a
b
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Figura 68- Espectro [R del complejo [(CO)I(V]z-phen}Mo(p-CO)(il-dppm)RhCl(NBD)].

- '
| |
.

i L e el L i 1% i b ¢

Figura 69.. Espectro de RMN-"'P{*H} del complejo [(CO),(n}-phenyMo(u-COM p-dppra)RhCINBDY],

[ 1 !

~a

Figura 0.~ Espectro de RMN-'H del complejo [-(‘O\;qu-phen)klmp-CO\'p-dppm,‘thC!w.\BD}I-
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Figura 71- Espectro IR del complejo [(CO)Z(n’-hlpF)Mu(p-COJ(u-dppm]RhCl{NBD)].

Figurs 72 Espectro de RMN-'P{H} del complejo {(CG),(n*bipyiMo(p-CO)(p-dppns) RhCINBD)].

I lWlJM[ ‘lwijl\J\__,i ! ,l_}l‘ J’L _Jju_w

—~

Figura 73- Espectro de RMN-IH del complejo {(CO)I(nz-bipyJMo(u-COl(p-d‘ppmJRthr.\ BDI.



Figura 74-  Espectro IR del complefo [(CO;(n’ phen)W(5-CO){y-dppm) RACIUNED)).
1

Figura 75  Espectro de RMN-*"P{'H} dei complejo [(CQ),(n%-phert)W(p-CO)(u-dppm;RACINBDI].
i
: !
! ‘;! I |
; ‘ [F § |
l 1 “ I & 1 l A '
g W LU

i
i " ,‘_j\‘ ‘
—— e m——— S—— L

"

Figura 76.. Espectro de RMN-1H del complejo (1007 .. 2 phen, Wip-COifu-dppm RACH MBI,
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Figura 77.- Espectro IR del complejo I(CO’I(“’-NM)W(;:-coxp-dppm)Rhc;(NBD)]_
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Figura 79.-  Especiro de RMN-'H del complejo [{CO,zml_bip”“m-Co;(p-dppm)RhCl(.\'BD:}.
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Figura BQ.- Espectro IR del complejo [(CO);(nz-phen)W{y.-CO)(n-dppm)R.hCl(COD)]_
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Figura 81-  Espectro de RMN.**P{'H} del complejo “sz(“z'Pheﬂ)W(#-COJ(|.1-dppm)Rhcl(COD)].
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Figura 82.-  Espectro de RMN-'H del complejo [1CO,(-°-phen)Wu-CO){u-dppmIRRCHCODI].
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B.). Reacciones de Jos complejos [RhCI{NBD)], ¥ [M(CO}‘(nl-dppm)] (M = Mo, W).

Obtencién de los complejos {(CO)M(u-ClH{p-CO) (u-dppm)Rh(NBD)].

La reaccién del compuesto dimero de rodio [RhCKNBD)], con el complejo
[M(C0)4(q2-dppm)] {M = Mo, W), se ha llevado a cabo en diclorometano en relacién
molar 1:2. Después de 3 horas de reaccidn, se han obtenido en ambos casos, nuevos
compuestos heterobimetdlicos con un rendimiento superior al 80 %, que son formulados en
base a sus resultados analiticos y espectroscépicos (IR, RMN-YP{H}, 'H, BC{H}} como
las especies [(CO)yM(p-ClY(p-CO) p-dppm)Rh(NBD}] (M = Mo (d4a), M = W (4b}).

Los nuevos compuesios son solidos diamagnéticos de color naranja, estables
al are en ausencia de luz en estado s6lido y solubles en los disolventes orgénicos comunes.
Las medidas de conductividad en disolucién de acetona manifiestan sy cardcter de no

electrolito (ver parte experimental).

El analisis de los metaies realizado por fluorescencia de Rayos-X, indicz la

presencia de ambos en una relacién equivalente.

Las disoluciones evolucionan lemamente dando lugar a productos
decarbonilados. Es de sefalar que, coherentemente con la naturaleza de los Atomos
metdlicos del grupo (VI), los derivados de wolframio son mis estables que los de

molibdeno, propiedad que es fuertemente marcada en nuestros casos.



B.)a. Estudio por espectroscopia 1R,

Los espectros IR de los nueves compuestos (4a) y (4b) se han registrado en
estado solido, en pastilla de KBr, en la regisn de 4000-200 cmb  (figuras 83 v 86,
rabla XXII).

En la regi6n de tension carbonilica, se observan cuatro fuertes bandas v(CQO)
muy modificadas en posicion, respecio a las de los compuesios de parida, y cuyo patrén es
caracteristico de especies tetracarbonilicas. En ambos casos la absorcién a 1790 em'! (4a)
v 1780 cm? (4b}, lo cual supone un descenso de ~ 70 cm'! hacia valores de frecuencias més

bajas respecto a las de los compuesios de partida, €s consistente con la nawuraleza

semipuente de uno de los grupos CO.

Datos bibliograficos hacen referencia a valores en este entorno, para
compuestos cuya estructura cristalina refleja la presencia de los grupo carbonilo semipuente.
Asi las complejos [(COLMo(p-dppm},RRCOBr] v [{CO);W(p-dppm)RECOCH (159},
presentan valores de frecuencias carbonilicas a 1800 y 1769 em™ |, asignadas a la presencia
de un grupo enlazado al 4temo de molibdenc o wolframie, respectivamente, situado muy

préximo al dtomo de redio.

Esta interaccion a través de los grupos CQ, parece ser caracteristica de las
nuevas especies séio en estado sdlido. Asf cuando se registra e espectro en disolucian de
CH,Cl., desaparecen todas las absorciones a {recuencias inferiores a 1800 em', mientras
que las otras tres bandas carbonilicas son Jigeramente modificadas a frecuencias inferiores,

respecto a los valores que presentan en el sdlido.
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A pesar de la #xistencia de ¢loro en los nuevos compuesios. lo cual s¢ ha
caracierizado por fluorescencia de Rayos-X, no se han observade bandas que puedan ser
claramente ainbuidas a las {recuencias v(RhCl) debido a la débil imensidad de dicha
vibracion, Este hecho ha sido frecuentemente encontrado en los sistemas heterobimerdlicos

que contienen dppm {50, 139}, como se ha comentado en casos anteriores,

No existen oiros rasgos significativos en el espectro de los compuesios, que
no sean los derivados de la presencia de bandas caracteristicas del ligando dppm coordinado

puente.

Reacciones paralelas llevadas a cabo con el complejo dimérico [RhCH{COD)],
no han resultado positivas, ya que en todos los casos se aislan mezclas de productos de las

cuales se ha podido separar el conocido compuesio [RhCICO(dppm)]. (167).
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B.Ab. Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMN-p{iH}

El espectro de RMN-S'P{'H)} det compuesto (4a), tomado en disolucién
de CH,Cly/C Dy (figura 84, tabla XXIII), muestra dos resonancias: un doblete de dobletes
a bajo campo a & 35.6 ppm, asignado al tomo de fosforo enlazado al atomo de rodio (Pg)
(H{Pg-Rh) = 157.5 Hz) y un doblete a alto campo a & 22.1 ppm. asignado at dtomo de
fésforo enlazado al metal molibdeno {(P4). Este hecho confirma la naruraleza puenteante
de! ligando dppm en el cornpuesio. Un sistera similar de sefiales se obtiene para el
derivado de wolframic én disolucidn de CDC]_;(l. figura 87, tabla XXIII). en el que ambas
sefiales se muestran a & 359 ppm (dd), v 11.9 ppm () (ll(PA-Rhl = 1600 Hz).
Adicionalmente, en este caso se cbservan senales correspondientes a los satélites de

wolframio (IJ(PA-W) = 2330 Hz).

Los despiazamientos por coordinacién definidos como
AMP) = 6Pwmwesws - bPﬁgmdu tbre (130 - 132) en relacién con el f6sforo P, presentan
valores de 43.8 y 33.6 ppm, para los derivados de molibdeno y wolframio respectivamente,
lo cual guarda {a esperada relacién con 12 naturaleza del dlomo metdlico. De nuevo, la
menor donacidn electrénica de P, al dtomo de wolframio, implica una mavor donacién de
Pg al de rodio, como se deduce de la variacién de los valotes de los desplazamientos
quimicos & Pg en el compiejo heterobimetdlico, respecto a la especie inicial

[M(CO)4(n*-dppmy)] {rabla XXIID).
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RMN.'H

Los espectro de RMN-TH de Jos nuevos complejos han sido registrados a
temperatura ambiente, en disolucién de CD,Cl, para (4a) y CDCl para (4b) (figuras 85 y
88, 1abla XXIII}.

En ambos casos, se observa una Gnica sefial en forma de triplete para los
protones metilénicos del grupo PCH,P a 2.82 ppm, M = Moy 287 ppm M = W, lo cual
evidencia, una vez mas, la equivalencia quimica de ambos protones metilénicos del ligando
dppm. Hemos de sehalar que este hecho ha sido observado reiteradamente en muchos
complejos que comienen la unidad M{u-dppm) M, asl comoe en las especies
heterobimetdlicas descritas en este trabajo, en las gque estd presente la unidad
Rh(u-dppm)M. La interpretacién va mencionada, dada por Shaw v col. para explicar este
compartamiento, consisie en comsiderar un ripido movimiento dei anille MPCPM’
denominade flipping, que da lugar 2 una interconversion de dichos protones metilénicos.
Asi pues, este proceso parece no estar impedido en los complejos aqui estudiados y, en

consecuencia, determina la equivalencia proténica.

Tres senales en la regién de & 3.82, 3.65 y 1.40 ppm se atribuyen a los
protones del ligando NBD. A diferencia de lo observado en los complejos descritos en el
apartado ILB.2.b. s6lo la senal a & 3.82 ppm es atribuida a los protones olefinicos H, v H,
y es coherente con la equivalencia de los mismos. Una situacidn semejante s¢ ha encoptrado
frecuentemente ¢n ios complejos planocuadrados de Rh(I) {RhC{NBIDL] en los que la
equivalencia de los protones olefinicos es explicada en 1érminos cinéticos (168). Las sefales

a 5365 y 140 ppm se atnbuyen a los protones metinicos H; v metiténicos Hy
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de dicho ligando v wparecen en ¢l mismo rango que en los  complejos

heterobimetdlicos [{COJn>NNIM(p-CO} p-dppmiRECYNBDY)| antes mencionados.

En la regién aromérica aparecen un conjunto de sefales atribuidas a los

protones de los grupos C.H; del tigando dppm.
RMN-Y¢{1H}

El especira de RMN-13C{'H} de! derivado de wolframio (figura 89, tabia
XXIV), regisirado en disolucion de CDCly, a temperatura ambiente durante 9 horas,
muestra tres sefiales a 8. 2119 (s), 207.4 (d) y ?:(}61 {(d) ppm consistentes con la existencia
de tres tipos de ligandos carbonilo. La sefial a campo més alio <e atribuve al dtomo de
carbono del grupo carbonilo trans al fésforo enlazado al wolframio (Py)
(35(C’PA) = 44.2 Hz), mientras que la senal a 207.4 ppm es aribuida a los dos grupos
carbonilo situados en posicidn cis (EJ(C'PA} = 3.9 Hz). La sefial que aparece como un
singlete a campo mds bajo, es atribuida a un grupo carbonilo de diferente naturaleza,
probablemente dirigido hacia el 4tomo de rodio. lo cual es consistente con la naturaleza

semipuente va asignada en estado sélido por espectroscopia IR,

Adicionalmente, es posible observar una sefial en forma de doblete de
dobletes a 8, 217 ppm, correspondiente al grupo CH, del ligande dppm. Sefiales

correspondientes al ligando NBD y dppm se observan en sus regiones caracteristicas.

No ha sido posible obtener datos relacionados del derivado de molibdeno,
debido a la baja estabilidad que presenta en disolucidn y a la necesidad de un largo periodo

Je acumulacion,
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Dados los resultados anteriores, es logico considerar que en los casos
estudiados, el ligando diolefina permanece quelante 2l dtomo de rodio mientras que ¢l
ligando dppm aparece como puente entre los dos metales. Ello constituye, andlogamente
a lo deducido en los complejos descritos en el apartado anterior, un nuevo ejemplo de

compuestos bimetdlicos con ambos tipos de ligandos quelante y puente respectivamente.

Sin embargo, es de imterés sedalar que si adicionalmente los ligandos Cly CO
actian puentieando a las dos unidades metdlicas, no se deberia lograr la equivalencia
quimica de los protones metlénicos del ligando dppm puente. Ello impediria €l supuesto
flipping de la unidad MPCPM’ al ser una estructura més rigida. Por todo ello es posible
sugerir que en disolucién, la especie molecular podria tener una estructura del tipo de ia

representada en la figura XXVL

<o

Nl ¢ | .co
f \Rh{——w«/

il\‘ll / ' co” ‘ Nco

P P
v

Figura XXVI

Sin embargo, bajo esta hipétesis estructural al considerar el ligando clore
enlazado terminal al dtomo de rodio, se obtienen entornos de i6e sobre ambos 4tomos
metalicos, lo cual mientras es comin en especies de Rh(1), no ¢s la configuracién apropiada
para los dtomos de Mo(W). Por ello se propone la presencia de un eniace adicicnal
dador—-aceptor  Rh—Mo, para alcanzar la configuracién esiable de 18¢” sobre el

aramo e Mo(W), Esta situacion ha sido frecuentemente encontrada en especies



retacionadas en las que s¢ han evidenciado enlaces dativos del tipo Rh—eMo y Rh—W

(26, 29).

Sin embargo, en funcidn de los datos de espectroscopia IR, es posible sugerir
que esle comportamiento pueda ser modificado en estado sélido. Asl dada la proximidad
de ios grupes CO y Cl a ambos centros metdlicos, es posible sugerir que pudieran
comportarse cotmo ligandos puente, €N cuyo caso se postula un enlace adicional Rh-M para

complear iz configeraciéon de 36e” en la unidad bimetdlica compleja.

Ante esta consideracion, nos propusimos la resolucion de la estructura

cristalina de algunc de los compuestos representativos.

B.3.e. Estructura cristalina del complejo {{CO)Mo(p-CH{u-CO){p-dppm)RR{NBDI].

Se ha resuelto la estructura cristaling del compuesto (4a), del cual se¢ habian

obtenido monocristales como prismas naranjas de diclorometano/hexano {1/3).

La figura XXVTI muestra la geometria de 1a molécula v la numeracidn de los
atomas. Las tablas XXV v XXVT recogen las longitudes y 4ngulos de enlace v los datos

cristalinos y detalles del procedimiento de resolucion, respectivamente.
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Tabla XXV.- Distancias (A) v dngulos {°) de enlace del complejo
{(COYMo(p-Cl)(u-COXp-dppm)RE(NBD)].

Rh - Mo 2.545(4) C7-Cl1 1.525(16)
Rh - Pi 2.289(3) Cg-C9 1.370(15)
Rh-Cl 2.529(3} Cg - C10 1516018
Rh - C2 2.343(10) C10 - C11 1.545(16)
Rh-CS 2.097(12) C13-Cl4 1.398(12)
Rh- C6 2.090(12) C13-Cl18 1.368(13)
Rh-C8 2.298(10) Cl4 - C15 1.384(13)
Rh - C9 2.313(10) Ci5-Clé 1.393(17)
Mo - P2 2.517(2) Ci6 - C17 1.376(16)
Mo - Cl 2.578(5) C17-C18 1.368(14)
Mo - C1 203701 C19-C0 1.387(15)
Mo - 2 2.070{10) Ci9 - C24 1.387(13)
Mo - C3 1.945(10) C20-C21 1.382(15)
Mo - C4 - 1.963(11) -2 1.370(15)
P1-Cl12 1.838(10) C2-C23 1.368(18)
Pt-C13 1.837(10) C23.CM4 1.385(17)
P1-Cl19 1.818(10) C25-C26 1.383(13)
P2-C12 1.826{10) C25 . C30 1.393(15)
P2-C25 1.824(9) C26 - €27 1.390(14)
P2 - C31 1.824(10) C27 - C28 1.366(19)
C1- 01 1.139(15) €25 -C29 1.402(16)
C2-02 1.141(12) C29 - T30 1.375(15)
C3-03 1.152(12) C31 - C32 1.378(15)
C4 - 04 1.161(14) C31-C36 1.383(13)
C5-C6 1.392(15) C32-(33 1.396(18)
C5-C10 1.505(15) Ci3 -4 1.380(17)
C6 - C7 1.544(15) C34 - C35 1.348(19)
C6 - C8 151311 C35 - 36 1.383(16)
C8-Rh-C9 34.5(4) C3 -Mo - C4 91.1(5)

C6-Rh-C9 76.7(4) C2 -Mo-C4 87.6(4)

C6-Rh-C8 65.1(4) C2 -Mo-C3 77.7(4)

C5-Rh-C9 63.6(4) C1 -Mo-C4 87.9(5)

C5-Rh-C8 76.0(4} Cl - Mo -C3 83.4(5)

C5-Rh-C6 38.8(5) Ci -Mo-C2 160.5(5)

C2-Rh-C9 108.1(4) Cl - Mo-Cé 30.4(4)

C2-Rh-C8 78.5(4) ¢l -Mo-C3 175.9(3)

C2-Rh-C6 101.2¢4) Cl - Mo-C2 106.2(4)

C2-Rh-C§ 139.3¢4) Cl -Mo-C 92.9(4)

Cl-Rh-CH 58.93) P2 - Mo -C4 174.3(4)
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Tabla XXV. Count.

Ci-Rh-C8 111.5(3) P2 -Mo-C3 93.5(4)
Cl-Rh-C6 157.4(4) P2 -Mo-C2 96.6(3)
Cl-Rbh-C5 118.9(3) P2 -Mo-C1 89.4(3)
Cl-Rh -2 99.8(3) P2 -Mo-Cl 84.9(1)
Pl -Rh - C9 155.9(4) Rh -P1-C19 112.1(3)
P1-Rh-C§ 158.6(3) Rh -PI-CI13 119.7¢3)
P1-Rh-Cé 96.4(3) C13-P1-C19 103.2(5)
P1-Rh-C5 96.4(3} Ci2-P1-C19 102.0(4)
P1-Rh-C2 95.9(3) C12-P1-C13 103.6(4}
P1-RH - Cl £9.8(1) Mo -P2-C3 111.9(3)
Mo - Rh - C9 106.1(3} Mo -P2-C25 122703}
Mo - Rh-C8 97.1(3) Mo -P2-Cl12 111.2(3)
Mo - Rh - Cé 145.1(3) Ci5-P2-C3 102.2(5)
Mo - Rh - CS 169.3(3) Ci2-P2-C3t 104.0(5)
Mo - Rh - C2 44 3(3} C12-P2-C25 102.9(5}
Mo - Rb - Cl 55.6(1) Rh -Cl- Mo 70.4(1)
Mo -Rh-PI 92.8(1) Mo -Ci-O1 176.8(9)
Rh - Mo - C4 90.4(4}) Rh - C2- Mo 83.5(4)
Rh - Mo - C3 129.8(3) Mo -C2-02 155.1(9)
Rh - Mo-C2 S2.2(3) Rh -C2-02 121.2(8)
Rl - Mo - C1 146.8(4) Mo -C3-03 173.7(9)
Rh - Mo - 34001} Mo - (4-04 177.3(1}
Rh - Mo - P2 89.2(1)

Tabla XXVT.- Datos cristalinos para el complejo

{COWMo(p-Ch{(u-COMNp-dppm)RR(NBD)}.

Férmula MoRhCIP,CyqO4Hyy
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2,/c

a h 14.106(10)

b, A 9.805(3)

¢ A 24.294(40)

B.° 100.6

v, A 3297(6)

Z 4

F(000) 1648

plcaled), g em™? 1.66

Temp.° C 22

u, em! 10,79

Dimensiones def cristal, mm 02x02x03
Difractémetro Enraf-Nonius CAD4

Radiacién Mo Ka (3 = 0.71069 A)
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La esiructura cristalina del compussto, indica la existencia de moléculas

comple)as discretas neuviras dinucleares.

E! complejo esta constituido por dos dtomos metélicas, rodio y molibdeno, en
estado de oxidacién (I) v (D) con una distribucién de bipiramide trigonal y octaédrica
respectivamente y puenteadas por las ligandos dppm, cloro y carbonilo. La separacién entre
los dos dtomos metdlicos es de 2.945(4) A consistente con ia formacién de un enlace

covalenze Rh-Mo (2.59 - 2.96 &) (172),

El dtomo de Rh(I) estd enlazado a la diolefina NBD presentando dos
distancias Rh(Cq=Cy) vy Rh{(Cy=Cg) de 2.094(12) y 2.303(10) A respectivamente, lo cual
estd de acuerde con una distorsién de fa geometria de bipirdmide trigonal, por la diferente

naturaleza de los otros ires ligandos CO, Cl v P,

El 4tomo de rodio (1) estd también coordinado a un ligando cloro que actia
puente y a un dtomo de fésforo del grupo dppm. La distancia Rh-Cl 2.529 A &5 coherente
con esta afirmacidn siendo mucho mds corta que la asignada en compiejes mononucleares
relacionados (173), y del orden de ia observada en complejos de dirodio enlazados por clore

puente {174).

L2 distancia de enlace Rh-Pp de 2.289(3) A es comparable con la observada

en complejos relacionados (24).

El anillo Mo-Cl-CO-Rh constituve un seudoplano. lo cual es semejante a lo
observado en compuestos de metales del grupo (V1) como ocurte en el complejo

[1CO}34Molu-PEt.}- ], para el que se ha encontrado la unidad plana bimetalica MaPPMo.



163

Otre hecho mmeresante a destacar en ja estructura, es que ¢l dtomo de
malibdeno dirige une de los higandes carborulo C202 hacia el &tomo de rodio a lo largo del
emace Rh-Mo. La longited de enlace Rh-C2 2.343(10) A es mds larga que en los complejos
homonucleares de dirodio 1.956-2.054 A y ligeramente m4s larga que la distancia asignada
a Jos grupos CO semipuente 2.200(7) A en las especies CrRh y MaRh (18, 19}. La lengitud
de enlace Mo-C2 2.070(10) A estd préxima a los valores de CO puente en sistemas de Mo
(175, 176). Los dngulos Mo-C2-O2 155.1(9)° y Rh-C2-02 121.2(8)° respectivamente Indican
que el grupo C2-02 esté doblado respecto al plano RE-Mo-C2.

En el complejo la unidad (CO)MoCIP muestra una geometria octaédrica
distorsionada v comparte una arista con la geometria de bipirdmide trigonal observada en
la unidad RECLCONNBD). El enlace Rh-Mo estd dirigido haciz la mitad de esta arisia

comparuda.
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Del eswdio de fos complejos obienidos por rezceinnes de los dervados
M{CO3 T -NNHn dppm)} v IMICO)gn depmy),  won las  especies  dimeras

{RhCl{diolefina)], podemos destacar Ius siguientes resultados:

- Se han aislado en todos los casos nuevas especies heterobimetdlicas y ambos metales

son puenteados por el ligando dppm.

- Los productos obtenidos por reaccion de los complejos del tipo
[M(CO)3(qz-NN)(qI-dppm)]. responden al comportamiente esperado en e gue
dichos compuestos actiian coma ligandos P-dadores frente a los complejos de rodio.

Las especies heterobimetalicas proceden de la coordinacion dei complejo de Mo( W)

al fragmento RECUNBD) (esquema 1),

co
—
co l P P Cl 11
\M/ \\Rh/
co/ ' \’f‘ 1 ~y
N7 S
Esquema 1

- Enlaces adicionales entre los dos metales v a través de un grupo carbenito puente

son adecuados para justificar la formacidn de especies de 36e (figura JOCVIIID).



Por reaccién con los derivados [M(CO),,(nz-dppm)] se obtienen compuestos con
enlace Rh-M en ios que la unidad bimetdlica estd wripuenteada por los ligandos Cl,
CO v dppm (figura XXIX). Este resultado estd condicionado por la naturaieza
insaturada electrénicamente del grupo M(CO}4{n !.dppm) formada en la apertura del

anillo MPP.

P 3

co\ i co J,,//”

DO/ l\m/ \ll
co
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B.3.d. Estudio por voltametria ciclica.

Datos relativos a sistemas heterobimeralicos RE-M puenteados por ligundas
PR hidruro, han seftalado que ¢s posible afadir o elinunar electrones dentro del complejo,

sin qQue se produzean cambio consecuentes de la geometria (164).

De forma previa, en este trabajo investigamos las propiedades electroquimicas
del complejo con enlace Rh-Mo, wripuenteado por Cl, CO y dppm, cuya estructura estd
descritz en el apartado [1.B3.c,

La figura XXX. muestra el coAr:;por:amiemo por voltametria ciclica del
complejo [(COYMo(u-Cl){p-CO)(u-dppm)Rh{NBD)], recogido de una solucidn ~ ¢.1 mM
y 0.2 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en CH,Cl., destilado y desgasificado,
utilizando un electrodo de rrabajo de platino v uno de calemelane (SCE} como referencia

standard.

En el voltagrama se han observado dos etapas anddicas, v una catddica, en
las que en ningdn caso se muestra una respuesta directamente asociada en el scan reverso,

con unos valores de Ep,ade 073 Vy 1,42V para las oxidaciones A’} y A', respectivamente.

Podemos senalar, que en compuesios de diredio tripuenteados por ligandos
hidruros, sin evidencia de enlace metal-metal, el potencial asociado con la oxidacién del par
RhU/RHT2* 3 [REM/ROMPY presenta valores en el intervalo de 023 a 0.32 V

dependiendo del solvente {164).



(a)

(b)

[25pA

|

1.5 1.0 0.0

Figura XXX.- Vollsgrama ciclico del complejo [(CO)yMo(p-Cl)(p-CO){p-dppm)RhCI{NBD)].
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Por otra parte, hemos tenido presente datos relativos a complejos de dirodio
puenteados por el ligando dppm. en los que fa umdad Rbl?” presenta un enlace meal

metal, y adicionalmente iones ¢loruro coordinados (163).

Asi el complejo [RhCl,(dppm}, JCH;CN] presenta procesos irreversibles de
oxidacién y reduccién a potenciales de 144 y -1L.18 V, lo que indica la relativa
inaccesibilidad para formar la unidad oxidada Rh,”* o la reducida Rh,>*, debido al alta

valor de los potenciales requeridos para acceder z ellas.

Sin embargo, en ¢l complejo relacionado Rh,Cly(dppm);[(CHq),P(CH )]
se detecta un proceso‘ de oxidacion cuasireversible a potenciales mucho mis bajos
E,,» = 085 V, que se auibuye al proceso ha"'--_.has’, ¥ que induce a pensar la

facilidad que presentar estos complejos para formar especies monocatiénicas.

Estos resultados pueden servir de referencia a los obtenidos para nuestro caso,
en que ambos ligandos dppm vy cloro junto con un enlace directo Rh-Mo, estén presentes

en ¢l complejo bimetilico estudiado.

Las propiedades eleciroguimicas del complejo estudiado
[(CO);Mo(p-Cl)(p-COYu-dppm)Rh(NBDY}], estin caracterizadas por dos procesos de
axidacion, ambos irreversibles (figura XXX (a)).

El compuesto presenta una onda de oxidacién A’ con un valor de potencial
Epa = 073 V vy una segunda también de uxidacién A5, a Epa = 142 V. Un pico

minoritario adicianal, estd presente a valores de potencial de Ep,a = 1.1V,



169

Ei valor de Ep.a = 1.42 V, &5 consistente con un proceso de oxidacién de la
especie bimetalica desde [Rh™o]'™ a (RhMo*, en concordancia con el valor de
L.44 V obtenido para la oxidacién Ru!/REW de 1a especie bimetdlica antes mencionada
(163). Esto sugiere, que ¢l valor del potencial inferdor Ep,a = 0.73 V, puede ser atribuido

a la oxidaci6n previa de la especie [Rh'Mo") a [RhEMaP)tt.

En el scan reverso, la onda a valores de potencial Ep,c = 0.1 V se atribuye

a la reduccion del pico formado previamente por oxidacién en A';

En la figura XXX (b), las medidas fueron recogidas en la misma solucidn,
pero cuando el potencial aplicado mds alto fue de 0.9 V, en lugar de 1.6 V como en la parte
(a). En este caso, el pico a Ep,a = 0.73 V no se logra hacer mas reversible, pero si se logra

{a desaparicion de la onda producida a 0.1 V, lo que confirma la propuesta anterior.

El wvalor para la oxdacidn imreversible a 073 V en el complejn
[(CO}Mo(p-Ch(p-COYu-dppm)RA(NBD)}, comparado con el pico anddico 2 045 V de la
especie  [(CO)Mo(u-dppm)}Rh(S,CNE,}(CQ)], (correspondiente con un  procese
cuasireversible}, parece indicar una mayor dificultad para los procesos de axidacién del
primero, respecto al segundo, consistente con una mayor fortaleza de la unidad bimetdlica

v una mayor estabilizacion de las especies de Rh(I).
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Es de senalar, que productos decarbonilados de doble sustitucién
[RO(S,CNEL(P{4-XCH,)y)4] se consiguieron siempre, cuando las reacciones anteriores
se llevan a cabo con irradiacidn de tuz ultravioleta, Estos mismos también fueron obtenidos
faciimente en la reaccién del complejo [RE(S;CNEL,{NBD)] con los ligandes fosfina
P(4-XC4H,); en relacién molar 1:2, lo cual es consistente con 1a mayor labilidad del ligando

diolefina, respecto a los grupos carbonilos en este tipo de compuestos.

Estudio por espectroscopfa IR,

Los espectros infrarrojos de los nuevos productos, tomados en pastilla de KBr,
en el rango de 4000-200 om (figuras 33, 36, 39 y 42; tabla IX), ponen en evidencia la
ausencia 101l de bandas.de absorciém carbonilicas v(CO) en su repidm caracieristica,
consistentemente con la formulacion propuesta. Fuertes absorciones en el intervalo

de 1540.1515 cm’! se asignan a las vibraciones v{CN) del ligando dietilditiocarbamato y

ponen de manifiesto la naturaleza quelante de los mismos (113 - 121).
Estudio por resonancia magnética nuclear
RMNSIP{H}

Los espectros de  RMN-'P{'H} de los complejos
{RB{S/CNELWP(4-XCgH,)4)4] registrados en disolucidn de CDCly (figuras 34, 37, 40y 43,
tabla 1X), presentan una tdnica sefial ancha en ¢l intervalo de & {26.7-29.1] ppm, no
observindose acoplamiento con el siomg de rodio. Por tanto, podemos sugerir que las
nuevas ¢species presentan en disolucion répidos procesos de intercambic de los dos ligandos

fosfina coordinados.



Tabla XXifil.- Datos de RMN-'P{iH} y M (4§, ppm; J, Hz) de los complejos (4&) v {4b).

Mpriy
Compiejo §(7tpy aaspy fas (Pip
dppm
{4a) 22,1 (d, Pp) 43.8 34.1 €

35.6 (dd, Pg)
23 (Pp~Pg) = 76.9
13{pg~Rh) = 157.5

{4b} bai,9 (4, py 13.6 34.4 F
35.9 (dd, Pg}
23 (Pp~Pg) = 75.1
L3¢(pg~Rh} = 160.0
I3(pp~W) = 233.0

HBD

iy

dppm

3.81 (sa,
3.6} (sa,
1.40 (sa,

3.82 (sa,
1.65 (sa,
1.28 (sa,

¥C-H)
3 C-H)
)Cﬂ'zj

Aoy
3 C-H)
> CHy)

2.82 (t, CHy)
23(H-P} = 10.5
7.19 - 7.44 (m, Cgil)

2.87 (t, CHy)
27¢(N-P) = 10.6

7.00

- 7.42

(m, Cgig)

&

k] 3 3
A5(°°P) = BT Fycmpieo bimetatico i)}
e Aé"”p] = 6(3

4 = doblete, dd = doblete de dubletes, sa = singlete ancho,

)
3407 Pyioppm tibrey!

Pn(cwlejo bimétalice lNﬂ) -8 PE(prlejo tetracarbond lice lmc\al))

En digolucién de CHZClZIC‘SDﬁ. b Bn diasclucién de CDCll. ‘ En disolucidén de CDZCIZ.

t = triplete, m = multiplete.



Tabla XXIV.- Datos de RMN-*3C("H) (&, ppm; J, Hz) del compleio
2 (4b).

211.9 (s, Cy)
& 207.4 (4, <), C3)
206.1 (d, C4)
co
2T(Cerang~Pp) = 44.2
h J(CoisPa) = 3.
61.8 (d, Cg, Cg, Cq, Cg)
§ 61.1 (m, Cg, Cyp)
47.6 (s, €7}
NBD
4
J [ 1I(c-Rhy = 5.4
§ ! 21.7 {dd, CH,)
dppm
J Yy(e-py) = 22.5
13¢c-p,) = 12.6

* En disolucién de CDCl,.
8 = ginglete, d = doblete, m = myltiplete, dd = doblete de doblates.
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Figura 83.. Espectro [R del complejo [(CO)yMo(p-Ch(u-CO)(p-dppm)Rh(NBD}].
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Figura 84 Espectro de RMN-"'P{'H)} del complejo [(CO),Mo(u-CH)(4-CO)(y-dppm)Rh(NBD)).

Figura #5.. Espectro de RMN-TH del complejo ((CO)yMo(g-ChHiu-CO)tu-dppm)Rh(NBD) ).
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Figura 86. Espectro IR del complejo [(CO)yW{u-Cl)(-CO)(u-dppm)Rh{NBD)].

L
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Figura 87  Espectro de RMN-"TP{'H} del complejo [(CO),W{p-Cl{p-CONp-dppm)RA(NBDI].
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Figura B8.- Espectro de RMN-TH del complejo [(COYW(R-Cl){u-COMu-dppm)RR(NBD)Y.

|

A, - ,_J\-..-_j I

e 00 190 wte 50 H &

Figura 89.- Espectro de RMN-UC{'H} del complejo [{€CO),W(L-CH{(pu-CO{p-dppm)RhINBDY].
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C. Preparacién y estudio de los complejos heterabimetdlicos Rh-M (M = Mo, W),

obtenidos por reaccién de los compuestos [RhCl(diolefina)]y ¥ {M(COJ_‘(q:-N.\')].
C.1. Consideraciones previas.

Se ha descrito en el apantado H.B.3, que las reacciones enire las especies
[M(CO)4(n2-dppm)] (M = Mo, W) y [RhCI{NBD}],, conducen a !a formacién de nuevos
complejos bimetdlicos, en los que adicionalmente al enlace Rh-M, existen tres grupos
puente, CO, Cl y dppm. Este hecho, ha suscitado nuestro interés acerca de Ja viabilidad de
formar especies relacionadas sin que exista el ligando dppm, que en principio se poswila

como ¢l arigen de la {nteraccidn de! fragmenta RECINBD, procedente del compuesta

dimérice de rodio, con el derivado metdlico 1e1racarbonilico.

Ante esta consideracién, se estudia la posibilidad de utilizar como complejos
de partida los derivados {hri(CO)4(n2-NN}] (M = Mo, W; NN = phen, bipy), en reacciones
andlogas para formar especies himeudlicas, que deberian ser asistidas sélo por grupos
catboniio o cloro puene. Esta hipttesis, se postula en base a la baja tendencia que
presentan los referidos complejos tetracarbonilicos, a la apertura del anillo MNN,

fuertemente estabilizado por efecto quelato.

Esta propuesta supondria una nueva via de preparacién de las deseadas

especies bimetdlicas heieronucleares,

Se describe en este apartado, ¢l estudia de los productos obtenidos por
reaccién de los mencionados complejos de 18e” {M(CO}_,(nz.NN)], con los complejos

diménicos {RhCi{diclefina)], (diolefina = NBD, COD).
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C2. Reacciones de los complejos [RhCl(diclefina)], (diolefina = NBD. COD) y
PMUCO),{n3-NNJ} (M = Mo, W ; NN = phen, bipy).
Obtencién de los complejos [(CO)Z(nz-NN)M(u-Cl)(p-CO)Rh(dioleﬂna)].

La reaccién ¢n acetona de los compuestos [M(CO)(n3NN)] (M = Mo,
W ;NN = phen, bipy) y [RhCI{NBD)}, en relacién molar 1:2, ba dade lugar a la formacidn
de sdlidos diamagnéticos de color granate, que precipitan del medio. En todos los casos se

pudo observar ¢! desprendimiento de CO ¢n e) transcurso de la reaccion.

Los productos aistados, fueron caracterizados en funcidn de sus datos
analfticos y espectroscopicos (IR, RMN-'H, masas) como las especies
[{CO){n7-NN)M(p-Cl)(:-CO)RM{NBD)] (M = Mo NN = phen (5a); M = Mo NN = bipy
(5b); M = W NN = phen (%); M = W NN = bipy (5d)).

Cuando la reaccién s¢ lleva a cabo en relacién molar 1:1, adicionalmente a
los compuestos mencionados, se forman otros productos cristalinos, en forma de agujas de
color naranja, que se hap identificado como las especies catién-anién [Rh(NBD)(n?-NN)}*

{RECL,(COj,] va descritas en la bibliografia (173, 177, 178).

Los nuevos compuestos son estables al aire en estado sélido durante vanas
semanas. Sin embargo, en contacto con los disolventes, presentan una clara evolucion, la

cual es mas ripida en ausencia de nitrdgeno y a temperatura ambiente.

l.os compuesios manifiestan una solubilidad muy baja en la mayor pane de

los diotventes comunes, 1o cual dificul:a su estudio posterior. No obstante, la solubilidad en
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CB.Cl.. fue suficieme parz ia obiencion de una resolucibn adecunda en los espectros de

RMN-TH. registraga a -20° C v bajo N

Se ha verificado el comenide de los metales preseates en ¢l complejo por
fluorescencia de Rayos-X, la cwal ha indicado una relacién metédlica Rh/M, 1/1. fa

identificacién del cloro en los compuestos fue realizada a través de 1a misma técnica.

C.2.a. Estedio y caracterizacion de los compuestos obtenidos (IR, RMN-IH, espectrometrta

de masas).
Espectioscopia [R,

Se han registrada los espectros IR de los cuatro compuestos en pastillas de

KBr, en la regién de 4000-200 cm™" (figuras 90, 92, 94 v 96, tabla XXVIII).

En la regién de tensidn carbonilica, se observan tres fuertes bandas v(CQ)
a valores del orden 1900, 1800 v 1780 c¢m'l El parrén de estas tres absorciones, es
caracteristico de especies tricarbonilicas hexacoordinadas de Mo{W), para las que se ha

propuesto habiualmente una distribucién fac de los ires grupos carbonilo (78).

En todos los casos, et valor correspondiente a la absorcién que aparece a
frecuencias mas bajas < 1800 cm™?, es coherente con una asignacién semipuente de grupos
CO, de forma andloga a la observada y confirmada mediante la resolucién de Ia estructura

cristalina de uno de los derivados Rh-Mo deseritos anteriormente (apartado ILB.3).
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El otro hecho significative en los espectros de los compuestios, procede de la
prexencia de bandas a ~ 1300 em'? atribuidas a la vibracién p(CH) del ligando olefinico

NBD vy cuya posicion es Tepresentativa de la naturaleza = coordinada (112).

También estan presentes las fuertes y caracteristicas absorciones de los
ligandos NN = phen y bipy atribuidas a las vibraciones y{CH), hecho especialmente
significativo en la region de 900-700 em’l,

Como va hemos mencionado reiteradamente, en la regién de bajas frecuencias
no se observan claramente bandas que puedan ser atribuidas a las vibraciones v(RhCl). Sin
embargo, este hecho no es represemativo de la ausencia de dicho ligando, ya que
cominmente en los sistemas heteronucieares conteniendo enlaces Rh-Cl, no se ha podido

observar dichas ahsorciones debide a la débil intensidad de las mismas (50, 159).

\Y_ll

Se han registrado los espectros de RMN-'H de los nuevos compuestos, en
disolucion saturada de CD,Cl, a -20° C y en tubo sellado bajo N,, condiciones necesarias

para la obtencidn de resultados adecuados {figuras 91, 93, 95 y 97, tabla XXIX).

En todos os casos, €l hecho estructuralmente mds significativo deriva de la
presencia de tres sefales en el intervalo de 8 {4.1-1.2] ppm, correspondientes a los tres tipos
de protones, metilénicos, metinicos y olefinicos del ligando NBD. La aparicién de una dnica

senal para los protones de los dos dobles enlaces, justifica su equivalencia quimica.
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Adicionalmente se pueden observar las senzales aromdticas correspondientes

a lus figandos NN
LEspectromeuria de masas,

Se han registrado por el método FAB, los espectros de masas de las especies
{(CO),(n"-phen)Mo(u-C1)(n-COIRBNBD)} y [(CO)y{nbipy)W(u-Cl)(k-COIRh(NBD)],

con objeto de obtener una mayor informacién de las nuevas especies bimetéalicas estudiadas.

En ningiin caso fue posible observar el pico correspondiente al i6n molecular.
No obstante, sf se obtienen picos correspondientes a la fragmentacidn de la molécuia, que
implican la unidad bimetdlica RhM y que justifican su presencia en el compuesio (tabla

XXVII).

Tabla XXVIL- Relacidn m/z de los picos mas representativos y asignacién de los
mismos para los compuestos [(CO):(nz-phen)Mo(p-C])(p-CO)Rh(NBD)] (5a) y
[{CO)yn -bipy ) W(-Cl)(s-CORB(NBD)] (5d).

(5a} (5d)
m/z Fragmento m/z Fragmento
497 (CO)3phenMoCIRE 423 {CQO),bipyW
414 phenMoCIRh 368 (CO)bipyW
353 MoCICORhNBD 341 bipyW
260 MoRhNBD 258 RhCICONBD

180 phen 156 bipy
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Reacciones andlogas a las anteriormente comentadas en las que se ha
utilizado como compuesto de partida ¢l complejo dimérico [RhC{CODY)),, han dado lugar
a nuevos compusstos heterobimetslicos formulados como las  especies def tipo
{{CO)»(n2-NN)M(p-Cl)(-CO)Rh(COD)] (M = Mo NN = phen (5¢); M = Mo NN = bipy
(50; M = W NN = phen (5); M = W NN = bipy (5h}). Los productos son sélidos
microcristalinos de color granate, estables en estado sélido y también de muy baja

solubilidad en tos disolventes comunes.

Su caracterizacién sc¢ ha obtenido por métodos andlogos a los comentados
anteriormente y las mismas deducciones ya establecidas para tos complejos relacionados con

NBD, son también vilidas para estos derivados (figuras 98 - 105, tablas XXX y XXXI).

1 a dnica diferencia significativa con los anteriores, deriva de la observacién
en sus espectros de RMN-TH, de dos sedales a 5.58 y 4.50 ppm correspondientes a los

protones olefinicos que justifican su naturaleza no equivalente.

En relacién con estos resultados hemos de sefialar, que a través de los datos
de la bibliograffa eacontramos que en los complejos planocuadrados de Rh(l) del tipo
[RhCI(diolefina)L}, la equivalenciza quimica de los protones olefinicos parece ser
dependiente de la naturaleza del ligando L. No obstante, |a situacién en que dichos
protones son equivalentes, es la cominmente encontrada en los complejos que conticnen
NBD como ligando dioleffnico contrariamente a lo observado cuando ¢s COD (168 - 171).

Estos resultados son cohetentes con los obtenidos en nuestros casos.
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Sobre la base del conjunto de los resultados expuestos, hemos establecido una
serie de deducciones que permiten sugerir una posible estructura para los nuevos

compuestos bimetalicos.

- Asf se propone una distribucién plana para el entorno del dtomo de rodio,
constituida por el ligando diolefinico NBD bidentado, un grupo CO puente y el dtomo de
cloro ocupando la cuarta posicién de coordinacién. Por otra parte, el entorno del Mo(W),
estd constitufdo por el ligando bideatado NN dador, y tres grupos CO, uno de los cuales
debe estar dirigido hacia el dtomo de rodio dando lugar a la unidn puente o semipuente.
- Bajo estas premisas, cada ccntroktgnctélioo presentarfa una configuracién de
15¢” no estable, por lo cual se propone l6gicamente, que el ligando cloro actiie puente entre
ambos metales a la vez que se establece un enlace heteronuclear Rh-M. De esta forma se
obtendrfa una especie bimetilica de 34e” con una distribucién del tipo de la representada
en la figura XXXI. La formacién de la unidad bimetdlica, en la que el dtomo de cloro
procedente del complejo dimérico de rodio actia como puente, se explica en términos de
1a cesién de un par de electrones a la especie insaturada Mo(CO)3(q2-NN), procedente de

la eliminacién de un grupo carbonilo,
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No obstante, s¢lo )a resolucién de ja estructura cristalina podria confirmar ia
propuesta anterior. Sin cmbargo, reiterados intentos en fa obtencidn de cristales han

resultado infructucsas, (o cual to elimina 1a consecucidn de este objetivo.

Como resuliado general queremos sefialar, que en todas las reacciones
estudiadas en la que hemos utilizado como sustrato de RID) los complejos
{RhCl(diolefina)], y como defivados de metales del grupo (V) los complejos
[M(CO)5(n®-NN)(n -dppm)], [M(CO)y(n*dppm)] y [M(CO)((n*NN)], se forman los
sistemas bimetdlicos con enface metal-metal en los que permanece la unidad Rh-M

puenteada por un grupe carbonilo.

Dicha unidad puede presentar ligandos puente adicionales como dppm y cloro.
El grupo dppm actiia puente en todos los casas en los que estd presente en ¢l compuesto
de partida, mientras que la naturaleza puentcante del clora, queda restringida a las casos
en que se produce una insaturacién coordinativa sobre ei dtomo de Mo(W). Esto es
producido tanto por ia apertura de un anillo PP, como ocurre en los complejos

[M(CO)(n2-dppm)}, o por la pérdida de un ligando CO de las especies [M(CO) (n?-NN)1.

De forma global, en la figura XX3(11, se resumen los tres tipos de unidades

bimetélicas obtenidas, asi como los sustratos iniciales que dan origen a las mismas,
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Figura XXXII



Tabla XXVIII.- Datos de

ia IR (KBr, cm

1} de los complejos

[ (€O}, (n?~NN)M(u~CO)} (4~C1)Rh(NBD) ) (5a, 5b, 5¢, 54).

Complejo co NBD KN
v (CO) B(cH) ¥(CC) Y {CH})

M NN

Mo phen (5a) 1910 mf 1305 m 1425 ¢ B850 £
1805 h 725 £
1785 mf

Mo bipy (5b) 18%7 mf 1302 m 1460 £ 750 £
1795 h 1430 £ 720m
1775 mf

4] phen (5¢) 1900 mf 1300 m 1420 f 840 f
1795 h 720 m
1775 mf

W bipy (54) 1890 mf 1305 m 1462 758 £
1785 h 1432 £ 725 m
1765 mf

mf = muy fuerte,

f = fuartae,

m = madia,

h =« hombro



Tabla XXIX.- patos de RMN-!H (§ ppm; J, Hz) de los compuestos (5a), (5k), (5¢), {5d).

a sl
Complejo NBD NN

(5a) ! 4.06 (sa, YC-H) 9.36 (dd, Hy) 33{H;-Hy) = 5.1
! 3.85 (sa, JIC-H) 8.45 (dd, By) - J(H;-H;) = 8.2
I 1.32 {sa, >CHy) 7.97 (s, . Hy) AJ(H]-H3) = 1.5
‘ [ 7.82 (ad, Hy}

(sb) | 4,03 (sa, YC-H) 9.03 (d, Hj} JJ(Hy-Hy) = 4.9
\ 3.82 (sa, JYC-H) 8.11 (d, Ky) J(HI-H:,) = 1.4
I 1.30 (sa, >CHjy) 7.97 {dd, Kj) J(Hg-!'l,‘) = 8.0
! ! 7.49 (dd, Hy) FI(Hy-H;) = 8.0

(sc) | 4.03 (sa, FC-H) 9.43 (dd, Hy) J(H,-Hy) = 5.1
| 3,84 {sa, 3IC-H) 8.53 (dd, Hy) :}J(Hy-H3) = 8,2
I 1.30 (sa, >CHj) 7.99 (s, Hy) "YT(MI-H3} = 1.4
I | 7.85 (dd, Hy)

{5d) | 4.03 (sa, $C-H) 9.11 (dd, Hy) 33(Hi-Hp) = 5.6
I 3,83 (sa, 3C-H) 8.13 (d, HKy) J{HI-H3) = 0.9
I 1.38 (sa, >CH,) 8.01 (dd, Hj) J(Ha—H¢) = 8.6
I I 7.51 (ad, H3) 3I(H;-H3) = B.6

* En diseluckén da CD,Cl, a -20° C

4 4 4 4 3
3 2
2 2
o/ >
1— _-I 1 1

phen bipy



Tabla XXX.- Datos de espectroscopia IR {KBr, cm™}) de los compuestos
I(Co)z{ﬂ -NN)M(u-Cl) (u~CO)Rh(COD) ] (Se, 5f, Sg, 5h).

Compleijo co cob NN
v {CO) gecH) ¥{cC) ¥ (CH)
M NN
Mo phen (58) 1925 mf 1525 m 1425 m BS5S
1815 h 1368 m
1790 mf
Mo Dbipy (5f) 1915 mf 1530 & 1465 m 765 £
1815 h 1310 m 1445 m
1795 mf
W phen (59} 1915 mf 1830 m 1425 m 855 ¢
1805 h 1305 m
1780 mf
W bipy (5h) 1850 mf 1530 4 1465 m 760 £
1800 h 1310 m 1435 m
1775 mf

mf = puy fuerte, ¢ = fuarte, m = media, h = hombro, d = débil.



Tabla XXXI.~ Datos de RMN-~YH (§ ppm; J, Hz) de los compuestos (5e), {Sf), (5q), (5b).

Complejo CoD NN

(58) 5.58 (sa, C-H) 7.96 - 9.49 {m)
4.54 (sa, SC-H)
2.51 (sa, 7CHy)
1.91 (sa, >CHy)

(52} 5.58 {sa, SC-H) 7.94 -~ 9.16 (m)
4.50 (sa, C~H)
2.49 (sa, >CHy)
1.85 (sa, >CHy)

{59) 5.58 (sa, $C-H) 7.85 = 9.57 (m)
4.48 (sa, SC-H)
2.48 (sa, >CH,)
1.88 (sa, ZCHy)

(5h} 5.58 (sa, $C-H} 7.96 - 9.21 {(m}
4.46 (sa, FC-H)
2.48 (sa, JCHy)
1.85 (sa, >CHj)

* En disolucién de CDCly a temperatura ambiente.
sa = singlete ancho, m = multiplete.
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Figura 90.-  Espectro IR def complejo ((COY,(n*-phen)Mo(u-CI)(1-CO)Rh(NRD)].
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Figura 91.- Espectro de RMN-'H del complejo [(CO), (qz-phen)Mofp-Ci)(p-CO)Rb{NBD}].
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Figura 92.-

Espectro IR del complejo [{CO¥y(n*-bipy}Mou-Cl){n-COIRh(NBD)].

Flgurs 93.-

’ + ok 1 ' + .

Espectro de RMN-'H del complefo [(CO}5({n%-bipy)Mo(p-Cl)(n-COIRW(NEBD)].

[ ]
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Figura 94.. Espectro IR del complejo [(CO);(n2-phen)W(p-Cl}(3-CO)Rh(NBD)],
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Figura 95.- Espectro de RMN-H del compiejo [(CO);(T\z~phen)W(p-CI)([.L-CO)RI:(NBD)].
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Figura 96 Espectro IR del complejo [(CO)y(n-bipy)W(u-Chi(i-COIRh(NBD)].
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Figura 97.-
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Espectro de RMN-H del complelo [(CO);{n’-bipy)W(p-Cl}y-CO)Rh(NBD)].
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Figura 98- Espectro IR det complejo ((CO)y(n*-phem)Mo(u-Cl)(y-CO)Rh(COD)].
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Figura 99.- Espectro de RMN-'H del complejo [(CO);(n*-phen)Mo(k-Cl)(p-COIRB(COD)L.
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Figura 100.- Espectro IR del complejo [{CO}(n-bipy)Mo(u-ChH(1-CO)RR(COD)].
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Figura 101.- Espectro de RMN-H del complejo [(Co)i,("lz‘b'l‘!’)Mﬂ(ll-Cl)(p-CO)Rh(COD)],
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Figura 102.- Espectro IR del complejo [(CO),(q’-phen)W(p-Cl)(p-CO)Rh(COD)].
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Figura 103.- Espectro de RMN-IH del complejo [(CO)z(nz-phen)W(p-Cll(iL-CO)R-h(COD)l.



196

W

r— 3 — = — — L3 L 1—3 —— -

Figura 104.- Espectro [R del complejo ((CO),(n-bipy)W(u-Cl)(1-COIRA(COD}].
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Figura 105.- Espectro de RMN-'H del complejo [{CO),{n*-bipg) W(s-CD(k-COIRK(COD)].




1I1. PARTE EXPERIMENTAL,
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Al Técnicas de caraclerizacién.
A.l.  Anilisis elemental.

La determinaci6én del contenido en C, H y N de las nuevas especies se ha
realizado por los métodos standard de microandlisis elemental organico en los laboratorios

de la casa "Elemental Micro-Analysis Ltd.,” de Devon {Gran Bretaiia).

El contenido de los metales presentes en los complejos, asi como la

identificacién del cloro,se ha verificado por fluorescencia de Rayos-X.
Al.  Medidas de conductividad,

Las medidas de conductividad se han realizado a temperatura ambiente en
un conductimetre Philips PRS00, con una célula de medida PR9512/00, en disolucién de

acetona 107M.
AJ3.  Medidas de susceplibilidad magnética,

Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado en una balanza
magnética can criostato Oxford [astruments Lid. y electroiméan tipo EAF 16NC Drusch and
Cia, siguiendo ef métode Faraday. La fuente de alimentacién de 90 A consigue entre las
piezas polares del electroiman un valor de HdH/dx = 30 Kglcm". Las medidas se han

realizado a temperatura ambiente.
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Los resultados obtenidos a partir de dichas medidas realizadas en las especies
bimetédlicas, han puesto de manifiesto en todo caso, el caricter diamagnético de las

muesiras, razén por {a cual se omite este resultado en cada uno de fos apartados.
A4, Espectroscopia infrarroja.

Los espectros IR se han registrado en la regidn comprendida entre

4000-200 cm', en espectrofoidmetros Perkin-Elmer 325 Y Perkin-Elmer 1300.

Las muestras han sido preparadas en pastilla de KBr y en algunos casos en

disolucién de CH,Cl,, utilizando una cétula de 0.05 mm.

A.5.  Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de RMN-IP, 1 y 3C se han registrado en un aparato Varian
XL-300, trabajando a 121.42 MHz para 3P, 299.95 MHz para 'H y 75.43 MHz para °C,
con TMS como referencia interna para 'Hy PC, y H;PO, 85 % como externa para P, En
algunos casos se han registrado espectros de RMN-H en un aparato Perkin-Elmer R12,

operando a 60 y 90 MHz.

Los espectros de RMN a baja temperatura se han recogido en un
espectrofotémetro Brucker-300. Las medidas fueron realizadas en la Universidad de Brest

(Francia).

Los disolventes empleados han side CDCl,, (CD;),CO, CD,CL, y
CH,Cl,/C.Dy.
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Los espectros de RMN-13C y 31 han sido registrados con desacoplamiento

praténico.

A6, Difraccién de Rayos-X.

Las estructuras cristalinas de los compuestos
{RE(S,CNEt,}(CO)P(4-CH CgHy)3)) y [(COY}Mo(-Cl)(p-CO)(k-dppm)Rh(NBD)] han
sido resueltas en el laboratorio de Rayos-X de ia Facultad de Ciencias Quimicas de la

Universidad Complutense de Madrid, con un difractémetro automatico Enraf-Nonius CAD4,

A.7.  Espectrometria de masas.

Los especiros de masas se han registrade en la Universidad de Brest

(Francia).

A8, Voltametria ciclica.

Las medidas de voltametrfa se han llevado a cabe con un generador de
funciones programable A 305 HQ, conectado a un potenciostato AMEL 352, Las curvas
voliamétricas se obtuvieron mediante un registrador RIKEN-DENSHI F-35, X-Y. Tedos los

experimentos fuergn realizados bajo atmésfera de argén.
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B. Productos de partida,

B.l. Disolventes.

Todos los disolventes empleados han sido suminisirados por fas firmas

comerciales Merck, Panreac y Fluka.

B.2. Productos de partida comerciales.

B.2.a. Hexacarbonilos de Mo(0) y W(0),

Productos distribufdos por la casa Merck.

B.2.h, Ligandos.

Dieulditiocarbamato sodico: producto comercial de la casa Probus.
- Dimetilditiocarbamao sédico: Producto de fa casa Fluka.
1,10-fenantrolina; producto de la casa Scharlan.
2,2"-bipiridina: producto de la casa Fluka.
Bis(difenilfosfino)metano: preducto de la firma Aldrich.
Fosfinas arilicas parasustitufdas P(4-XCgH,)5 (X = Cl, F, CH,, CH40): producto de
la firma Maybridge.
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B.3. Sintesis de productos de partida.
B..a. Preparacién del complejo [RhCHNBD)],.

El compuesto se ha sintetizado, segiin el método de Abel y col, (179), por

reaccién de RhCl,xH,;O con 2,5-norbornadieno, en etanol a reflujo.

B.3.b. Preparacién del complejo [RhCI(COD)],.
El producto se ha obtenido segin la referencia (180).

B.J.e. Preparacidn del ligando metilxantato potasico.
Se ha preparado segin la referencia (181).

B.3.d. Preparacién de los complejos M(CO)_l(qZ-NN) (M = Mo, W; NN = phen, bipy).
Los preductos M(CO)4(QZ-VN) (M = Mo, W; NN = phen, bipy} se han

obtenido por reaccidn del hexacarbonile metdlico y el ligando NN-dador, segin los

procedimientos descritos en la bibliograffa (67, 69).
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B.).e. Preparacién de los complejos [M(CO)J(n"-NN)(n‘-dppm)l (M = Mo, W; NN =

phen, bipy).

Los productos [M(CO);(s2-NN)(n!-dppm)] (M = Mo, W; NN = phen, bipy)
s¢ han obtenido por reaccidn de los complejos [M(C0)4(n2-NN)] y dppm en acetona o
xileno a reflujo (78, 79).

B.J.f. Preparacién del complejo [M(CO)J(nz-dppm)].

Los productos {M(CO)d(nzdppm)] (M = Mo, W) se han obtenido a partir de
Mo(CO), y dppm {158).



C. Preparacién de los compuestos,
C.1. Consideraciones generales,

Todas las reacciones se lievaron a cabo en atmodsfera de nitrégeno, mediante

técnicas de Schlenk. Los disolventes utilizados fueron previamente destilados y desgaseados.
C.2. Sintesis de los complejos [Rh(S-S)(NBD}].
C2.a. [Rh(S,CNEt,}(NBD}].

A una suspensidn en acetona (20 ml) de 60 mg (0.130 mmol) del complejo
bis-(1,5-notbornadieno)-di-p-cloro  diredio (1) [RhCHNBD)Y), se afinden 3858 mg
(0.260 mmol) de dietlditiocarbamato de sodio. Posteriormente se filtra para eliminar el
Na(l formado y ¢l filtrado se lleva a sequedad por concentracién a presién reducida. El

sélide amartllo obtenido, se lava con agua desgasificada y se seca a vacfo.

Rendimiento: 60 %.

Ay =50 ebmlem?moi L,

Andlisis: Encontrado {%C 42.25 %H 5.10 %N 3.79)
Calculade (7%:C 42.00 %H 5.24 %N 4.07).

En las figuras 1y 2 {apartado 1A 1.b) se recogen los espectros IR y de RMN.
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C.2.b. [Rh{S,CNMe,}{NBD)].

Se obtiene por la misma via que el complejo anterior a partir de 60 mg

(0.130 mmol} de [RhCNBD)], y 44.23 mg (0.260 mmol) de NaS,CNM, . 1.5 H,0.

Rendimiento: 65 %.

A, =350 ohm tem?mol L,

Analisis: Encontrado {%C 37.87 %H 4.67 %N 4.44)
Calculado (%C 38.10 %H 4.48 %N 4.40).

En las figuras 3 y 4 (apartado I1.A_1.b) se recogen los espectros [R y de RMN,
C2.c. [Rh(5,COMe)(NBD)].

A una solucidn en tolueno (30 ml) de 60 mg (0.130 mmol) de [RhCI{NBD}],
s¢ adicionan 38.01 mg (0-260 mmol) de KS,COMe. La mezcla de reaccién se agita durante
15 miputos y se filtra para eliminar ¢l KCl formado. Por evaporacién del disolvente se
obtiene un aceite que se redisuelve en diclorometano. La adicién de una mezcla de éter
etilico/n-hexano frio (40 ml) conduce a fa precipitacion de un sélido granate que se alska

por filtracién, se tava con Et;O/n-hexano y se seca al vacfo.

Rendimiento: 50 %.
Ay =53 ohm'emZmol !,
Andlisis: Encontrado (%C 35.42 %H 3.60}
Calculado (%C 35.77 %H 3.64).
En las figuras 5 y 6 (apartado {1.A.1.b) se recogen los espectros IR y de RMN,
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(.}, Sintesis de fos complejos [Rh(S-S)(COy, L

C3.a. [RR(S;CNE)(COY,).

Esta especie dicarbonilice, obtenida anteriormente por F. A, Cottoen y J. A

McCleverty (110), ha sido preparada con mayor rendimiento por oira nueva via de sintesis.

El compuesto se¢ obtiene burbyjeando mondxido de carbono a temperatura
ambiente y presidn atmos{férica en una disolucidn de acetona (30 ml) det complejo
(Rh(S,CNEL}(NBD)L El color de la disolucidn gambia de amarille a naranja intense. De
la disolucién resultante, despuéds de eliminado ¢l disolvente, se obtienz un sélido rojo-

naranja, que se afsiz por Oltracion, se recristaliza de n-pemano y se seca al vacio.

Rendimiento: 75 2%.
Anilisis: Encontrade (%C 46.63 5zH 3.27 46N 4.62)

Caleulada (2C 46,92 S¢H 325 92N +£.36)

C3.b. [Rh(5,CNMe,)(CO), .

El complejo se obtiene por un procedimiento sirnilar al anterior y coincide con

el deserito pac F. AL Cotton y T, A McCleverty {110}

Rendimiento: 70 %.
Analisis: Encontrado {%C 20,92 ¢tH 2.20 %N 5.05)
Calculado (£2C 21.51 9zH 2.18 SN 501
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CJ.c. [Rh{5,COMe}(CQ),].

Una disolucion de 60 mg (0.198 mmol} del compuesto [Rh(S,COME)NBD})
en toluenra (3@ ml) se hace reaccionar con mondxido de carbono, burbujeando el gas en
condiciones ambientales. El color de la disolucién cambia de naranja a granate, El residuo
obtenido por evaporacién det disolvente se recristaliza de CH,Cl,/Et,0-hexano y se seca

al vacio.

Rendimiento: S0 %.

A, =45 ohmtem®mol L.

Anilisis: Encontrado {%C 17.80 %H 1.12)
Caleulado (%C 18.05 %H 1.12).

En tas figuras 7 y 8 (apartado ILA.1.c} se recogen lus espectros IR y de RMN,
C.4.  Sintesis de los complejos [Rh(S-S){COWP(4-XCH ).
CA.a. [Rh(S;CNEL)(CONPE-XCH )5
P fimi I
Todos los compuestos se han obtenido a partir de 60 mg (0.195 mmol) de
[Rh(S,CNE,)}(CO),], disueitos en 30 ml de acetona con la cantidad estequiométrica
(0.195 mmol) de 1a fosfina correspondiente (X = CL, 7121 mg; X = F, 61.64 mg; X = CH,,

5931 mg; X = CH;0, 68.67 mg). La disolucidn se agita durante 1 h y a continuacidn se

concentra a presion reducida hasta la eliminacién del disolvente, dando origen a un aceite,
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yue se logra romper por agitacién a vacio. Kl salido formado se recristaliza de

acetona/Et;O-hexano y se seca a vacio,

C4.a.l

RMN,

Cda2

RMN.

{Rh(S,CNEL)(CONP(H-CIC{H ) 1.

Sélida de color ocre.

Rendimiento: 70 %,

A, =38 obm tem’mol L,

Andlisis: Encantrado (5C 4445 ¢¢H 3.80 %N 2.10)
Calevtado (%6C 44.7t S2H 3.41 %N 2.17)

En las figuras 9, 10y 11 (apartado [LA.1.d} s¢ recogen los espectros IR y de

[RA(S,CNEL) (CONP(4-FCH ).

Sélido de color ocre.

Rendimiento: 75 .

A, = L1 obmem?mol'l,

Andlisis: Encontrado (%C 49.63 %H 379 %N 2.71)
Calculado (S0C 48.42 %H 3.69 %N 2.35).

En las figuras {2, 13 y 14 (apanado [LA [.d) se recogen los espectros IR y de
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[RR(S,CNEL,)(CO)P(4-CH,CH ) )1

Sélido de color amarillo. Se obticne en forma de cristales adecuados para la

resolucion de la estructura cristaiina.

RMN.

Cd.ad

RMN,

Rendimiento: 78 %.

Ay = 95 obm'em®mol’™.

Andlisis; Encontrado (%C 55.63 %H 5.69 %N 2.64)
Calculado {%C 55.39 %H 531 %N 2.40).

En fas figuras 15, 16 y 17 (apartado 11.A1.d) se recogen los espectros [R y de

[Rh(S,CNEL,)(CONP(3-CH;0CgH )]

Sélido de color amarillo.

Rendimienta: 73 .

A, =89 ohm 'em?mol L,

Andlisis: Encontrado (%C 50.81 %H 540 %N 2.82)
Calculado (%C 51.37 %H 491 %N 2.21).

En las figuras 18, 19 y 20 (apartado [1.A.1.d} se recogen los espectros IR y de
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C.tb. (RR(S,CNMe,HOONP(-XCH )1

Procedimi | de sinesi

Los compuesios se obtienen por el mismo procedimiento anterior a partir de

60 mg (0.215 mmol) de [Rh(5;CNMe,)(COY,] v Ia cantidad estequiométrica (0.215 mmol}

de la fosfina correspondiente (X = F, 67.97 wmg; X = CH;0, 7571 mg).

Cdbl

RMN.

C.4.b.2

[RA(S,CNMe, {CONPH-FCH ) 1.

Solido de color ocre.

Rendimiento: 70 %.

Ay =04 ohm lemmol L

Analisis: Encontrado {(%:C 45.94 StH 321 %N 2.42)

Calculado (%2C 46.58 S¢H 3.17 %N 2.46).

En ias figuras 21, 22 y 23 (apartado IL.A.1.d} se recogen los espectros IR y de

[Rh(S,CNMe,)(CONP(4-CH;OCH,)3) -

Sdlide de color amarillo.

Rendimiento: 73 %,

Ap = 139 ohev lem?mel .

Anpélisis: Encontrado (52C 48.60 7zH 4.49 9N 1.71)

Calewlado (%C 49.77 %H 447 SN 2.32).
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En las figuras 24, 25 y 26 (apartado ILA.1.d) se recogen los espectros iR y de

RMN del compuesto.

Ct.c. Sintesis de los complejos [Rh(S,COMe){CONP(Z-XCH )4)].

Procedini | de stnresi

La sintesis se lleva a cabo como en los casos anteriores, a partir de 60 mg
(0.225 mmol) de [Rh(S,COMe}CO),] y la cantidad estequiométrica (0.225 mmol) de Iz
fosfina correspondiente (X = F, 7113 mg; X = CH,0, 79.24 mg).

Cdel [Rh(S,COMe)(CO}(P(-FCH )31

Sélido de color ocre.

Rendimiento: 58 %.

A, =415 ohm lem?moi’,

Andlisis: Encoatrado {76C 43.01 %H 2.68)
Calculado (%C 4331 %H 2.70).

Las figuras 27, 28 y 29 (apanado I1L.A 1.d) muestran los especiros IR y de
RMN.

CAe2 {Rh(S,COMe}(CO)(P(4-CH,0CsH ))).

Sélido de color amarillo.

Rendimiento: 55 %.



Ag = 163 ohm lem®motL
Andljsis: Encontrado (¢2C 48.21 $&H 4.05)

Calculado {(%C 48.90 7cH 4.06).

Los espectros IR y de RMN (apartado ILA.1.d) se recogen en las figuras 30,
31y 32

C.5.  Sintesis de los complejos [Rh(SZCNEtz)(P-{4—XC6H4)3)'1].

Esios compuestos se han obtenido por dos vias de sintesis A y B.

Procedimiento A

Se disuelven 60 mg {0.195 mmol) de [RH{S,CNE,)(CO),} en 30 mi de
acetona y se hacen reaccionar con la fosfina correspondiente con un exceso del 50 ¢
respecto a la necesaria para la disustitucién de mondxido de carbono (X = CI, 213,81
mg; X = F, 184.93 mg; X = CHj;, 177.94 mg; X = CH;0, 206.02 mg). La mezcla de
reaccién se agita durante dos horas. Transcurrido este tiempo la disolucitn se concentra a
presidn reducida hasta la eliminacién de parte del disolvente. A continuacién, se afiaden
una mezcla de éter etilico-hexano frio (30 ml) y se concentra a vacfo con agitacién. Al ir
disminuyendo el volumen de disolvente, precipita un compuesto amarillo, €l cual se aisla

por filtracién, se lava con n-hexano y se seca a vacio.
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Cuando la wriarilfosfina utitizada es P(4-CH;CHy)y o P(4-CH4OCH )4 la
mezcla de reacciébn se irradia durante 4 horas y media con luz UV. A continuacién ia
disolucién se concentra a presién reducida hasta sequedad, obteniéndose un aceite que se
logra romper por agitacién a vaclo. El compuesto obtenido se recristaliza de

benceno/CH,Cl,-Et,0, se lava con Et,0 frio y se seca a vacfo.

Procedimtento B,

Se disuelven 60 mg (0.174 mmol) de [Rh(S,CNEL,)}(NBD)] en acetona (30 mi}
y se hacen reaccionar con (0.348 mmol) de la fosfina correspondiente (X = CI, 127.9 mg,;
X =F, 11033 mg; X = CH;, 106.15 mg; X = CH;0, 122.91 mg). La mezcia de reaccién
s¢ agita durante 4 horas. A continuacién se elimina parte del disolvente por concentracion
a presion reducida y se afiade 40 ml de una mezcla de Et,0/n-hexano frio, obteniéndose
un sélido que se filtra, se recristaliza de (CH;),CO/Et,O-hexano, se lava con n-hexano y

s¢ Seca a vacio.

C.5.a. [Rh(S,CNEt}(P(4-CICgH,)y),).

Rendimiento: 70 %.

Ag = 23 ohmlemmol 1,

Andlisis: Encontrado (%C 49.12 %H 3.46 9N 1.41)
Calculado {%2C 50.10 9H 3.46 SpN 1.42).

Las figuras 33, 34 y 35 muestran los espectros IR y de RMN del compuesto
(apartado LA 1e).



C.5b. [Rh(S,CNEG)(PH-FCH),), |,

Rendimiento: 75 %.
= B S |
A, = 08 ohm em~mol’’.
Andlisis: Encontrado (%:C $4.26 %H 3,90 92N 1.54)

Caleulado (%C 55.71 %%H 3.84 %N 1.58).

Los espectros IR y de RMN se recogen en las figuras 36, 37 y 38 {apartado
iLAle).

C.5.c. [RR(S;CNEL) (P(4-CHyCoH,)3), ).

Rendimiento: 72 %.

A, =133 ohm tem’mol L.

Andlisis: Encontrado (%C 63.10 S¢H 5,90 %N 1.50)
Caleulado (2C 63.67 SeH 6.05 %N 1.62).

Las figuras 39, 40 y 41 (apartado 11.A.1.¢) recogen sus espectros IR y de
RMN,

C.5.d. [Rh(S,CNEL}(P(4-CH;0CH,)3), ).

Rendimiento: 78 %.
- a2
A, = 13 ohm  em moi™.
Andlisis: Encontrado (%2C 58.20 %H 540 %N 1.36)

Calculado (9:C $9.08 %H 544 %N 1.46).
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Los espectros IR y de RMN se recogen en las figuras 42, 43 y 44 {apartado

LA le)

C.6.  Sintesis de los complejos [RRI(S;CNEL,)(CHyCO)L].

Procedizi | de staresi

Los compuestos se han preparade por reaccién de 0.10 mumol de
[Rh(5,CNEt,;)(CO)L] (L = CO, 30.69 mg; P(4-FCH,)q 59,50 mg; (P(4-CH,0CgH,),)
63.10 mg) en disolucién de CH,Cly (20 ml) con exceso de CHSL La mezcla de reaccién se
agita durante 3 horas. A continuacidn, se concentran parcialmente las disofuciones a presién
reducida y tras adicitn de mezcla de éter etilico/n-heptano precipita un sdlido naranja que

se recristaliza de CH,Cl,/E1,0-heptano y se seca a vacio.

C.6.a. [RhI(S,CNELNCH,CO)(CO).

Rendimiento: 60 %.

Ay, =21 ohm‘em’mol L.

Andlisis: Encontrado (%C 21.38 %H 2.80 %N 3.15)
Calculado {%C 21.39 %H 2.89 %N 3.11).

En las figuras 45 y 46 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado
LA LED)
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C.6.b, [RhI(S,CNEL)(CHCO)PH-FCH ),3)].
Rendimiento: 74 <%.
A, = 3 ohm lem’mol !,

Anilisis: Encontrado (%C 41.21 %H 1.91 %N 3.42)
Calculado (%C 40.73 %H 1.89 %N 3.39),

Los espectros IR y de RMN de este compuesto se recogen en las figuras 47,

48 y 49 (apartado ILA.1.£.1).
C.6.c. [RhI(S;CNEt,)(CH;CO)(P(4-CH,OCH,},}].
Rendimiento: 75 %.
Ay =32 ohm lem®mol L.
Andlisis: Encontrado (%C 43.60 %H 1.87 %N 4.52)

Calculado (%C 43.49 %H 1.81 %N 4.39).

En las figuras 50, 51 y 32 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado

HALLL).
C.7.  Sintesis de los complejos [RhI,(8,CNEGYCOML]
P fimi | de sigtesi

A una disolucidn en acetona (30 ml) de 0.10 mmol de [Rh(S,CNELWCGIL]

(L = CO, 30,69 mg; P(4-FC.H,},, 59.50 mg; P(4-CH,0CH,),, 63.10 mg} se le afade la
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cantidad estequiométrica de 1, (25.38 mg, 0.10 mmol). Después de 3 horas de agitacién se
afade S0 ml de n-heptano, tras lo cual tiene lugar fa aparicion de un sélide rojo-marrén que

se fava con el mismo disolvemie y se seca a vacfo,
C.7.a. [RhI,(S,CNEL,)(CO),].

Rendimiento: 70 %.

An =61 ohm Tem2mol !,

Andlisis: Encontrado (%C 14.95 %H 1.80 %N 2.51)
Calculado (%C 14.98 %H 1.78 %N 2.49).

En las figuras 53 y 54 se muestran sus espectros IR y de RMN (apartado
ILACLE2).

€.7.b. [Rh1,(S,CNELNCO)P(E-FCH ;3]

Rendimiento: 82 %.
A, =18 ohmtem?mol .

Andlisis: Encontrado (%C 33,90 92H 1.61 %N 2.58)
Caleulado (%6C 33.95 %H 1.64 TN 2.59).

En las figuras 55, 56 y 57 (apartado 1L.A.1.£.2) se muestran sus especiros IR
y de RMN.
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C.7.e. [Rhly(8,CNEL)(COP(-CHLOCH, L

Rendimiento: 15 %%.

A, = 43 chmtem?moll,

Andlisis: Encontrado (%C 33.8% %H 1.43 9N 3.48)
Calculado (%C 36.63 %H 1.58 %N 3.50).

En las figuras 58, 59 y 60 se muestran sus espectros IR y de RMN (apartado
ILALEZ).

C.8. Sintesis de los complejos [(C())(n"‘-phen).\l(p-CO)z(p-dppm)Rh(32CNEtz)].
C.3.a. {(CO)(qz-phen)Mo{p-CO)z(p-dppm)Rh(SZCNEtz)].

Se hacen reaccionar 80 mg (0.260 mmel) de [Rh(5,CNEt;)(CO),] con
193.56 mg (0.260 mmol) de EMO(CO};(qz-phen)(nlAdppm)] en CH,Cl, (30 mi). Al principio
la disoluci6n adquiere color azut que va cambiando a verde, observdndose desprendimiento
de CO. En el medio va apareciendo un sélide de celor verde-azulado que después de 3

hioras de reaccidn, se ajsta por filtracion y se seca a vacio,

Rendimiento: 75 %.
Andlisis: Encontrado ($2C 54.02 %2H 4.16 %N 4.10)
Calcutado (96C 54.26 %H 4.01 %N 4.22).

En las figuras 61 y 62 se recogen los espectros IR v de RMN del nuevo

compuesto (apartado {1LA2).
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El misme compuesto fue obtenido por andlogo procedimiento cuando se
uiitizan come productes de partida los complejos {Rh{S;CNEL J(CONP(4-XCyHy)1)k
{Rh{S,CNEL,)(NBD)] y [Rh(S;CNEt)}{(P(4-XCyHy)q)] (X = F, CH;0).

C.8.b. [(CO)(n2-phen)W{-CO),(i-dppm}Rh(S,CNEL,)1.

Ei compuesto, de color verde-azulado, se obtiene por la misma via que el
complejo anterior, partiendo de 80 mg (0.260 mmol) de [Rh{8,CNE1,}(CO),] y 216.37 mg
(0.260 mmol) de [W(CO);(n>-phen)(n!-dppm)].

Rendimiento: 78 9%,
Anélisis: Encontrado (%C 49.50 ¢H 3.72 %N 3.83}
Calculado (%C 49.85 %H 3.69 %N 3.87).

Los espectros IR y de RMN del nuevo compuesto se recogen €n las figuras

63 y 64 (apartado ILA2).

€9, Sintesis del complejo {(C0)4Mo(p-dppm)Rh(SZCNEtz)(CO}].

Una disolucién de 100 mg (0.168 mmol) de [Mo(CO),‘(nz-dppm)] se aitade
a otra de 51.55 mg (0.168 mmol} de [Rh{(S,CNEL)}(CO},] en acetona (30 ml), y se agita
durante 3 horas. La disolucién resultante se concentra a 10 ml, se filtra tras adicién de 40
mi de n-hexano. Se obtiene un solido de color rojo-naranja que se lava con éter etflico y se
seca a vacio. Ef producto se recristalizé de unz mezcla de acetona/n-hexano como agujas

de color rojo-naranja.



220

Rendimientu: 6l) <.
Analisis: Encontrado (5:C 48.25 “zH 3.60 %N 1.63)

Cateulado (56C 48.21 @ H 3.67 N 1.60).

Los espectros IR y de RMN se recogen en las figuras 63, 66 y 67 (apanade
ILA3).

C.10. Sintesis de los complejos [(CO)Z(nl-NN)M(u-CO)(u-dppm)RhCI(NBD]].

C.10.a, [{CO),(n*-phen)Mo(u-CO) (u-dppm)RhCI(NBD)].

Se disuelven en 30 mi de diclorometane, 60 mg (0.130 mmol) de
[RECYNBD)], y a la disolucion se le apaden, 193.81 mg (0.260 mmol) de
[Mo{CO}y(n"phen)(n'-dppm)]. Después de 2 horas de agitacion a -20" C, se adicionan 30
mi de éter de petrdleo frio. Precipita un compuesto de color azul intenso, ¢l cual se aisla

por filtracién, se recristaliza de CH,Cl,/éter de petrdieo v se seca al vacio.

Rendimiento; 70 %.
Andlisis: Encontrado (%C 57.95 %ZH 3.94 %N 2.85)
Caleulado (7¢C $7.86 ¢-H 3.89 96N 2.87).

Los espectres IR y de RMN se recogen en las figuras 68, 69 y 70 {apartado
ILB.2).
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C.10.b. {{CO),(n2-bipy)Mo{p-CO}p-dppm)RRCI{NBD)].

Se obtiene por el mismo procedimiento anterior a partir de 60 mg
(0.130 mmol) de [RhCI(NBD)}, y 187.28 mg (0.260 mmol) de
[Mo(CO);(n>-bipy)(n'-dppm)).

Rendimiento: 75 %o.
Andlisis: Encontrado (%C 57.20 %.H 3.98 %N 2.92)
Calculado (%6C 56.80 %H 3.99 %N 2.94).

En las figuras 71, 72 y 73 se muestran los especiros IR y de RMN (apartado

ILB.2),
C.10.c. [{CO)(n?phen)W(p-CO){u-dppm)RACI(NBD)].

Se obtiene de igual modo que los dos anteriores, a partir de 60 mg

{0.130 mmol) de [RhCI(NBD)], y 216.38 mg (0.260 mmot) de [W(CO)J(qz-phen)(n l-dppm)}.

Rendimiento: 70 %.
Anélisis: Encontrado (%C 53.51 %H 3.62 %N 2.65}
Caleulado (%C 53.07 %H 3.57 %N 2.63).

Los espectros R y de RMN se recogen en las figuras 74, 75 y 76, apartado

[1B.2.
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C.10.d. [(CO)3(n*-bipy) W(u-CO)(n-dppm RhCINBD)].

La reaccidn se Heva a cabo comn en o5 casos anteriores emplesndose 60 mg

(0.130 mmo1) de [RhCI(NBD)], y 210.13 mg (0.260 mmol) de [W(CO)4(n>bipy)(n -dppm)].

Rendimiento: 80 %.
Analisis: Encontrado (%2C 51.56 %H 3.62 %N 2.65)
Calculado (%-C 31.99 %H 3.65 ToN 2.69).

Las figuras 77, 78 y 79 (apartado {1.B.2) muestran los espectros IR y de RMN,

C.10e. [(CO)5(n*-phen)W(p-CO)(u-dppmIRECI(COD)].

Se obtiene por el mismo procedimienmio anterior a pantir de 60 mg

(0.121 mimol) de [RBCHCOD)}, y 201.39 mg (0.242 mmol) de [W(CO}y(a>-phen}(n *-dppm)].

Rendimiento: 75 %%.
Analisis: Encontrado ($2C 53.35 ¢%H 3.90 %N 2.62)
Caleulado {ZeC 53.40 %H 3.89 %N 2.59).

En las figuras 80, 81 y 82 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado
I1.B.2).
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C.11. Sintesis de los complejos [(CO)JM(;:-CI)(F-CO)(p-dppm)Rh(NBD)].
C.lla. [(COY;Mo(p-Ch(p-CO)(p-dppm)Rh(NBD)].

Sobre una disolucién en diclorometano (30 ml) de 60 mg (0.130 mmol) de
[RhCI(NBD)}, se afaden 154.1 mg (0.260 mmol) de [Mo(CO)A(nz-dppm)]. Alos 15 minutos
de agitacion, la mezcla de reaccién cambia de amarillo a naranja. Trascurridas 3 horasala
disolucidn se le anade 20 ml de n-hexano. Precipita un sélido naranja, que se afsla por
filtracion. El producio fue recristalizado de una mezcela de CH,Cl,/n-hexano como cristales

naranjas, adecuados para la resolucidn de la estructura cristalina.

Rendimiento: 80 %.

A, =121 ohm lem?mol ™.

Analisis: Encontrado (%C 52.21 %H 3.76)
Caleulado (%C 5251 %H 3.64).

Los espectros IR y de RMN se muestran en [as figuras 83, 84 y 85 (apartado
iLB.3).

C.ILb, [(€0);W(g-Cl) (4-CO)(p-dppm)Rh(NBD)].

El complejo fue preparade a partir de [RhCU(NBD)], (60 mg, 0.130 mmal) ¥
{W(CO)4(n2-dppm)] (176,81 mg, 0.260 mmol) por un procedimiento similar.

Rendimiento: 85 %.

Ay, =176 ohm lemZmal ™.



Andlisis: Encontrado {©7C 4702 ¢tH 3.35)

Calculado (% C 47.43 ZH 3.29).

Las figuras 86 y 87 recogen los especiros IR y de RMN (apartado I11.B.3).
C.12. Sintesis de los complejos [(CO)z(nz»NN}M(i.l-Cl)(p-CO)Rh(diOleﬁlla)].
C.12.a. Sintesis de los complejos {(CO):MZ-NN)M(p-C[)(u-COJRh(NBD)].

B jmi g intesi

Las reacciones se han realizads utilizando 50 ml de acetona, como medio de
reaccién y partiende en todos los casos de las cantidades correspondientes de (RhCINBID)|,
¥ [M(CO)J(nl-NN)] en relacion molar 1:2. La mezcla de reaccién se agita el tiempo
conveniente (especificado a continuacién en cada caso) cbservdndose un oscurecimiento del

color granate de la disolucion. En et medio de reaccidn precipita un compuesto de color

granate, el cual se aisla por filtracidn, se lava con acetona y se seca a vacio.
C.12a.l [(CO),(n*-phen)Mo (u-CI)(n-CO)RR(NBD)].

El compuesto se prepara por reaccidn de 80 mg (0.173 mumol) del compuesio
[RhCI{NBD)], y 134.7 mg (0.347 mmol) de [Mo(CO)4(q2-pheu)!. El tiempo de reaccion es

de dos horas.

Rendimiento: 75 %.

Andlisis: Encontrado (5:C 44.20 %H 2.89 %N 5.03)
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Caleulado (%C 44.71 %H 2,70 %N 4.74).

Los espectros IR, RMN se muestran en fas figuras 90 y 91 (apartado H.C.2).

Ciza2 {(CO),(n?-bipy)Mo(p-Cl){s-CO)Rh(NBD)].

Para ia obtencién de este compuesto se hacen reaccionar (80 mg (0.173 mmol}
de [RhCI(NBD)], y 126,43 mg (0.347 mmol) de [MO(CO)4(n2-bipy)]. El tiempo de reaccién

es de 2 horas 30 minutos.

Rendimiento: 78 %.
Andlisis: Encontrado {%C 43.22 %H 2.85 %N 5.19)
Calculado (%6C 42.37 7oH 2.44 %N 4.94).

Las figuras 92 y 93 recogen los espectros IR y de RMN de este compuesto
(apartado ILC.2).

C.12.2.3 [(COY(n-phen)W(p-Cl) (1-CO)Rh(NBD) .

El compuesto se¢ ha obtenido a particr de 120 mg (0.260 mmol) de
[RRCUNBD)], v 247.2 mg (0.520 mmol) de [W(CO)4(n2-phen)] después de 4 horas de

reaccién.

Rendimiento: 80 %.
Andlisis: Encontrado (92C 3946 %H 2.31 %N 4.08)
Calculado {%C 38.94 9tH 2.35 %N 4.12).
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Las figuras 94 y 95 (apartadn 1LC.2) recogen los espectros [R y de RMN de

estz Compuesto,

Cazad ((CO)4(n*-bipy)W(u-Cl) (u-CO)RR(NBD) .

E} complejo se obtiene por reaccion, durante 5 horas, de 120 mg (0.260 mmol)

de [RECINBD}], y 235.02 mg (8,520 mmot) de (W(CO)(n2-bipy)l.

Rendimiento: 85 %.
Andiisis: Encontrado (%C 36.91 %H 2.56 %N 4.28)
Calculado {%C 36.70 %H 2.44 SN 4.27).

Los espectros [R, RMN y de masa, se recogen en las figuras 96 y 97 (apartado
ILC.2).

C.azb. Sintesis de los complejos [(CO}z(n:-\'N)M(p'Cl)(p-CO)Rh(COD)l»

Procedimiento general de sintesis.

A una disolucién de {RhCI(COD)}, (0.162 mmol) en S0 ml de acetona se
anade (0.324 mmol) de {M(CO)4(n2-NN)]. La reaccidn se mantiene a reflujo del disolvente
durante perfodos de tiempo que oscilan entre 2 y 4 horas, dependiendo del derivado
tetracarbonilico empleado, durante las cuales el color de la disolucién cambia de rojo
oscurg a violeta-granate, El calentamiento a reflujo da fugar a la precipitacién de un

compuesto violeta-granate que se separa por filtracidn, se lava con acetona y se seca a vacio.
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C.12b.1 ({CO1y(n%-phen) Mo(u-Cl) (s -COIRMCOD).

El compuesto se obtiene por reaccién de 80 mg (0.162 mmol) de
[RhCI{COD)], y 125.9 mg (0.324 mmol) de [MU(CO)4(n2-phcn)]. Ei tiempo de reaccién es

de 2 horas.

Rendimiento: 75 %.
Andlisis: Encontrado (%C 45.70 %H 3.33 9uN 4.60)
Calculada (%C 45.51 %H 3.29 %N 4.61).

Los espectros IR y de RMN de este compuesto se recogen en las figuras 98

v 99 (apartado [L.C.2).

C.12.b2 [(CO),(n3-bipy)Mo (u-Ch){ p-CO)RR(COD)].

El complejo se obtiene por reaccién de 80 mg (0.162 mmel) de [RhC{CODY],
v 117.9 mg (0.324 mmol) de [Mo{CO)4(n2-bipy)]. El tiempo de reaccion es de 2 horas 30

minutos.

Rendimiento: 70 %.
Apndlisis: Eacontrado (96C 43.51 S2H 3.40 5N 4.82)

Calculado (52C 43.26 %H 3.43 %N 4.80).

En las figuras 100 y 101 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado
H.C.2).
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C.12.b3 ({€O),{n*-phen)W(u-Cl)(s-CO)RR(COD)).

El compuesto se prepara por reaccién de 80 mg (0.162 mmol) de
[RhCI{CODY), v 154.48 mg (0.324 mmol) de [W{CO),(n-phen)]. El tiempo de reaccién es

de 3 horas 30 minutos.

Rendimiento: 78 9.
Andlisis: Encontrado (%C 40.02 %H 2.81 %N 4.00)
Caleulado (90C 39.74 ScH 2.88 %N 4.03).

Los espectros [R y de RMN se recogen en las figuras 102 y 103 (apanado
H.C.2).

C.12.b4 [(CO),(n-bipy)W(p-Cl){(-COIRMCOD) ].

Para la obiencidn de esie compuesio se hacen reaccionar 80 mg (0.162 mmot)
de [RRCHCOD)], ¥ 146.69 mg (0.324 mmol) de {W{CO)4(n2-bipy)]. El tiempo de reaccién
as de 4 horas,

Rendimiento: 70 %.

Andlisis: Encontrado (%C 37.91 S6H 3,02 2N 4.20)

Caleulado (%C 37.59 %H 2.98 %N 4.17).

En las figuras 104 y 105 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado



1V, CONCLUSIONES.



230

El conjunio de los resultados obtenidos en el trabajo expuesio ¢en la
MEMORIA, nos ha permitido establecer una senie de conclusiones cuyo contenido se

formula a continuacién:

- Se han preparado una serie de complejos planocuadrados de Rh(I) del tipo
[Rh(5-S)(NBD}], en los gque (S-S) representa a los ligandos anibnicos quelantes
mononegativos EtyNCS,", Me,NCS," y MeOCS,". Los complejos se han utilizado como
precursares de las nuevas especies dicarbonflicas relacidnadas [Rh(S-S)}(CO),). E!
procedimiento de su sintesis, que consiste en ¢l desplazamiento de la diolefina por
monéxido de carbono, constituye una via afternativa de mayor rendimiento y pureza a la

descrita en la literatura para algunos de los compuestos anteriores.

- Los complejos dicarbonilicos del tipo [Rh(5-8)(CO),], presenran reacciones
de sustitucién de uno ¢ ambos grupos carbonilo, cuando se fes hace reaccionar con ligandos
triarilfostina parasustituida P(4-XC H ), en relacion molar 1:1 6 1:2. La formacién de las
especies monocarboniticas [Rh(S-S)(CO}P(4-XC.H,);] transcurre rdpidamente vy en
cendiciones ambientales. Sin embargo, la de los compuestos [Rh(S-8)(P{(4-XC H,};).]
requicre eandiciones de reaccidn mds drésticas, que son dependientes de la naturaleza del
ligando fosfina empleado. Fue necesario radiacion ultravioleta para la obtencidn de los
complejos bisfosfina, cuando contienen los ligandos de mayores propiedades

electrodonantes, P(4-CH,C H,)y ¥ P(4-CH,0CH, )y

- La formacién de los productos disustitufdos [Rh(S-3)(P(4-XCgHy)4),], también
ha sido posible por adicién de la cantidad estequiemétrica del ligando P-dador a las

especies monocarbonilicas (Rh(S-S)(COMP(4-XC H,),)]. Este comportamiento constituye
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una excepeion a la conocida imposibilidad de sustitucién del segundo grupo carbonilo en

los complejos relacionados {RML-L')}(CO),} ((L-L") = ligandos {(O-0) y (N-O) dadores).

La naturaleza n 4cida del grupo quelante (S-5)° dador, parece ser responsable

de esta nueva reactividad en nuestros complejos.

- La mayor dificeltad observada en el proceso de sintesis de las especies
bisfosfina, respecto a las monofosfina antes mencionadas, es consistente con un proceso

asociativo de sustitucidn, comdinmente descrito para las especies planocuadradas de Rh(I}.

Los complejos [Rh(S-SHCONP(4-XCgHy),)] presentan las variaciones
normales en los valares de las frecuencias de tensién carbonflica v(CO), con los pardmetros

de basicidad de las fosfinas presentes, representados por los valores de los pK,.

Sin embargo, se ha observado upa disminucion en los valores de los
desplazamientos quimicos por coordinacién a8(*'P), obtenidos de los datos de los espectras
de RMN-21P, 3 medida que se incrementa la naturaleza electrodonante del sustituyente X
del ligande fosfina P(4-XCgH,),. Este comportamiento inverso, consistente con una menor
electrodonacién neta del ligando fosfina mds bésico, se explica en términos de la capacidad
que egjerce el ligando CO, para compensar [a mayor 0 menor donacién producida sobre el

atomo metdlice.

Se ha realizado el estudio de la estructura cristalina del compuesto
[Rh(5,CNEt )(CONP{4-CH,CyH,)4)]. como ejemplo represemativo de la familia de los

monocarbonilcomple;os antes mencionados.



La estructura estd consptuida por moléculas individuales sin que se muestren
otros tipos de interacciones. El dtomo de rodio presenta en ellas un entorno planocuadrado,
formado por los tomos P, C1, S1 y 82, correspondientes a los ligandos fosfina, carbonile
y dietilditiocarbamato respectivamente. La evidencia de una coordinacién bidentada del
ligando (S-5) dador, es consistente con la deducida a través de los datos de espectroscopla

R.

- La influencia trans del 4tormo de azufre del ligando bidentado (S-S)° dador
{dietilditiocarbamato), medida a través de [a distancia Rh-P, es inferior a la atribuida al
dtomo de azufre del ligando (5-0) dador (tioacetilacetonato) en las especies relacionadas
{Rh(S-O)}CO)NPPh,}|. Una dismipucién en fa capacidad = gcida de diche dtomo es
coherente can este resultado. Este heche permite sugerir que la influencia trans, debe ser
considerada no sélo del dromwe individeal, sino en el contexto toal de la molécula en que

éste estd comenido.

Se han llevado a cabo ias reacciones de los complejos [Rh(5,CNEt,)(CO)L]
(L = CO, P(4-XC;H,);) con [, ¥y CH,lL

En el primer caso, se lograron los productos esperades de adicién oxidativa,

formulades como las especies hexacoordinadas de Rh(IIT) [RhI,(S;CNEL)(CO)L].

Sin embargo, la adicién de yoduro de metile a los compuestos iniciales de
Rh(I), ha dado lugar a {a formacidn de {os productos acilados de Rh(Iil) pentacoordinados
[RhE(S-CNE1,}{CH,CO}L]. Los nuevos compuesios deben ser producidos mediante un
proceso de insercién del grupo CH, en el enlace mezal-carbonilo y consiituven una de los

nocos ¢jemplos encontrades de este tpo de compuestos,
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Los espectros de RMN-I'P de los acil y diyodocomplejos antes mencionados,
permiten establecer valores de los desplazamientos quimicos por coordinacién asdlpy,
inferiores a los observados en las especies planocuadradas de partida de Rh(I). Este hecho
es coherente con el incremento preducido en la coordinacién del 4tomo metilico en los
nuevos productos. Adicionalmente, los valores de las constantes de acoplamiento Rh-P,

confirman el estado formal de oxidacién +3, propuesto para el 4tomo de Rh en los mismos,

Los valores de los desplazamienios quimicos por coordinacién en los
complejos [Rhl,(S,CNEL N CONP(4-XCgH,)3)], muestran la dependencia normal con la
capacidad electrodonante de la fosfina presente, contrariamente a lo ohservado en los
complejos [Rh{(5,CNEL ) COYP(4-XCH,)3)1 Se establece que en estos casos, ¢l grupo CO
ejerce un menor efecto de regulacién de la densidad electrénica metdlica, consecuente con

¢i mayor estado de oxidacién del mismo.

E! complejo [Rh{S;CNEL,)(CO},] en sus reacciones con los compuestos de
molibdeno y wolframio [M(CO)y(n®-phen)(nl-dppm)), ha dado lugar a la formacién de
nuevas especies heterobimetélicas [(CO)(q:"-phen)M(p-CO)z(u-dppm)Rh(SZCNELZ)}

formuladas en base a los datos analiticos y espectroscopicos.

Estas mismas especies se obtienen cuando se utilizan como compuestos
iniciales los complejos [Rh{S,CNEt,)(CONP(4-XCoH,)pll, [Rh(S,CNEL)NBD)] ¥
[RR(S,CNEL}(P(4-XCeH,)p)al

La formacién de los compuestos anteriores
[(CO)(nl-phcn)M(p-CO)l(u—dppm)Rh(52CNEt2)], se produce con eliminacifn de los dos

ligandos auxiliares del entorno del rodio en las especies iniciales, maneniéndose en todos
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los casos el grupo Rh(S.CNE) EI higando dppm actia puente entre los dos dtomos
merdlicos y uno de suy atomes de Iosforo ocupa una de las posiciones de coordinacion sobre
el rodio. La vacante electrénica restante sobre el mismo, es compensada por dos grupos
carbonilo coordinados como puente. Un enlace dativo adicional Rh—-M completa el
entorne de 18¢” para el atomo de Mo(W), con lo que los complejos adquieren la

configuracién de 34e” caracterfstica de algunas especies bimetdlicas de este tipo.

La apertura del anillo MPP en el complejo {MO(CO)Q(nZ-dppm)l. ocurre
cuando este compuesto  reaccicna con ¢l mencionado ditiocomplejo de  Rh(I)

[Rh(S,CNEL)CO)-].

El nuevo producto obtenido [(COYMo(u-dppm)Rh(S,CNEL ) (CO)] es
también una especie de e’ en el que la unidad bimetdlica presenta un enlace dador-

aceptor Rh--—Mo, puenteado unicamente por el ligando dppm.

Las diferencias entre esta unidad Mo(p-dppm)Rh y ta descrita en los
compuestos bimetdlicos anteriores M{u-CO)+(u-dppm)Rh, se explica en funcién de la
naturaleza electrénicamente iasaturada del sustrate metalico Mo(COh(nl-dppm), formado

tras la apertura del quelante dppm.

Las reacciones paralelas de los complejos [RA(S,CNELXNBD) v
[Rh(S-CNEt)(CONP(4-XC, Hy)3)] con el derivado tetracarbonilico {MO(CO)‘,(qZ-dppm)L
conducen a ias mismas especies bimerdlicas antes mencionadas, con mener rendimiento y

mayor dificultad.
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La presencia de ‘a unidad Rh(S;CNE)(CO) en los compuestos
heterobimetalicos formados, indica una carbonilacién  previa  del  sustrato
[Rh{$,CNE1,)}{(NBD)], para formar la especie [Rh{(S;CNEt;}{(CO),], 1a cual presenta ¢l
comportamiento antes descrito. A su vez, es coherente con la mayor dificultad a la
eliminaciéa del ligando  P(4-XC.H,)4 en los complejos iniciales
[Rh(S,CNEL}CO)P(4-XCcH,)a)h que refleja su normal comportamiento de sustitucion.
La ausencia de reactividad de las especies [Rh(S;CNEt)(P(4-XCyHy)3),] confirma los

resultados anteriores,

La formacién de especies heterobimetdlicas RhMo, en las reacciones de
apertura  del aniilo de Ios complejos [Mo(CO)4(n2—dppm)}, con los
dietilditiocarbamatocomplejos de Rh(I), es favorecida para ¢l caso del compuesto
[Rh{§,CNEL;}(CO);], lo cual e¢s consistente con la presencia en la especie final del

fragmento Rh($,CNEL)(CO).

Se han llevado a cabo las reacciones de los complejos potencialmente
P-dadores [M(CO)3(n*NN)nldppm)] y [M{CO),(n*dppm)] (M = Mo, W) con el
complejo dimérico [RACI{NBD}],.

Se han obtenido nuevas especies heterobimetalicas para cada una de los tipos
de compuestos utilizados, ¢n los que en todo caso se forma la unidad bimetalica Rh-M,

puenteada por un ligando dppm y un grupo carbonilo,

Cuando se emplean los compuestos [M(CO)3(q2-NN)(n“dppm)} en sus
reacciones «on ¢l mencionado complejo dimérico de rodio, se obtienen los complejos

heterobimetdlicos {(CO):(Y}Z—NN)M(p-CO)(p‘dppm)RhCi(NBD)]. El comportamiento del
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complejo P-dador es el esperado de acuerdo con la reactividad que experimenta el dimero
de rodio {rente a ligandos fosfina. En este caso, se origina fa nuptura de los puentes de cloro
del complejo de partida, con formacién del fragmento RhCI(NBDY), ai que posteriormente

se coordina el dtome de fésforo del complejo adicionante.

La evidencia espectroscépica de un grupo carbonilo puente, sugiere la
presencia de un enface Rb-M, con los que se alcanza una configuracién de 36e” para la

especie himetdlica.

Las reacciones paralelas del compuesto [RECI(NBD)], con |z especic
tetracarbonilica {M(CO}4(q2—dppm)} (M = Mo, W), ha dado lugar a la formacién de los
complejos heterobimetdlicos [(COYM{u-Cl)(n-CO)u-dppm)Rh(NBD)].

De nuevo la presencia del ligando dppm puente, sugiere la apertura del anillo
MPP de la especie metdlica inicial. [a vacante coordinativa que conlleva dicha apertura,
junto con la evidencia de un grupo carbonilo puente, sugiere la formacion de un enlace
metal-metal y 1a donacidn adicional de un par electrénico desde un dtomo de cloro que
actlia puente y que mermite alcanzar la configuracidn de 18¢” sobre el dtomo metalico

Mo(W).

Se ha resuelto la estructura  cristalina de uno  de los complejos
[{CORM(p-Cl3{p-CO)(r-dppm)Rh(NBD)Y] que e realizada para el caso particular en que
M = Mo. En ella, se indica 1a existencia de moléculas discreias, binucleares, constituidas
por los dtomos metalicos de rodio v molibdeno. La distribucidn de los ligandos en torno a
¢ilos da origen a geometrias de hipirdmide tngonal v octaédricas respectivamente, ambas

distorsionadas, Una arista comun a ambos peitedros estd determinada por [os ligandos €02
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y CI para los que las distancias de enlace metal-ligando justifican su cardcter puente. El
ligando dppm también acuia puente a los dos metales ocupando !as posiciones
apreximadamente axiales de los respectivos poliedros. 1.a distancia Rh-Mo de 2.945 A, es

consistente con la existencia de un enlace covalente sencillo entre ambos metales.

Se ha logrado la formacién de complejos heterobimetalicos Rh-M (M = Mo,
W) sin ser asistidos por pucntes difosfina, a través de las reacciones de los compuestos
[M(CO)4(n2-NN)] y [RhCI{NBD}],. Los complejos formados presentan ta unidad bimetdlica
M(p-C)(u-CO)Rh, en la que est4 presente el enlace metal-metal. El procedimiento

constituye una nueva viz de sintesis de este tipo de especies bimetdlicas.
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