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£ INTRODUCCION.

La quimica de los complejos heterobimetálicos con enlaces metal-metal ha

sido objeto de un creciente númerode investigacionesrecientes. Es evidente que existe un

notable interés en la síntesisde compuestosbimetáticoslo cual procededel hechodel

estudio de la reactividadde estasespecies.

Us posibilidad de que los efectos cooperativosentre los distintos centros

metálicos pueda influir en las reacciones de tales complejos, hace cada vez mayor la

investigación de estos sistemas para su utilización en síntesis orgánica así como en procesos

catalíticoshorno y heterogéneos (1 - 11)

Et análisis de la fuerza y polaridad del enlace modificado por la naruraloza

de os ligaMos presentes en el sistema, es de imerés para determinar el comporsamiento

de reactividad, el cual evidentemente será mucho más amplio que el producido por un

centrometálico individual.

Por otra parte, el conocimiento de los sistemas binucleares simples, puede y

debe contribuir al de la preparación. estn,ctura y reactividad, dc otros complejos cínster

heterometálicos de mayor nuclearidad (1 - 6). Así pues, destacamos los dos importantes

papeles que presentan los compuestos heterobinucleares dentro de la química

organometálica de metales de transición.

A) Estos compuestos sencillos pueden sesvir como modelo para sistemas

más complejos. Estudios fundamentales de las reacciones de Adición O,idativa.

Inserción Migratoria y Eliminación Reductiva, deberán servir de base para el

conocírniento e interpretación de estas reacciones de clusíer organometálicos.
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Los compuestos son importantes en st mismos. Recientes

investigacionesapoyan este punto. Así por ejemplo. se ha revelado la participación

decompuestosbimetálicosenciertasreaccionescatalíticasenlugardelos postulados

homometálicos(12- 14). Tambiénsondeespecialinteréslas crecientesaplicaciones

de los sistemas devarios metalescts síntesis orgánicas y en la químicademoléculas

corno COy 1v12 (15, 16>.

Nuestro interés se centra ahora en el estudio de complejosbinucleares

conteniendo rodio enlazado a molibdeno o wolframio.

La elecciónde estossistemasseharealizadosobrelabasedela bienconocida

participaciónde los complejos de rodio, comocatalizadoresde reaccionesorgánicas(17).

Por ello, seria de gran utilidad estudiarlos efectosquesobrela reactividaddetal elemento

produce su unión a elementos de los primeros grupos de transición 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 química

le reciente creación, lo cual nos ha inducido aún más al estudio de estos nuevos sistemas.

B. Complejoscon enlacesRh-M (M = Mo, 1N9.

El primer compuesto organometálico conenlaceRh-Mo cristalográflcamnente

demostrado, LCsMesRh(¿..PMCD
2Mo(CO)4]. fue obtenido en 1.981 por R. G. Finke y col.

18).
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La distancia Rh-Mo de 2.9212 A, es correspondiente a un enlace sencillo y

aunque un grupo CO coordinado al Mo esta dirigido hacia el átomo de rodio, no se

considera que de lugar a una distancia semipuente. El compuesto en estado sólido presenta

una configuración con ‘tightly folded RhP,Mo.

El compuesto (figura 1), se puede incluir en una familia importantede

derivadosbimetálicos,constituidapor complejos binucleares de metalesdetransicióncon

gruposfosfuros puente. Enestos los centros metálicos están muy próximos, lo cual permite

estudiar fenómenos cooperativos incluyendo formación y ruptura det enlace metal-metal.

N~< C~

«‘~ < >00Y’
Rh Mo

N~r<NcoCO

Figura ¡

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

sólido, la cual es aún más acentuada en disolución.

La preparación,que constituye un ejemplo de complejos de partida con

ligando PR,, fue llevada a cabo por reacción del compuesto ~Mo(CO)
4(UPMe2}~) y el

derivado de Rh(l) [(C5Me5)RhCl,]2. El rendimiento no fue óptimo en ningún caso. La

utilización de otros derivados de rodio tales como [RhCI(COD>]2sólo condujo a compuestos

térmicamente no estables.
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Otros de los compuestos tipo con enlaces Rh-M <NI = Mo, W). ñieron

preparados por Caríton en 1984 (29) medianteun procedimientototalmente diverso. Así,

por desplazamiento nucícolflico de ligandos cloro en el complejo de Wilkinson

[RhCI(PPh3)3]conlos aniones[M(CO)3(,j-C5Hj)f(M = Mo, W), tienelugar la formación

de enlacesrodio-metalen los complejos((ivC5HsXCO)M(1.-CO>zRh(PPha)21.Los dos

grupos carbonilo postulados como semipuentes,dan lugar a la unidad bimetálica

M(p.CO)2Rh con entornos de 16 e en amboscentrosmetálicos.Este hecho que es

frecuenteen el átomo de Rh, no es así para los correspondientesdeMo (W>. Porello, se

ha postulado como una solución alternativa, laexistenciadeun enlacedativoRh—.M con

lo que se alcanza la requerida configuración de 18 C enlos metalesM (Mo. W).

lina distribucióndel tipo de]a representadaenla figura II espropuestapara

dichoscomplejos.Ella es consecuente con la distancia Rh-Mo dc 2.588 A, observada en la

estructuracristalina deestederivado.

Co

CO PPh3

MRh

1 Yc ca PPh3
Y

Figura II

La componentedativadel doble enlace ha sido frecuentemente postulada en

otros complejosheterobimetálicos(30 - 32) y puedetambiénimplicar una contribuciónde

[osorbitalesde los grupos CO puentes,de formaqueno seaunasimple interaccióndirecta

metal-metal. Sobreeste contexto se puede considerarque el concepto de enlace metal-metal
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simpleo múltiple en complejos con Ligando puente, no es apoyado por modelosteóricos(33,

54>. El modelodeorbitalesmolecularesde 1-lilckel, aplicado a complejos con enlace dativo

M—.-..M’ y puentesCO, indicala ausenciadeinteraccióndirectametal-metal(3S>.

El derivadocomentadoRh-Mo actúacomocatalizadordehidrogenaciónde

ciclohexeno.Esta capacidadya conocidade los complejosde Rh en bajo estadode

oxidación coordinativamenteinsaturados,puede constituir un potencial de actividad

catalítica.

Nuevas especiesheterobimetálicaecon enlaces W-Rh han sido preparadas por

Shulmany colen 1.987 (25). Enellasde nuevo estápresenteel ligando PI’h2 puente entre

los dos metales. La utilización de dicho ligando en complejosbimetálicos asistidos por

puentees una de las síntesismás frecuentementedescritasen la bibliografía.

A modode ejemploseñalaremosla reacciónde obtencióndelcomplejoW-lr,

preparadoporeí procedimientocomún de sustituciónnucleolílico (ecuación1)

LilWtCO),lPPh,R)iPPh,>l

trars rCtlCO}tPPh,1,

Ph
p

(COl,w lrH(COI<PPh,l L¡CI - PPM,

P
Ph,

Ecuación1



Ls incorporactóndeciclooctadienoen lugardeCOy PP>.
3y la sustituciónde

Ir por Rh conducea nuevasespeciesanionicasquecontienenla unidadrepresentadaenla

figura It!.

Ph,
P H

W Fu

P
Ph,

figura Itt

Aunquela asignacióndel estadoformal al grupofosfuropuenteesdiscutible,

las nuevasespeciesparecenser descritascomo con los metalesW(0> y Rh(lll) unidos a

travésde un enlacesimple metal-metalW-Rh.

Sin embargo, se ha comprobadoque el complejo

[W(CO)4(j±.PPh02RhH(CO)(PR3>] antesmencionado,noesadecuadocomocatalizadoren

reaccionesde hidroformilación, a pesarde su semejanzaen el entorno del Rh con el

conocidocatalizador RhH(CO>(PPh3>3(36).

Publicacionesmuy recienteshandadocuentade la formacióndeespeciescon

enlace Rh-Mo, utilizando complejosde rodio o molibdenoiniciales que presentandos

gruposdppm coordinados.

Así enel año 1.989 W. A. Schenk(27> describela fnrmactónde los complejos

¡(CO),Mo(w.CO),(p.dppm)2RhCl~a travésde la reacciónrepresentadaenla ecuación2
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PP,P PPN, P~,P PPh,

Ph Co II

• IRh$t,tCO>,t ~ji%3h— O

ph,~ PPh
Co

Ecuación2

La reacciónda lugarala coordinaciónal átomo de rodio de dos átomosde

fósforo de los dos ligandos dppm, uno procedente del ligando monohapto coordinado al Mo

y otro derivadode la aperturadelanillo MnPP.

Enestecaso,essugerido un enlace RitMo asistido por cuatro puentes, para

dar la configuraciónde 34 6 en el entorno bimetálico.

Finalmentemencionaremosunareacciónen la quese utiliza comosustrato

un clorocomplejode Rh(I) con dos ligandos dppm quelantes (28) [RhCI(dppm)j. La

reaccióncon una especie aniónica carbonílica [Mo(CO)
3Cp~, conducea través de la

sustituciónnucleofílicadecloro a la formación deunnuevocomplejoRitMo, quepresenta

un ligando dppm puente,procedentede la aperturadel anillo del complejode rodio. La

reacciónsedeactibeen la ecuación3.

3>1 1~.~MÓtCO>,CP, <½¡
— Mo

Phf~ ~...coX ‘-co

PhP PPN
2 2 Pp.,,

Ecuación3
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El compuestode 34 e presentaadicionalmenteal enlace metal-metal, un

puentedoble constituidopor un grupo CO y un ligando dppm.

C. Bis(difenllfosflno)znetanocomoligandoencompuestosheterobímetalicos.

La idea de que dos metales situadosmuy próximos puedanreaccionar

cooperativamenteconciertasmoléculascomosustratos,ha llevadoaun amplio campode

investigaciónde ligandos capacesde logrardos metaleseatal posición (37 - 41>.

Los ligandosdifosfina puedeny debenser buenoscandidatosparapuentear

dos metalesen bajos estadosde oxidación en los complejos. De todas las difosfinas

R=P(CH~)nPR2pareceque aquellascon n= 1. tal como es Ph2PCH2PPh2,son ligandos

puentemuy eficientes,probablementecomoconsecuenciadesucapacidadgeométricapara

formar anillos de 5 miembros, como ocurre con las especies binucleares descritas en la

figura IV.

Ph Ph
Np

Ph

7 ‘-Ph

M M

Figura IV

Esta observaciónha dado lugar a una extensaquímica de complejos

dinuclearesconteniendodppm lo cual es especialmentedesarrolladoen el caso de los

metalesRh y Pt.
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En 1.988 Chaudret publicó una excelente revisión recogiendo la química de

estt,s complejos (42). En relación con ello nos centraremos en los complejos

heíerobinucleares,de los que han sido descritos numerosos ejemplos, incluyendo muchas

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

Los diferentesmétodosutilizados en la síntesisdeestoscomplejospueden

tesumfllrseen los siguientes:

a) Adición de dppni acompuestosmononucleares ya existentes.

b) Reacciones de complejos que presentan ligandes monohapto dppín con complejos

quecontienenligandosfáciles dedesplazar.

c> Reaccionesanálogas concomplejosque presentanligandos quelanses dppni capaces

dedar aperturadel anillo.

d> Reaccionesde un anión organonietálicocon un halocompíejoque presentadppm

(con o sin aperturade anillo).

e> Reaccionesdetransmeíalación.

La principalcontribuciónal estudiode los métodosdeobtencióndeespecies

heterobimetálicashasido desarrolladaporShawy col., el cualpresentólaprimerasíntesis

de complejosheterobimetálicoscondppm puente.

Sin embargo,hemosde señalar,que la gran mayoría de los compuestos

obtenidosno presentanenlacedirectometal-metal.
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Una clasificación de los procesosque intervienenencadatipo deproductos.

resultaa vecescomplicaday quizás convenga sólo a rasgosgenerales,estableceruna

nforniacióncronológicade los tipos dc productos obtenidos.

El primer derivado obtenido fue [PdPtCI2(p-dppm)2]preparado por un

procedimientotipo (a)poradiciónde dpprna losdoscompuestosmononuclearesde

partida fPd(PPh3>4jy (PtCI2(NC
tBu)

2J(43). En el se postula la presenciade un

enlace Pd-Pt.

Tambiénsehanutilizado complejosmononuclearesdePt quepresentandosgrupos

dppm monodentados,como excelentesmaterialespara la síntesis de complejos

heterobimetálicosde Pt con W, Rh, Ir, Cu, Ag. Au. Hgy Cd (44 - 48). En todoslos

casosse forma la unidadhimetálicaPt(p-dppm)2M, sin que existaenlacedirecto

Pt-M.

-.Otro método frecuentementeencontradoconsiste en el uso de complejosque

presentangruposdppm quelantesen reaccionesenlasquese producela apertura

del anillo.

Esteprocedimientofue utilizado en primer lugar por Shawy col, a travésde las

reaccionesdel complejo [Ir(dppm)2C0]CI(49). con acetilurosde Cu y Au, que

dieron lugar a una seriede derivadosenlos quese presentade nuevola unidad

lr(p-dppm)2M’, sin queseobtengaenlacedirecto lr-M’.

-Tambiénha sido demostradoel uso de compuestosquecontienenambostipos de

gruposdppm quelantey monodentado.
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Así las reacciones de los complejos M(CO)
3(Q.dppm>(lt.dppm> con ciertos

derivados de Rh, (St,, Ag 6 Au (SO. Sí) conducen a los compuestos

f(CO)3M(p-dppm)2MX(CO)j 6 ¡(CO)3Q5.dppm)2M’(CO),J (Nl = Cr, Mo, W;

Nl’ = Rh, Ir>.

El último método utilizado frecuentementepor Shaw, consiste en las

reaccionesde transmetalación.Ello permitió la preparaciónen alto rendimiento de

compuestosqueno habríansido accesiblespor otras vías (5~ - 53), comoes el casodel

derivado(PhC=C)2Pt(p-dppm)2W(CO)3(52, 54>.

1’. Eraustein utiliza las reacciones de sustitución nucleofflica de

cínrocomplejosconteniendoel ligando dppm.porcarbonil metalatoaniónicos.Porejemplo,

la reacción de IPdCldpptnl2 con [Mn(CO>5fconducecomo producto minoritario al

complejo [CIPd(t’.dppm):Mn(CO>3j(55). Reacciones similareshan sido utilizadas para

la preparaciónde complejosRu-Mn (56, 57). Tambiénestavíadesíntesisha permitido la

formaciónde complejospolinucleares(58. 59>.

Otro de os procedimientosutilizadosen altaescalahaconsistidoenel uso

del hidrurocomplejo{RuH2(dppm),Jcomomaterial de partida<60, 61). Se hanobtenido

complejos heterobimetálicosRuRh en sus reaccionescon [RhCI(diolefina)]2.Estos

compuestospresentangrupos dppm quelantey puente,y son acompañadosen la mayor

ponede los casospor ligandosII puentey/o CO puente(60, 61).

A través de los anterioresdatos,destacamosla alta profusiónde complejos

ce losquela unidadbimetálicaaparecepuenteadapordostigandosdppm,perosiendomuy

escasoslos ejemploscon enlacedirectometal-metal.Más restringidossonlos complejosque
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presentanuna solaunidaddppm puente. Sin embargo también existen casos de este

tipo. Por ejemplo unidades M(p-dppm)M, seproducenpor coordinacióndedppma un

preexistentederivado bitnetálico(62, 63>.

Adicionalmenteal conjuntode estosresultadosexpuestosy dentrode esta

línea de complejospuenteadospordppm, se recogenlos derivadoscon enlaceRh-Mo y

Rh-W mencionadosenel apartadoanterior(27, 28).

La breveexposiciónde estosresultadosessólo ligeramenterepresentativade

la totalidadde los compuestosbirnetálicosobtenidos,dadoqueenumerarel conjuntode

ellos y sus respectivasprocedimientosde síntesisresultaríademasiado tedioso.

Sin embargo,esde señalarqueel ligando dppm constituyeel mejorejemplo

paraconstruirunaunión inerteentredoscentrosmetálicos.Quizásporestarazón,la mayor

partede los recientesestudiosde reactividadensistemasdedos centrosmetálicos,se ha

llevado a caboencomplejospuenteadospor dicho ligando.

Adicionalmente,el conocimientodelareactividadde estetipo decompuestos,

esdeinterésdadoci carácterfluxional de algunasde estasespecies,relacionadoavecescon

reaccionesde aperturao formación del anillo MPPM. así como la posibilidad de la

existenciade procesosdisociativosmIero intramolecularesqueexperimentael enlaceP-C

(61, 64 y 65).
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Por todo ello, se ha incrementado el estudio de la reactividad y de las

a~Éicacionescatalíticasde las especiesdescritas,así como 1-a investigaciónde nuevos

complejosasistidospor dicholigando dppnv

ti. Planteamientodel trabajoy objetivos propuestos.

Analizando los diversos procedimientos sintéticos de compuestos

heíerobinucleares,hemos podido observarque una de lasestrategiasmás utilizadasconsiste

en el empleode complejosmetálicos,queen si mismos puedanactuar como ligandos

P-dadores,frentea otros derivadosmetálicossugeptiblesde su coordinación.

Así nosencomramosconel usode compuestoscon ligandosPR=(18, 24, 25)

o con estos mismos grupos sustituidosen anillos ciclopentadienoit coordinados(66).

tambiénligandosdppmcoordinadosbidentadoso monodentadosenun derivadometálico.

son potencialescoordinantespuenteaotros derivadosmetálicos.

Todoslos complejospotencialmenteP-dadoresantesmencionados,contienen

exclusivamentegruposit ácidoscomoCO o ciclt;pentadienilo.Nosotroshemosconsiderado

que la utilización de compuestosrelacionadosricos en electrones,en los que existen

ligandosNN bidentados,deberíanfavorecerlas reaccionesparalelascon otrosderivados

rnetáltcos.

Sobre la base de la conocidacapacidad electrodonantede las ~snecsec

[M(CO)
3(nt.NN)L] (NN = phen. bipy) (67 - 771, es de suponer que un comportamiento

análogodeberíaser obtenidoparalos complejosen los queL = (i’.dppni) (figura V>. La

preparaciónen alío rendimientode estos compueslos[M(CO>3(n
2-NN)(n’.dppm)],así
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como a resolución de la estructuracristalina del derivado de molibdeno, ha sido

recientementedescritapor miembrosde nuestrogrupode investigación(78, 79).

Co

Co

>4

Co

>4

Fígun Y.- Estruetnr cristalInadelcomplejor.c.Mo(CO)3(9
2-phen>eit.dppni).

Enestoscasoses de esperarquelas característicaselectrodonantesde los

ligandosNN dadores,aumentenla densidadelectrónicadel átomode Mo(W) y conello la

basicidaddel átomode fósforo libre

Parademostrarla utilidad detalesespeciesnos hemospropuestoapartir de

ellas, la formación y estudio de nuevos complejosRh-Mo y Rh,W, en los que la

coordinacióndelátomode fósforodadorP~, debeserclaramenteindicadapor laconstante

de acoplamiento31PB.’03Rhenlos espectrosdeRNLN-31P.

Al iniciar esteestudio,nosplanteamosunaseriede cuestionesacercadelos

istemasheterobimetálicosRh-Mo o Rh-W. concernientesa susposibles nuevosmétodos

de síntesis,su estructuraen estadosólido y su estructuraen disolución. Así mismo,, la
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formacióndeestosnuevoscomplejospermitiría un ulterior estudiode la reactividadde los

enlacesmetal-metal.

Como posibles procedimientos para la síntesisde los compuestosRb-M

(M Mo. W). hemosconsiderado,en funcióndelasrazonesantesexpuestas,el usode los

complejos potencialmente P-dadores del tipo [M(CO)3(1
2-NN)(

9
1-dppm)]y

[M(CO)
4(ij

2-dppm)J,en sus reaccionescon derivadoscoordinativamenteinsaturadosde

Rb(l).

Lasreaccionesseplanteandesdetin punto devista quesuponela ya descrita

coordinaciónpuentedel ligandodpprnalos doscentrosmetálicos,utilizando lacapacidad

cnordinaíivadel átomodefósforo libre P
0, en el primercasoo la posibilidad de apertura

delanillo enel segundo.Enambostiposde reaccionesse sugierela posibilidaddc enlace

metal-metaly de puentescarbonilo adicionales.Es tambiénde esperarmodificaciones

considerahíesen relaciónconla presenciao no de gruposNN dadores.

En relación con los complejosde Rh(l) elegidos, hemosconsideradode

interésla utilizaciónde especiesen las queresulte fácil y común la coordinaciónde un

ligando P-dador.

Enestesentido, hemos de señalar que tanto los complejos del tipo

IRh(L-L>(COh], como los diitérieosjRhCl(dioleflnafl2,puedenser favorables a este tipo

de reacciones.En el primer caso por sustituciónde grupos CO y en el segundo,vía la

conocida rupturade los puentesde cloro en los complejosdímerosqueda lugar a los
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fragmentosRhCI(diolefina>,a los que fácilmente se coordinanlos nuevos ligandospara

formar especies[RhCI(dinleftna)PR3I.

Les complejos[Rh(L.L)(CO)2Jen los que ((L.L) = ligando bidentado

aniónico(0-0> 6 (N-O) dador) han sido estudiadospreviamente(80 - 99) y en algunos

casosdeterminados(con (N-O) = pyQ quin) hansido descritosen recientestrabajosde

nuestrogrupodeinvestigacióndeldepartamento(100, 101).Entodoseííos,sehaobservado

tina difícil sustituciónde los dos ligandosCO porgntposPR3 lo queimpide la obtención

de especiesdel tipo ¡Rh(L-L)(PR3)2j. Este hecho parece estar relacionadocon la

naturalezade los ligandospresentes.

Dentro de esta línea nos proponemosla utilización de nuevos ligandos

bidentadosaniónicos, capacesde estabilizarcomplejosdicarbonllicosde Rh(l) y que

contribuyana unamenordonaciónelectrónicasobreel átomo metálico, lo cual de alguna

formadeberíafavorecerlasposterioresreaccionesde sustituciónde gruposCOpor ligandos

P-dadores.

Los ligandos(S.S)dadoresaniónicos,puedenconstituir un buenejemplopara

asegurartal objetivo y de forma especiallos gruposR2NCSg6 R OCSjEn amboscasos

el carácterit ácidodelos orbitales d de los átomosde azufre,escompensadoporlos otros

átomospresentes.

Adicionalmentela ausenciade datosbibliográficos relativosa este tipo de

complejos,nos ha motivado al estudiode los mismos.Así, nosplanteamoscomoobjetivo

inicial la preparacióny caracterizaciónde especies[Rh(S-S)(CO)2]y el estudiode sus

reaccionesde sustitución por ligando PR3. El comportamientoobservadonos permitirá
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extrapolardichacapacidadde reacción,para su uso frentea las especiescomplejasde Mo

o W potencialmenteP-dadorasya mencionadas,conobjeto de obtenerlas nuevasespecies

heterobimetálicas.

Finalmentemencionaxemosqueseintentautilizarespeciesexentasdelligando

dppm corno son los complejos del tipo [M(CO)4(Q-NN)]. en sus reacciones con los

complejos mencionadosde Rh(l). El objeto de esta propuesta,es la posibilidad no

investigadade formar especiesbimetálicasrelacionadasRh-M (Nl Mo, W) sin ser

asistidasporel ligandodpp’n puente.

El conjunto de los objetivos marcad.5se resumenen los puntos siguientes:

a.- Síntesis de nuevasespeciesdicarbonflicas de Rh(l) conteniendoligandos (S.S)

dadoresaniónicos.Estudiode sus reacctonescon ligandosPR3.

b.- Preparaciónde especies birnetálicas vta reacciones de complejos~Rh(S-S)(CO>2Iy

especiesrelacionadas,con los complejos potencialmenteP~dadores

[M(CO)3(1
2-NN)(

1
1-dppm)]y [M(CO)

4(9
2.dppm>J.

c.- Reaccionesanálogasa las mencionadasen b frente a los complejosdiméricos

~RhCl(diolefsna>j=.

d.- Estudio de las reacciones paralelas utilizando los complejos básicos

[M(CO)
4(1

2.NN)],en el intento de aislar especies bimetálicas asistidas sólo por

gruposCO y/o Cl puente.
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Este trabajo demuestra la u,ilinción de los complejos

[M(CO)
3(n

2-NNXi t.dppmfl.(Mo(CO)
4(t1

2-dppm)]y IM(CO)
4(1

2.NN)1parala preparación

de complejosbimetálicosRh-M.

Trabajosposterioresserándirigidos al estudiodela influenciade cambiosde

igandosen los compuestosinicialesasí comoa lasposiblesaplicacionescatalíticasdelos

complejosbimetálicosformadosutilizando estoscompuestos.



II. RESULTADOS Y DISCUS[ON.



2!

A. Preparación y estudIo de compuestos heterobimetAllcos Rh-M (M = Mo, %43, por

reacción de tos complejos [Rh(S-S)(LL’>l y los carbonilocomaplejos

(M(CO)~(
1

2-NN)(
9 ‘-dppm>I y [M(CO)4(t1

2.dppm)J.

4.1. Estudiodejoscompuestosde partida [Rh(S-S)(LL’)J <(S-S) = EÉ
2NCSf, Me2NCSf,

MeOCSf; (LL’) = NBD, L a L’ = CO, L = CO L’ = P(4-XC6H4)3, L = 1,’ =

P(4-XC6I14)3).

tl.a. Antecedentesprevios.

Complejosplanocuadradosde Rh(l) del tipo [Rh(L-L)(A)(Bfl conteniendo

ligandos(L-L) bidentadosartiónicosdadorespor oxígeno, nitrógeno,azufre,etc, hansido

descritosy estudiadosendiversostrabajosde la literatura.

Así son conocidoslos derivadoscon ¡1-dicetonatos,a-piridincarboxilatoy

quinaldinato(80 - 101) o los tioderivados conteniendoligandos (L = 5; L = N, O, P)

(102 . 106). En todosestoscompuestoslos ligandos(A) y (E) representangruposm ácidos

corno CO, PR3y P(0R3).

La mayorpartede loscompuestosquecontienengruposfosfinaofosfito han

sido preparados por reaccionesde sustitución en las especiesdicarbonflicas

LRh(L-L>(CO)23.Sin embargoesde señalar,quea partirdeellasgeneralmenteseobtienen

losderivadosmonocarbonílicos[Rh(L&)(CO)(PR3)].Compuestosdedoblesustituciónsólo

sehanlogradocuandoseutilizan ligandosentrantesde muy fuertescaracterísticasit ácidas,

comoP(0R3)(107- 109)0deelevadatendenciaa actuarcomoquelantescomoes el caso

del ligando dppe (99).
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Algunas especiesexentasde CO del tipo [Rh(L-L’>(PR3),jtambién han

podido ser obtenidas‘-la reacción del compuestode Wilkinson [RhCI(PR3)3Jcon los

ligandosaniónicos<L.L). Sin embargo,la posterioradicióndeCO sobreellascondujoa los

compuestosrnonocarbonflicos(Rh(L.L’)<CO>(PR3)] (103).

Todoello pareceindicar la altaestabilidadquelos gruposCO confierena los

complejosplanocuadradosde Rh(l), conteniendolos ligandosaniónicosbidentados(LI’)

antesmencionados.

No se handescritoreaccionesanálogasencomplejosquecontenganligandos

quelantes(S-S) dadores.

Es tic esperarquela utilización de dichos grupos it ácidos comoson tos

ligandos del tipo Et2NCS-,; Me,NCSj y ~AeOCS,jdebacontribuir a favorecer las

reaccionesdesustitucióncarbonilicapor ligandosPIb.

El único antecedenterelativo a carbonilocomplejosde Rh(1> conteniendo

ligandos (S.S~ dadoresdata de las reaccionesdescritaspor McCleversy a partir de

jRSCI(CO>2j2 con R2NCS~ R Es. Me (110>, aunquecomo ya hemoscomentado

anteriormenteno hansido estudiadasreaccionesulterioresdesustituciónsobreestetipo de

compuestos.

Ante estosantecedentes,nuestroobjeíivosecentraenlapreparaciónporrutas

allernativasde especiesdicarbonílicaslRb(S-SXCO)2) ((5-5) = Et2NCSj, Me2NCSf,

MeOCS;) y de forma especialen el estudio de sus reaccionescon ligandosdel tipo PR3,
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El conocimiento de dichasreaccionesnospermitirá plantearcomoviable o

no, la utilización poslerior de complejosmetálicos,quepuedancomportarseensí mismos

como ligandosP-dadores(rentea lasmencionadasespeciesdicarbonflicas.con objeto de

obtenernuevoscompuestosheterobimetálicos.

Parala preparacióndelos dicarbonilocomplejosdepartidaseproponecomo

síntesisalternativa,la utilización de las reaccionesdel complejo dímero de Rh(l),

bis l.5.norbornadieno-di.p-clorodirodio (1) [RhCI(NBDfl=,conligandos(S-S>’ dadoresy

su posteriortratamientocon monóxidode carbono.
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4.1.>.. Compuestos[Rh(S-S>(NBD)¡.

En trabajos previos se ha comprobadola viabilidad de las reacciones

metaséticasde cloro por Et
2NCSyen lasespeciesdiméricas[RhCl(COD)~2 (III).

Por otraparteesun hechobien establecidoquelaadiciónde ligandosL al

complejo dimérico [RhCI(NBD)J,origina la fragmentación del mismo en los grupos

RhCINBDconla correspondienteformaciónde lasespeciescoordinativamenteinsaturadas

(RhCI(NBD>L) de 16 e.

Por ello, es razonablepensarqueen estareacciónla utilizaciónde ligandos

L potencialmentequelantes(5-5>’ dadores,podríadar lugarala formacióndelasespecies

del tipo [Rh(S.S)(NBD)Ja través de un procesoanálogo al mencionado,y una ulterior

sustitucióndel Cl porel segundoátomo 5 dadordel ligando entrante.

Se han llevado a cabo las reaccionesdel complejo fRhCI(NBDfl2 a

temperaturaambienteconcantidadesequimolecularesde lascorrespondientessalessódicas

delN,N-dialquilditiocarbamatoy O-metilxantato,enacetonao toluenorespectivamente.En

todos los casos, se ha logrado el aislamiento de productossólidos microcristalinos

identificadoscomo~Rh(S.SgNBD)~((S.S> E½NCSI,Me2NCSf, MeOCS~)(Ecuación

4).

¡ RhCI(NBO>¡ ,~ 2(S-SY 2 1 Rh(S-S>(NED>I

Ecuación 4
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Los nuevos compuestosfueron caracterizadospor análisis elementalde

carbono, hidrógeno y nitrógeno, espectroscopiaIR y RMN de tH. Las medidasde

conductividad muestran valores correspondientesa especies neutras (ver parte

experimental).

EstudioporespectroscopiaIR.

El espectroinfrarTojode los compuestos(figuras 1, 3 y 5; tabla1) registrado

enpastilladeKBr, enel rangode4000-200cmt,presentaenlaregiónde 1300 cm1bandas

característicasde las vibracionesp(CH) del ligando norbornadieno(112). las cuales se

encuentranligeramentemodificadasporefectode la coordinaciónconrespectoal ligando

libre.

En los derivadosen (os que(S.S) = Et
2NCSgy Me2NCSj seobservauna

fuerteabsorcióna lS02y 1505 cm respectivamente,atribuido a la vibración de tensión

v(C =~. N) de los ligandoscorrespondientes.

De las formasresonantespropuestaspara los ligandos ditiocarbamatos

(figura VI) la denominada(a)presenta

-s a -s
CNR O—NR O—NR

y- 2 2

-s -s a
(a) Ib) (e>

Figura VI
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unamayorcontribucióncuandotiene lugar unacoordinaciónbidentadadel ligando. Chau

y col, realizaronun detalladoestudio infrarrojo de un grannúmero de diíiocarbamato

complejos,concluyendoquela forma (a) contribuyea la estructuraen unaconsiderable

extensión,basándoseen unabandaquepermanentementese observaenla región entre

1480-1550cm’t. Enestesentido,valoresdel ordende — 1460-1470cm4se hanasignado

a unacoordinaciónmonodentada,mientrasquela ausenciade las mismas,sehautilizado

comocriterioparaeliminardichacoordinación.Así puesyenrelaciónconabundantesdatos

bibliográficos(113. 121), los valoresobservadosen nuestroscomplejospermitenconsiderar

unacoordinaciónbiderstadade los ligandosditiocarbatuatoal átomode rodio.

El derivado[Rh(S
2COMe)(NBD)Jmuestra unafuerteabsorcióna 1235 cm

5,

asignadaa la frecuencia~(-C.O>del ligando xantatocoordinado.

De formaanálogaalo anteriormentemencionado,tresformasresonantesson

propuestasparadicho ligando (figura VII).

3 ‘8

O—o 0—0 0=0y- \~ 4- \‘ y- Y-s CM, S CH, 3 CH~

la) Ib) te)

Figura Vil

Sin embargo,todaslasevidenciasespectroscópicasparalosxantatoconiplejos,

contrariamentea lo deducidoen los complejosde ditiocarbamato,indican que son las

formas (a) y (b) las más representativasde una coordinaciónbidentada(122 - 124)

presentandovaloresdefrecuencia“(CO) eneí rangode — 1200 cm1.



27

Estas deducciones permiten atribuir unacoordinaciónbidentadadel ligando

metilxaníatoen el complejoaquíestudiado.

Estudiopor resonanciamagnéticanuclear.

RMN-1H.

Los espectrosde RMN-’l-I en disolución de acetonadeuteradade los

compuestosIRh<S.S)(NBD)I (<S.S) = Et
2NCS2,Me2NCSj,MeOCS2)se recogenen las

figuras2. 4 y 6. respectivamente.La tabla 1 presentalos valoresde los desplazamientos

químicos de lasseñalesobservadasy las constantesde acoplamiento.

El espectrode RMN-
tlzI del complejo [Rh(S

2CNE½)<NBD)].muestralas

señalescorrespondientesa los protones de los grupos CH2 y CH3 del ligando

ditiocarbamatoa 5 3.80y 1.22 ppm enformadecuadrupletey triplete respectivamente.La

presenciadeunaúnicaseñalenamboscasosesconsistenteconla equivalenciaquímicade

los gruposetilo del ligando Et2NCSj.

Adicionalmente,seobservanlasresonanciascaracterísticasde losprotonesdel

norbornadienoenformadedosmultipletes.El multipletea54.12pprnenglobalasseñales

de los protonesolefínicos( ‘~CH) y metínicos( ~CH) y el multipletea 5 1.29 ppmseha

asignadoa la resonanciade los protonesmetilénicos( ) CHI), deducidoa partir de la

relacióndesus integralescorrespondientes.

Los datosanterioresson consistentesconla presenciade unacoordinación

bidentadade ambosligandosdiolefina y dietilditiocarbamato.



El espectrodelcomplejofRh(S,CNMe2)(NBD)Jmuestralas resonanciasde

tos protonesde los gruposCH3 del ligando dirnetilditiocarbamatoenforma de un singlete

a ¿. 3.20ppm y lascorrespondientesa los protonesdel ligandonorbornadienoenformade

dos multipletesa & 4.22 ppm ( ~CH + ~Cli) y 5 1.24 ppm ( ) CH2). Las mismas

deduccionesestructuralesantescomentadasson válidasen este complejo.

El espectrodelzantatoderivadopresentados multipletescentradosa 4.00y

1.20 ppsa.Estasserialesson asignadasde la srdsrnaforma queen casosanterioresa tos

protonesdel ligando NEO. En estecasola primeraseñal incluye la resonanciadelgrupo

CH3 del ligandontetilxaníato,deducidaa partirdelas áreasrelativasde los dos picos.
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FC

Figura 2.- Espectrode RJSIS.’H del complejo lRb(S2CNEt2>(SBfl)l.

~0~O .d~ C~ .00 <00 ~00 100 000 fl ecCo ¿00 ?X

Figura 1-~ Espectro IR del complejo IRb(S,CNEtÁNBDI].
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Figura 3.- Espectro IR del complejo IRh(S2C\Me2)tNRD)l

‘A

Figura A.- Espectro de RNIN.’H del complejo IRb(S2CNNIe2)(NISD)l.

eco soO 00 200 100 ¿00 ¡00
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Figura 5.- EspectroIR delcornplejoIRh(S~COMeMSBD)1.

Figura 6 -- Espectro RNIS.tH complijo IRbiS
2COS1eMNBD~1.del

1
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kl-e, Compuestos [RJt(S.S)(CO>
2).

El burbujeode monóxido de carbonoa través de una disolución de los

complejos (Rh(S-S)(NBIJfl ((S.S) = Et2NCS~, Me2NCSj. MeOCSj> a presión atmosférica,

conducea los esperadoscomplejosdicarbonllicos[Rb(S-S)(CO)2](ecuación5).

1 RhCNBDUS-S>¡ • 2C0 — ¡Rh(S-S)(CO>2j • NED

Ecuación5

Es de destacarquetodas las especiespresentanmuy baja estabilidaden

estadosólido lo cualesnotablementeincrementadoen disolución.Los compuestosaislados

con(S.S) = E½NCS2;Me2NCSj, coincidenconlos ya descritospor F. A. Cotton y 1. A.

McCleverty (110) sintetizadospor reacción del complejo dirodrico LRhCI(CO)2j2con

NaS,CNEt2y NaS2CNMe2.

Así pues,el procedimientoaquí descrito,constituyeunavíaalternativaeala

queselogra un mayor rendimiento.

EstudioporespectroscopiaIR.

El espectroIR delnuevocomplejo[Rh(S2COMe)(CO)2]tomadoen pastilla

de KBr, enel rangode4000-200cuÍ
t (figura 7, tablaU), muestraunabandaa 1245 cm1,

asignadaa la vibracióndetensión v(C-O),y cuyo valor escaracterísticodel ligandoxantato

coordinadode forma bidentada(122-124).
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Enla regióndetensióncarbonílicaseobservandosabsorcionesa2050y 2000

era’ (labia II>. El desdoblamientoquepresentanambasbandashasido tambiénobservado

en complejos relacionados,y se ha justificado en términos de la existencia de una

interacciónmetal-metalen estadosólido.

Es posible sugerirunasituaciónanálogaparanuestroscomplejos, aunque

efectosde sólido podríanser también responsablesde estosdesdoblamientos.

Adicionalmetite, hemosde señalar que el compuestopresentaun fuerte

dicroismo, que apoya la anteriorconsideraciónde la posible existenciade interacciones

metMicasentreplanos.

Esludiopor resonanciamagnétIcanuclear.

RMN.’ FI.

El espectrode RMN-1H del derivado(Rh(S
2COMe)(CO>2Jregistradoen

disolución de COCí3 (figura 8, tabla II), muestra una única señal a 3.50 pprn

correspondientea los protonesdel grupometilo del ligandoxantato.
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Tabla fl.- flatos de espectroscopia IR (KBr, c,C
1> y de RNN—1H

(6, ppn> del complejo (flh(S
2cOMe> (CO>2] -

a IR b RMN-

1H

MeOCS§?-feOCSf CO

1245 f 2050 nf

3

3.50 (a)

2000 aif

— fuerte. rif muy fuerte, b — singlete.
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Figura 7.~ Espectro tR del complejo IRhtS
2COMeI<C0121.

Fgura 8.. Espectrode fL’tN-~H del complejo (Rlu(S,COMe)(CO).J.
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kLd. Compuestos (Rh<S-S)(CO)(P(4-XC
6H4~)) (X Cl, F, CH3, 0430). Estructura

crístaflas del complejo (fth(S1CNEt2)(CO)(P(4-CH3C6H4)3)1.

Se han llevado a cabo las reaccionesde los complejosdicarbonflicos

[Rh(S.S)(CO)~j anteriormente estudiados, con ligandos fósforo dadores del tipo

triarilfosfinas parasustituldasP(4-XC6Ha3(X — Cl, 1’, CH3, CH3O).

Se ha elegido estafamilia deligandosde característicasestéricasanálogas,

conobjetodepoderevaluarla influenciaqueejercesu diferentecapacidadelectrodonante,

dado que sólo en aquelloscomplejosen los que los ligandos presentanrequerimientos

estéricosanálogos,se hanpodido establecercomparacionesrelativas (77).

Laadiciónde losligandosP-dadoresaunadisoluciónenacetonadelcomplejo

lRh(S-S)(COUen relaciónmolar 1/1, dio lugarala formaciónde nuevoscompuestosque

en basea sus datosanalíticosy espectroscópicos(IR, RMN-
31P<’H} y ‘H) puedenser

formuladoscomo!Rh(S.S)(CO)(P(4-XC
6H43fl«S-S)= Et2NCSj,X = Cl, F, CH3, CH»;

(SS) = Me2NCS~,MeOCS~, X F, CH»> (ecuación6>

¡ Rh(S-S)(CO>21 P(4-XC,H4)3 — 1 Rh<S-S)(CO)(P<4-X08H4>,) 1 CO

EcuacIón6

Losnuevoscompuestossonsolublesen los disolventeshabitualesy muestran

un carácterno electrolito en disoluciónde acetonarecientementepreparada(ver parte

experimental).Presentanunaparcialestabilidadatemperaturaambiente,la cualdisminuye
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notablementeal aumentarel carácterbásico de la fosfina presentey especialmenteen

disolución.

EstadioporespectroscopiaIR,

Los espectrosIR delos compuestos[Rb(S-S)(CO)(P(4-XC6H4)2)]tomados

enpastillade ¡(Br, en eí rangode4000-200cm
1, semuestranen las figuras 9, 12, 15, 18,

21, 24, 27 y 30; tabla III. Todos los compuestospresentanunaúnica banda de tensión

carbonílica v(CO) en la región de 1910-1950cuÍ1, la cual estáde acuerdo con la

formulaciónpropuesta.El valor dedicha frecuenciaes concordantecon el observadoen

especiesplanocuadradasrelacionadasderodio(1) asícomocon la naturalezadela fosfina

empleada.Así en todos los complejos los valoresmás altosde las frecuenciasv(CO) se

observanen los casosquecontienenel ligando de menorbasicidad(P(4-CIC
6H2)3)(125,

126).

Los derivados[Rb(S-SYCO)(P(4-XC6IÑ)2)]((S-S) = Et2NCS§ Me2NCSJ)

muestranuna banda anchaen el intervalo de 1530-1495 cuÍ
1 asignadaala vibración

v(C s~, N) de los correspondientesligandos Et
2NCS y Me2NCSj. St’ posición es

coherenteconla naturalezabidentadadelos mismos(113 - 121),Una situaciónequivalente

puedeser deducidaparalos xantatocomplejos,apartir de la bandafuertequese observa

enel intervalo1235-1245cns.t. atribuida a la vibración v(C-O> del ligando xantato

(122- 124).

Bandas correspondientesa los diferentes ligandos fosfina puedenser

observadasentodos los casos.En las regionesde 800 cuÍ
1 y 500c~’, característicasde las

vibraciones«CH) y X-sensible(127) respecsivamente.son especialmenteapreciableslas
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modificacionesrespectoa los ligandoslibres, lo cualesconsistenteconsu coordinaeiónal

átomode rodio.

EstudIopor rtsonanclamagnéticanuclear.

RMN.31P{’H>

Los espectrosde RMN-31P{’H> de los compuestos

tRb(S~SYCOYP<4.XC
6HO91tomadosendisolucióndeCDC>3 <figuras 10, 13, 16, 19, 22,

25, 28 y 31; tabla IV). presentanentodos los casosunaseñalenel rangode & [37-411 ppm

desdobladapor acoplamientocon el átomo de rodio. Los valoresde las constantesde

acoplamiento(‘J(P-Rh)150.2-161.1Hz> sonconsistentesconel estadodeoxidaciónformal

+ 1 parael Átomo de rodioen estoscomplejos.(99, 128, 129).

Los valoresdeldesplazamientoqu!mico por coordinaciónAaQtP),definido

comoAbQ
tP) = ~O’~)compucíto - &C1P)~~,,~ li~,e (130 -132), presentaengeneraluna

disminucióncon el incrementode labasicidaddel ligando fosfinaempleado,deducidode

susvaloresde pK~ (tablay). Ello pareceindicarunamenorelectrodonaciónnetadelátomo

de fósforo delligando P(4-XC
6H4)3amedidaqueaumentalacapacidadelectrodonantedel

sustituyenteX del anillo fenilo. Este hechoya observadoen compuestosrelacionados

[RS(quin)(CO)(P(4-XC6H4)9J(133>, o en carbonilocomp]ejosdel tipo

1 Mo(CO)3(bipy)(P(4-XC6H4)3)],hasido justificadocomodebidoa queel fuertecarácter

rr ácido del grupoCO presente,compensala mayoro menorelectrodonacióndel ligando

fosfina (77).
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Tabla V.- ValoresdePK, delos ligandosP(4-XC61-i4>3 tomadosde las teferencias125

y 126.

P<4-XC6H4)3 pK,

X=cl 1.03
X=E 1.97
X = CH3 3.84
X = CH» 4.59

La ligera anomalíaa este comportamientoobservadaentre los valores

encontradoscuandotos ligandos son P(4-C¡-13C6H4>3 y f(4-CH30C6H4>3 - ha sido

tambiénobservadoenotros carbonilocomplejosde Mo (77, 134, 135),paralos cualesno se

ha establecidounaclarajustificacióndeestecomportamiento.

Porotrapartehasido posibleobservarunabuenarelaciónentrelos valores

de los desplazamientosquímicos por coordinación,áaQ
1P)y el valor dc las frecuencias

carboru’licasv(CO> (figura VIII) en los diferentescomplejos,lo cuales consistentecon el

hechoya comentadode queel gripo carbonilopresenteenlos compuestoscompensala

mayorcapacidaddonadoradelos ligandosfosfina,

‘5

‘4’>

Flgun fi!.. Reprnentaclónde A8<~>l>) frente.v<CO) panlo. complejo.
[RJ(S

2CNEt)(CO)(P(4XC6H4)3)l(r = o.ae).
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RSIN.
tH

Losespectrosde RMN-’H registradosendisoluciónde (C0
3>2C0(figurasIt.

14, 27, 20, 23, 26, 29 y 32; abla IV) son coherentescan la naturalezade los ligandas

presentesenlos nuevoscomplejos.

Entodosellos se observaun conjuntodeseñalesenla región de [6.00-8.00]

pptn atribuidasa los protonesaromáticosde los correspondientesligandostriarilfosfina.

El espectrode los compuestos[Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)¡(X = Cl,

F, Ch3, C1430),presentadosseñalesen los intervalos 11.07-1.21) y [3.32-3.771ppm en

formadetriplete y cuadrupleterespectivamente,asignadasa losprotonesdelosgruposCH3

y CH, del ligando dietilditiocarbaniato,coherentementecon la equivalenciade ambos

grxtpos etilo. Una situación semejanteha sido interpretadaen otros ejemplos de la

literatura,entérminosde unaposiblerotaciónsobrest mismodelenlaceC zzzMdc dicho

ligando (136 - 138).

Enalgunoscasos(X = Cl, CH3 y CH3O) sehaobservadola aparicióndeuna

segundaseñalsobrepuestaa estasprimeras,quepuedeseratribuidaala parcialevolución

quepresentanestoscompuestosendisolución.Sin embargo,no se descanaqueexistauna

ciertainequivalenciade los dosgruposetilo delligando die¡ilditiocarbamato,probablemente

causadapor unarestricciónde la rotación del enlaceC .z.. N.

El espectrode los derivados [Rh(S2CNMe2)(CO)(P(4-XC6H4)3)J(X F,

CI-130) presentaenla regiónde resonanciacaracteristicade los gruposmetilo, dossingletes

en el intervalo 5 ~3.10-3.30jppm, atribuidos a los dos grupos alquilo del ligando



42

dimetilditiocarbamato.La presenciade estos dos singletes.en lugar de la única señal

esperada,puedeser explicadoporconsideracionesanálogasa lasexpuestasanteriormente.

El espectrode los xantatocomplejospresentaunaseñalen el intervalo

[4.20-3.70]ppm asignadaalos protonesde los gruposCH3. Su posición varíaligeramente

dependiendodel ligando PR3presenteenel complejo.

Adicionalmente,los derivadosenlos queel ligandofosfinautilizadocontiene

los sustituyentesnietil o metoxi, muestranen la zona de 2.70 ppm y 3.80 ppm

respectivamente,las correspondientesresonanciasdebidasaestosgrupos.
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Eslnhcs»ruerIsíalIna del complejo [Rb(S
1CNEt1>(CO>(P(4-CH~C~14)3)l5

El estudiopor RMN dela mayor partede los complejos

[Rh(S.S)(CO)(P(4.XC6HJ3fl- anteriormenteexpuesto,noshaevidenciadola existenciade

señalesadicionalesdebidasalosgruposCH2 y CH3 delos ligandosE½NCSIo Me2NCSj.

Este hecho ha sido atribuido a que en los nuevos compuestos,posibles

factoresestéricosjustifiquenla no equivalenciade los gruposalquilo, o bienaqueexista

unaparcial evoluciónendisolución.

Este interrogantenosbainducidoal estudiode la estructuracristalinadeuna

de las especiesmencionadas.No obstante, son también otros factores por los que

consideramosoportunodicho estudio,Entre ellos mencionaremosla confirmaciónde la

naturalezabidentadadel ligandoEt2NCSj,sugeridareiteradamenteporespectroscopiaIR

paratodos los compuestos,así comola determinaciónde la distanciade enlaceRh-P,en

posicióntrans al átomo de azufre.

Este último punto ha suscitadoun especialinterés, en relación con la

posibilidad deobtenercompuestosde sustituciónde los dosgruposcarbonilo,apartir de

las especiesestudiadas(Rh<S-S><CO)21.El hechodequeuno solo de los gruposCoenlos

complejos¡Rh(L.l])(COU «L-L): (O-O> = ft-diceíonalo,<N-O)’ = 8-bidroxiquinolinato,

ácido 2-picolinico 6 (S-O>~ = Tioacetilacetonato),pueda ser sustituido por ligandos

P(4-XC6H4)3(80- 106),hasido utilizadoparadeterminarla influenciatransrelativadelos

dos átomosde (L-L’), en unaseriede ligandosbidentados.
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Los resultados indicaron en general que los átomos dadores menos

electronegativos,presentanunamayorinfluencia trans.

En la tabla VI se recogenalgunos de estos datos, relativosa las

distanciasRh-Penlos complejos[RI,(L-L)(CO)(PPh3fl(102).

TablaVI.- DistanciasdeenlaceRh-Pencomplejosdel tipo [Rh(L-L’)(CO)(PPh3)I.

(L-L’) Distancia(A) Referencia

acaca 2.244(2) 89

ITAb 2.245(3) 85

2.261(2) 105

Sal-NR
4 2.281(2) 106

PicC 2.262(2) 98

Saca¿ 2.300(3) 102

n.oann.oro,cmo,a. - t-.’nqnoh~,.ad 404,táah,5.5d—k-Si

- h~áo~ pico¿s~. flo.atñ.~’o,so

A partir de ellos se observaquela mayor influencia trans,deducidade la

mayordistanciaRh-P,lapresentael átomode azufredel ligandoSacac.De la mismafoz-ina,

delconjuntode las distanciasRh-Pde los restantescomplejos,el ordenestablecidopara

estainfluenciaes S>N>O,
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Esw hechoes explicado ea términos de que el azufre,es el úni~ átomode

ellos capazdedarenlacex con el átomo de Eh.por supuesto bajo la consideracióndeque

es mayor el efecto traus t que el o.

Esta dedución permite sugerir que ea los complejos aquíestudiados

[Rh(S-S)(CO)
2j, sea más viable ladoble sustitución, respectoa losrelacionadosconteniendo

ligandos (N-OY, (O.OY o incluso (S-Oy dadores.

El conocimientodelos datoscristalográficosdedistanciasdelenlaceRh-Pen

la nueva especie jRb(S2CNEí2>(CO)(P(4-CH3C6H4)3)). deberia constituir un valioso

materialparacompararestahipdtesis.

Adicionalniente,hemosdeseñalarquesonmuyescasoslos datosestructurales

recogidosen la literatura,earelaciónconespeciesdeRh(l) con ligandosR2NCS~y en

especialdecomplejosplanocuadrados.Sin embargo,sisedisponedealgunosobtenidospara

especiesdeRb<llI) octaédricas.

Todasestasconsideraciones,nos han llevado al estudio de la estructura

cristalinadeunodelos monocarbonilcomplejosobtenidos,queserealizadeformaconcreta

enla especie[Rh(S2CNEtfiCO)<P(4.CH,C6H4)3)].

El compuesto[Rb(S2CNEt2)(CO)(P(4-CH3C6H4)3)1fue preparadosegúnse

describeen la parteexperimentaLEl productomicrocrisíalinoamarillo, fue recristalizado

de acetona/E½O.hexano,lo que dio lugar a cristalesadecuadosparael análisispor

Rayos-X.
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La figura IX recogeunaperspectivade la moléculaconlosátomosmarcados

numéricamente.Las longitudesy ángulosde enlaceson recogidosenlastablasVII y VIII.

cao

cg

csg

cta

cas

Ca

ca

C27

06

Flgurt EL. £stn,cttncrlstalitudcl complejo [Rh<S
1CNEt2)(CO>IPQFCIf,C6KO,)J.
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TablaVI!.- Distancias <A) y ángulos <6) de enlace para el complejo

[Rh<S
2CNEt2)(CO)(P(4-CH3CóH,S)I.

09 -010
010 - Cli
cío - cts
cli - 012
014 - 015
014 - 019
<215 - <216
clá - 017
<217 - 018
017-020
018 - 019
021 - 022
021 - 026
022 - 023
023 - 024
024 - 025
024 - 027
025 - 026

07-08-09
08 -09 -010
09 -010-013
09 -CíO-CH
011-010-013
010-011-012
07 -012-011
P -C14-019
P -014-015
015 . 014 - 019
014 - 015 - <216
015 - 016 - 017
016 - C17 - 020
C16 - 017 - 018
018 - 017 - 020
017 - 018 - 019
014 -019-018
E -021-026
E -021-022
022- 021 - 026

1366(11)
1.389(13)
1.505(15)
1.385(14)
1A08(13)
1.388(11)
1373(12>
1318<13)
1.384(15)
1.509(14)
1.373<13)
1.389<11)
1.385(11)
1.379(11)
1.386(13)
2.370<23)
1.507(12)
1.379(11)

119.9(7)
122.4<8)
123.0(8)
117.6<9)
119.3(8)
121.5(8)
120.5(8)
122.9(6)
120.1(6)
117.0(7)
120.3(8)
122.6(8)
122.5(8)
116.8(8)
120.7(8)
121.8(8)
12 LS(8)
2233(6>
119.0<6)
117.7<7)

PM - 1’
PM - SI
PM - 82
Ph - Cl
P -07
E - C14
¡‘ -c2í
Sí - 02
S2 - 02
O -CI
N -02
N -03
14 -05
03 .- 04
05 - 06
07. C8
07 - 012
08 - 09

52 - Rl, - Cl
SI -Rh-0I
SI -Rh-S2
P -Ph-Cf
P -RH-S2
E -Ph-Sl
PM -P -021
PM -P -014
HM - E -07
014 . P - 021
07 -P -021
07 -P .014
Rh -81-02
Rh - 52 . 02
03 -N -0.5
02 -24 05
02 -24 -03
HM -02-O
52 -02-24
SI -C2-N

1259(2)
2356<3>
2364(3)
1.792(10)
1.820(9>
1.812(2)
1.823(7)
1.112(9)
1.701(10)
1.17(14)
1313(13>
1.491<13)
1.48606)
1.430(17)
1.423(17)
1.400(11)
1.386(10)
1.383(13)

97.6(3)
171.8(3)
74.2(1)
92.9(3)
170.0(1)
953(1)
112.5(3)
115.1(3)
116.7(3)
103.6(3)
103.5(4)
104.1(4)
86.5(3)
86.4(3)
11&9(8)
121.8(8)
121.2(9)
¡76.3(9)
1243(7)
123.0(7)
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TablaVII. Cont.

112.8(5)
111<1)
113(1)
123(6)
118.8(6>
118.2(7)

021-022-03
022 - 023 - 024
023 - 024 - 027
023 - 024 - 025
025 - 024 - 027
024 - 025 - 026
021 026 - 025

121.2(8)
120.8<8)
120.6(9)
117.8(8)
121,5(9)
122.0(8)
120.6(8)

TablaWII- Datoscristalinosparael complejo
fRh<S~0NEt~)(CO>(P(4-CH3C6H~>].

Fórmula
Sistemacristalino
Grupoespacial

b, A

RIIS2PNO%H31
Monoclínico
P21/c
10.001(4>
26A8(L)
11.009(5)
10916(2)
27 19(2>

cA

p
y, A

3
z
F(000)
p(caJcd),gcnf3
Temp,o o
p. ctfft
Dimensionesdel cristal, mm
Difractómetro
Radiación

4
1200
1.42
21
8.42
05 x 02 x 03
Enraf-NoniusCAD4
Mo Ka (1 = 021069A)

La estructuraestáconstituidapormol¿culasindividuales,sin quesepresenten

interaccionesadicionales.

A partir de los datossededuceun entornoplanocuadradoparael átomodc

rodio(I>, quesedesvía0.066(1)A del mejorpíanode los átomos Sl 52 P 01.

La cadena HM-CO es lineal y las longitudes Rh-C1 y 01-O. son

Sí -02-S2
1-4 -03-04
N -05-06
1’ -0-012
1> -07-05
08 -07-012

aproximadamentelasmismasquelasqueseobservanencomplejossimilares.
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Es dc destacar,quela distanciaencontradaPh-COde 1.80 A, constituyeun

valor casi constanteenunaampliaseriedemonocazbonilcomplejosde Rb(1)<86. 98, 102,

105, 139, 140>, por lo que no pareceser representativade la influenciadel átomoque

presentaen posicióntrans.

EJ Alomo defósforo, estárodeadotetratdricamenteporel átomoderodioy

tresátomosde carbonodelos anillos fenilo parasustituldos.Los anillos fenilo sonplanos

dentro del error experimental(distanciasy ángulos de enlace dentro del anillo,C-C

140A, 0-C.C l2(~).

Lasdistancias017-020.024-07y 010-013sonde 1.50 A, lo cual indicaun

enlacesencillo idénticode los tressustituyentesmetilo en los anillos que, a su vez, son

coplanarescon esto.

La máximadistancia05-C23eslo suficientementepandeparano impedirla

rotacióndel grupoetilo máspróximo (05-06).

Las distanciasPh-SI y Rh-S2 de 2.356(3) y 2364<3) A respectivamente,

muestranlaequivalenciadelos dosátomosdeazufredel ligando queactúabidentado.Las

distanciasde enlacedentrodel anillo quelato SI-C2 (1.712<9)A), S2-C2 <1.107<10)A)

y NO (L313(13)A) y los valoresde los ángulos en torno al átomo de nitrógeno

02-24-03<121.2(9fl,C2-N-C5 (121.8(8)0)y 0-24-05(1I&9(8)~), indican la coplanaridad

de los Atamos<22-NO-OS, conunadesviaciónparael átomodenitrógeno del mejorplano

de 0.019(8).Este hecho confirma también la hibridaciónsp2 para dicho átomo y el

considerablecarácterde dobleenlaceQN, consistenleconla mayor participaciónde la

forma resonante<a) figuraX
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-s
O NR

—A

(a)

Figura X

en la coordinaciónbidentadadel ligando Et2NCSj, propuestareiteradamentepor

espectroscopiaIR. A su vezescoherenteconunadisminucióndel carácterit ácidode los

orbitalesde los átomosdeazufre,debidoalaparticipaciónocesiónde densidadelectrónica

desdeel átomode nitrógeno.

La distanciaRb-P de 2.259(2)A es ligeramenteinferior ala observadaen

complejosrelacionadosRb(Sacac)(CO)(PPh3)de2.300(2)A (102), enquese presentaun

átomodeazufretransalátomodefósforo.Este resultadopareceindicarunaciertamenor

influenciatransdelos átomosdeazufredel ligandoEt2NCS2- respectoaldelSacac,lo cual

probablementeestárelacionadocon su inferior capacidadit aceptora.

Estasdiferenciassignificativas,muestranqueno sepuedehacerunasecuencza

de influenciatranssólo en función dela naturalezadelos átomoscoordinantes,sino que

hayqueconsiderarlaen todo el contextode la molécula en la queestánincluidos.

En todo caso,hemosde destacardenuevoqueel átomodeazufreescapaz

de formar enlaces st con el átomo de rodio, a diferenciade los más electronegativos,

nitrógenoy oxígenomejoreso dadoresy quedaríanun mayorefectoo trans.
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Adicionainiente,es también posible sugerirque los efectoselectrónicos

puedenserdominadosporefectosestéricos,por lo quela no sustitucióndel segundogrupo

carboniloen los complejos[Rh(N-O)(CO)PR3J«24-O) — pyc y quia), puedeen parte

debersea estosefectos.

Por todo ello consideramosquects los complejosobjeto de nuestroestudio

[Rh(S2CNEt~yCO)(P(4-XC6HJ3)Ilascaracterísticasestéricasy electrónicasdel ligando

E½NCSÍ.puedanfavorecerlas reaccionesde sustitucióndelsegundogrupocarbonilo.

Por otra parte los datos estructurales recogidos ea la especie

LRh<S2CNEI2)(CO>(P<4-011306H43)I,indicanqueno existenrazonesestéricasapreciables

(enestadosólido) paraconsiderarla inequivalenciade los gruposetilo. Por ello, eslógico

considerarque la propuestamás viable paraexplicar los resultadoscomentadosde

RMN-’I-I, esla existenciadeunaevoluciónendisolucióndelasespeciesmonocarbonflicas.
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Co :50 ECO ‘OB ‘COO

Figura 9.- EspectroIR del complejo IRRtS2CSEI,

41 .64

II

¡ ~ ‘EL

5W ‘5 (5 ‘CC

itCO)<Pt4-CIC6H4)3}l.

40.32

—~ oc OC O

Figura 10.- Espectro de R31N.”p1’l4l del complejo IRh{S.CNEt,)(COhP(4~ClC6H4>3)l.

- — - . — - L S

Figura ¡1.- Espectro de RNIN.LH del complejo 1Rh(S,CNEt,){CO1(.P(4.ClC6H4)3~1.
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¿rl

-OC

Figura t3.- Espectrode RSINALP{LHI del complejo lRbtS2CNEt2)tCOltPt4.FC6H41311.

2)

•/

»~

4

• 1
a

(OC 4~ 2%O OX ~X

Figura 52.- EspectroIR del complejolRhtS2CNEt2l(CO)<P(4-FC6ItY1.

SX

4040 39.10

-L LI ~

- — . — — L L —

Figura 1-4.- Espectro de RMN~’H del complejo IRbtS,CNEt2OCO)<P(4.FC6H4r,rl.
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Figura 16-- Espectro de RNIS.
30P{’HI del complejo IRhIS.CNEtWCOftP<4-CH

1C6H4¾fl.

‘000 ~ ¡100 400 ‘00 ‘nO 000 000 000 000

Figura 15.- EspectroIR del complejo IRhS.CNEt,)tCO)ÉP14-CII,C6H41,íl.

~II \~

— O — — 0 0

Figura 17.- Espectrode R~¶S-’I-1 del complejo 1flhí52CNEtz~tCO>tV(4-CH3CeHsb¡3.
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LXr ~000 250 ECO 600 400 200 002 102 25

Figura IS.- EspectroIR del complejo IRbtS,CNEI2I(CO)(Pt4.CH,0C6H41,fl.

37.11.

¿~,
Figura 19.- Espectrode R\IS-

31P4’H} del complejo [RbtS,CNEI
2)tCOltPt4.-CH3OC6I-l.kfl.

1

y
1

’

— , . , . L —

FÁgura 20.- Espectrode RSIN-
tI4 del complejo lRh<S~CNEt=¡<CO¡íP¡4.cl-1

3oc6l-l4I3¡]
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¡ 0• O

F~gurCO 23.- EspectrLL de RNIN- H del romplejo lRh¡ S.CNMO4CO)W¡4.FC
6H4fly

Figura fl.- EspectroIR del complejo~RhtS,CNNfe2)tCO~tPt4-FC6H4),>l.

‘CO ~a@

40.91 2960

-C 20

Figura :z.- Espectro de RXIN-
31P<1H del complejo [RhtS

2CNStez)tCO)<P<4-FC.HO9l.



59

37.40

iL blM i.jULJAMd~hjM~MIlliMi¿aikI,~~——ti IIh.—.L

30

Figura 25.- Espectrode RMN.$tPiLHI del complejo CRh(S2CN%1e21(coítp(4.cH3oc6¡-14í311.

( 1

~QJLL.>~

LOOC fl 400 •00 ~00 000 100 000 t>~

Figura 24.- Espectro tR del complejo (RlltSzCNStefltCOl(P<4.CH,0C6H4)3)í.

3865

— rl
40

Figura 26. Espectrode RM\.LII del complejo IRJII S,CNNIe2y¡CO ,(Pt4Clt,0C6H4 i~í1.
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Figura 27.- EspectroIR del complejo rRh{s:coMe){co)<P(4.FcñH.)3}l.

41.16 3922

¿hitÉ, 1 11 UiL2Áá~fl~tkk1á~ ~Li ~IIL bLu

¡ P’7 u

Figura 28.- Espectrode R\tS~
51P{’Ffl del complejolRb<S,COMe~ICOPí4-FC

6H4~,~1.

Figura 29.- Espectrode R\IN-
tH del complejo ~Rh<S,CO\te)<CO}tP(4-FC

6li4~3fl.
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—-‘ — — — —

Figura 30.- Espectro IR del complejo lRb(S2CONte)<CO)(P(4-CH30C6144?3)l.

.3847 ¡ 37.15

¿y

Figura 31.- Espectro de R.M\.
30P1‘E> del complejo [Rb<S

2C0\ICítCO(P(4-CE,OC6H)31.

1
II

______6\J ______ ________

Figura 32 . Espectrode R\IN.
1lt del complejo IRI,¡ S,CO\IC0CO¡¡ P(4-CH,OC

5H4¡~ Y



Líe. Compuestos[Rh(S-S)<P<4-XC6H4j3}2]-

Cuandola reacciónanteriormentecomentada(apanadolíA íd) se lleva a

caboen presenciade un excesode fosfina PR3 (PR3 = P(4-XC0I-14>3, X = CL, F, Cl~13,

CH3O) respecto a la cantidad estequlométrica1:1 Rh/PR3, se obtienenproductos

decarbondadosfonnuladosen base a sus datos analiticos y espectroscópicos,como

[Rh(S-S>(P(4-XC6H4)3)2J(S.S) = Eí2NOSj (ecuación7).

Rh(S-S)(CO>,¿. 2P<4-XC~ H4) —4.- 1 Rh<SS)(P(4XC,H,)), 200

Eeuaciút 1

EL rendimiento de la reacciónpareceestarrelacionadocon la naturaleza

electrodonantede la fosfina. Así cuando se empleanligandos de menor capacidad

electrodonante(X = Cl, pl<~ 103; F, plt3 1.97>seorigina la sustitucióntotal de los

gruposcarboniloen condicionesambientalesy en un períodode tiempo de 2 horas.Sin

embargo,cuandose empleanlos ligandos fosfinas más básicos(X = CH3, pK8 3.84;

CH3O, pK¡1 = 4.59)sólo seha logradoel productodecarboniladoenmuy balo rendimiento.

y despuésde un tiempo superiora4 horas.

Estehechopuedeserexplicadoentérminosdeun fortalecimientodelenlace

M-C>O en las especiesIRh(S-S)(CO)P(4-XC6H4>3~, que ocurre como consecuenciadel

aumentode la densidadelectrónicadel átomo derodiorespectoa la especiedicarbonilica

lRh(S-S)(CO)2) inicial. A su vez ello apoya un mecanismo de reacción asociativo.

comúnmenteobservadoenlasespeciesplanocuadradasde Rh(l\ eí cualtranscurreatravés

de un intermediopentacoordinado.
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Por estarazón, a pesarde a correlaciónencontradaentre ¿5(319) a

basicidaddel ligando P(4-XC6H4)3rio se consideranrigurosaslas deduccionesobtenidasa

partir de estosdatos.

RMIN.’H

Los espectrosdc RMN-’H de los complejos[Rh(S2CNEt2)(P<4-XC6l-I4)3>~j

sehanregistradoendisoluciónde acetonadeuterada(figuras35, 38, 41 y 44; tablaIX). En

todos los casosse observaunaseñalen forma de ¡riultiplele en el rango de a j6.55-7.9fl

ppm, atribuidaa los protonesaromáticosde los ligandosfosfina. Dosseñalesen el intervalo

de 6 [0.9-1.2]ppm (ti y 13.37-340]ppm (o). sonatribuidasa los gruposCH3y CH2 de los

dos gruposetilo del ligando dietilditiocarbamabo.

Una segundaseñalaparecesuperpuestasobrecada unade ellas, de forma

análogaa lo ya observadoen los tnouocarbonÁlocomplejosde partida(apartadollAÁd),

lo cualpuedeserexplicadoen basea la formaciónde nuevosproductosenlaevoluciónque

presentanlos compuestosen disolución.Consistentecon estapropuesta,se observaque

dichasseñalesaumentansu intensidadcuantomayor es el tiempo utilizadoen el registro

delespectro.

Entodoslos casoslos ‘-abresa los queaparecenestasseñales,seencuentran

a campos más altos que las de los compuestosdicarbonílicos y monocarbonilicos

relacionados,lo cual está de acuerdocon el mayor apantallanuientoproducido por la

sustituciónde los ligandosCO, porotros másclectrodonaníesy menos it ácidosdel tipo

P(4-XC0I-f4)3.
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‘.1- -<y

0 ~ í ¡

Figura 33.- EspectrotR del coniplejoIRILIIS,CNEIZL¡ Pt4-CIC»H ¡,~. 1-

26 7

Figura 14.- Espectrode R3tN-~LPltl1} del complejo{Rh(S,CNEt,,¡ P(4-CIC6I14•i, 1,1.

~ ¡

I¡3~ ~-r

_________- ——.~~-

Figura 35.- Espectrode RNIN-’l-l del complejo [Rh¡S:CSEtThP¡4.CIC»H4,31.l

re,» ECO (CL» CL0 rL» .09)
4—E,



<rL»

Figura 36.- Espectro IR del complejo (Rh(S>CNEC,,íP(4.FC
6H41»,l.

26.8

y,
5:’’’ >0 -a

Figura 37.- Espectro de W\IN.>LP<tlll del complejo lRhlS,CNEC>IIPÉ4-FC6H4)>)>J.

-~

EcO) StO)

Figura 38.- Espectro dc R’.l\-’H del romplejo 1 RHL S.CNEC. ¡1 P¡4-FC5H4¡311.
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Elgura 39.- EspectroIR 6*1 complejolRhlS,CNEs.)íPt4.CH
3C6H4í>~2~.

Figura 40.’ EspectrodeR\tN.>
1P{18l del complejo<RI«S

2CNE121(P(4-CH3C6H4VÓ1.

41
,/

E, -~~—-~~>
• -L.
- -v

29.1

Ficura 41.- Espectrodc RSIS-’ II del complejo Rbi S,C\Er, (PL 4-CH,C»H>},1,1.
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• <1

Figura 42.- EspectroIR del complejo[RhíS2CNEt2>tP(4.CH,OCo,H4)3121.

28.6

1$” ‘ ‘.1~
40 70

Figura -ti.- Espeorode RMN-
31P{ ‘1-1> dcl complejo jR.hsS,CSEt

2 P<-4-CH>OC6H4i,i,B

1~>»____________

ji]
[2 ¡

“>5> 009> ¡“¡“‘000) ‘40> ‘000 CC> •»J

Figura 44.- Espectrode RNINJ1-1 del complejo [Rbi S,CNEt, ¡¡Pr 4-CH>LÚC»114¡3¡,l.
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AIf. Reaccionesde los complejos IRhíS.CNEI.Ñ(70)2] Y

[Rh(S,CNEt, I(CO)(P<4—NC
6H 1>)] con CH>l ‘ 1..

La evidenciade unamayor densidadelectrónicasobreel átomo de rodio en

los compuestosmonocarbonilfosfinarespectoal compuestodicarbomlicorelacionado,nos

ha sugeridoconsiderar la posibilidad de que las reaccionesde adición oxidativa, sean

fácilmenteviablesenestoscompuestos,lo cualtambiénpodríadarseenel casodequelos

complejospresentencomo ligandosP,dadoresderivadosmetálicos.

Adicionalmente.dadoquedichasreaccioneshansido tambiéndescritasen los

complejos planocuadradosde Rh(l) del tipo jRb(L-L’)(COyA)] (~L-L> = (NO),

(0-0<. A PPS3,P(4-XC6H4)3)(100. 142, 143). es posible evaluar a influencia de los

ligandos(L-L’f-dadorespor (S-S) comoEt,SCS<sobredichotipo de complejos.enorden

a considerarsi la tendenciaa dar reaccionesde adición oxidath-a es afectadapor a

naturalezade los ligandosaniónicosbidentados.Bajo estasconsideraciones,nospropusimos

el estudio de las reaccionesde los compuestosde los tipos [Rh(S2CNEí2)(CO)~]y

rRh(S2CNEt2XcoYP4-xC6H4)3n con CH3I y 12. Estasreaccionesse llevaron a caboen

los derivadosmonocarbonflicossólo para os casos particularesX = F, CHAO, que

presentan los valores extremos de los pR5 dentro de los ligandos triarilfosfma

parasustituiclas.

Llt1 Reacciones con CH3I. Obtención de los compuestos

[RhI(S2CNEI2ftCH3CO)]>] (L CO, P(4-XCóH4V»

La adición de un ligero exceso de yoduro de metilo a las especies

planocuadradasde Rh(l) [Rh(S=CNEt~)(CO),Jy IRh(S2CNEt,YCO)(P(4-XCjhh)]
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E. CH;Ot respectoa la relaciónestequiométrica.endisolucióndeCH,CI,, hadado

(wc-ii; a lii ».oblencíónde nuc”oS corní,ueszoscuyosdatosanallbicos y espectroscópicos<IR.

RMN.»bP y I}~f) pernuten sugerir para los mismos formulaciones de los tipos

Rht(S,(7’NEt, (A’ y IRhl(S,CNEr=)(CH
3CO)(P(4.XC6H4h)] <L

respectivamente.

Lescompuestosaisladossonsólidoswucrocristalinosdecolor naranja,estables

-al aire y solubles en la mayor parte de los disolventesorgánicos. Las medidasde

conductividadrealizadasen disoluciónde acetonaindicanel carácterno eletrolito de los

mismos (ver parteexperimental>.

Estudiopor espectroscoptaIR.

LI espectroIR de los productos(tiernas45, 47 y 50) ha sido registradoen

pastilla de [<Br en la región ~o0O-2oOcmt Les valores de las frecuencias más

característicasse presentanen la tabla X.

El espectrodel compuesto(A) muestracomo hecho más significativo la

‘sresenciadeunabandaa 1690 cm
1, ademásde unaabsorcióna 2060 cia4. En el prime.r

casoel valor de dicha frecuenciaapareceenel intervalo carac¶erlsíicode lasvibraciones

v(C =0), mientrasqueenel segundocorrespondea una vibraciónh«CsO)consistentecon

a presenciade un grupo carbonilo terminal.

lina explicación para justificar estos datos surge al considerar que en la

reacción octirre •:a formación de un producto de acilación, corno consecuenciade la

aserciónde un grupo CO en el enlaceRS-G-1<



Enel espectrol1~ de los derivadosdel tipo <A>. esde destacarla ausenciade

<¡‘andasen la región de tensión carbonuiic>.a u vez que de nue’o se observala aparición

deunabandade fuerteintensidaden la regiónde 1700 cm
t, característicadeunavibración

vtC~O). Una explicación análogaa la mencionadaen el casoanterior es posible para

justificar los datoscomentados.

Bandasatribuidasa la presenciadel ligando dietilditiocarbamatocoordinado

de forma bidentada,se observanen la región característicadc 1500 cnft (113 - 121).

Adicionairnentelos compuestosdel tipo (E) presentanfuerte absorcionesenla zona de

800 cntt y 600cm1,atribuidasa lasvibracionesy(CH) y X-sensiblerespectivamentede los

correspondientesligandésfosfina <127).

Estosdatospermitensugerirque,en las reaccionesestudiadas,tienelugar la

formación de los nuevos productos que pueden ser formulados, en principio, como

productos pentacoordinadosde acilacióndel tipo fRhl(S
2CNEí,)(CH3CO)L)(L — Co.

P(4-XC6H4)3). El análisis queposteriormentese realizaráde sus espectrosde RMN.

confirmandichahipótesis,

Sobreel conocidocomportamientoqutmicode los complejosde Rb(IlI). es

posibleconsiderarque,lasespeciespentacoordinadaspropuestas,deberíansersusceptibles

de incrementarsu número de coordinaciónpor lo que es fácil suponerque, la adición de

nuevosligandos,podríadar origen a nuevoscompuestosbexacoerdinados.

Con objeto de evaluarestapropuesta,se estudiaronlas reaccionesde estas

especiesariladascon rnonóxidode carbono.
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El burbujeode monóxidode carbonosobredisolucionesen CI-12C12 de los

compuestos[Rhl(S2CNEt>l(CH3CO)L]en condicionesambientales,dio lugar ala formación

de disolucionestransparentesdecoloramarillo-naranjade muybajaestabilidady de lasque

sólo fue posibleel aislamientoen estadosólido de los productospentacoordinadosiniciales,

por precipitaciónconéter etilico-hexano.

Sin embargo,el espectroIR de estasdisoluciones de reacción, muestra

claramentela formación de una mezcla de dos nuevasespeciesque, en principio, se

postulandebidasa compuestoshexacoordinadosdeRh(lI1), sobrela basede la aparición

de dos nuevasbandasenla región de tensión carbomlica El componentequeexiste en

mayor proporción muestrabandasa 2025 cnt’ y 1660 cnt
1y el compuestoformadoen

menorcantidad,presentabandasa 2060cntt y 1695 cnt. Las bandasque aparecenalos

valores de frecuenciasmás bajas se atribuyena las vibraciones y del grupo CO-CH
3

enlazadoal rodio y las bandasa mayorfrecuenciasonasignadasa las vibracionesv(CO)

degruposcarboniloterminales.

Un comportamientoanálogoya hablasidoobservadoporSiedleenel estudio

de los compuestosdel tipo [Rh12(CH3CO)(P),3(144),apartir de los cualesportratamiento

con excesode CO, se aislarondos isómeroscis y trans [Rh]2(CH3CO)(CO)(PPh3)2).

Es posible sugerirqueunasituaciónanálogaocurraen nuestrocaso,por lo

que se propone la existenciaen disolución de dos formas isómerasde los complejos

(Rhl(S2CNEI-)(CH3CO)(CO)(P(4.XC6H4)3J,las cuales como ya hemos mencionado

anteriormenteno puedenser aisladasenestadosólido.
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Estudiopor resonanciamagnéticanuclear,

RMN.>
tP(1H>

Los espectrosde RMN.31P{1l-1} de los derivados(E) registradosen disolución

de CDGI
3 (figuras 48 y 51; tabla XI), presentanunaúnicaseñalen el intervalode [31-33]

ppm desdobladapor acoplamientoconel átomo de rodio.

Los valoresde la constantede acoplamiento
1J(P-Rh)se encuentranen el

intervalo [120-140] Hz, significativameníemás bajo queel observadoenlas especiesde

RB(l) de partida (—160 Hz>. Este hecho es con.sístentecon el incrementodel estadode

oxidacónformal sobreel átomode rodio, de 1 a + 3, en las nuevasespeciesde adición

(126).

Los desplazamientosquímicos por coordinación ísb(tF)) (tabla Xl).

presentanvaloresmás bajos que en los correspondientescompuestosplartocuadradosde

partida(tabla IV), lo cualpareceindicarqueen los productosde acilación hay unamenor

donaciónelectrónicade los ligandos fosfina, como consecuenciadel mayor número de

coordinación.

RMN.iH

Los espectrosde RMN.tH (figuras 46. 49 y 52; tablaXI) de los compuestos

mencionados(A) y (II), registradosen disoluciónde COCí
3 presentan,en todoslos casos,

las señalescorrespondientesal ligando dietilditiocarbamatoy los ligandos fosfina, cuya
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asignaciónes análogaa la ya mencionadaen el complejo monocarbonflicode partida

<apanadosllNl.c y II. XId).

Es de destacarque en estos casosse observandos señalesen forma de

cuadrupletey dasen forma de tripleteen los intervalos(3.6-3.8)y (1.2-1.3]pprn. atribuidas

a los protonesde los gruposCH2 y CH3 respectivamentedel ligando Et2NCSj(Tabla XI).

La justificación de la presenciadedosclarasseñalesen amboscasos,esposibleen basea

considerarla inequivalenciaquímicade los dos gruposetilo, Es probablequeunamayor

dificultad de giro de los grupos etilo en tomo al enlace C - - - N del ligando

dietilditiocarbamato,ocurra en las nuevasespeciesen relación a la de los complejos

lanocuadnadosde partida, lo cual puedeser perfectamenterelacionadocon la nueva

estequlometría.Adicionalmente,es significativo la aparición en todos los casosde un

singlece en la región de (200-3.30] ppm asignadoa los protonesCFI3 del grupo acilo,

consistentecon la propuestade formaciónde productosde asercióndeCO, eael enlace

Rb-CH3.

£L.f1 Reaccionescon l~. Obtenciónde los compuestos(Rhl2(S2CNEt2)(CO)L]

(L = CO, P(4-XC6H4>3).

La reacción de los complejos [Rh(S2CNEt2>(CO)2]y

[Rh(S2CNEy(CO)(P(4-XC6H)3)](X = F, CH3O), con un excesode 1, endisoluciónde

acetonaatemperaturaambiente,conducea la formaciónde lasnuevasespeciesdeadición

oxidativa IRhI2(S2CNEt~)(CO)1] (C) y [Rhl2(S2CNBt,)(CO)(P(4.XC6I-1)3fl(D)

respectivamente.Lesdatosanalíticosy espectroscópicos(IR, RMN-
31P(1H} y Y> estánde

acuerdocon la fórmula propuesta.



Los compuestosson sólidos marrón-rojizo microcristauinos, inestablesen

disolución,dandolugar aprodoctosde descomposiciónno caracterozados.Las medidasde

conductividadrealizadasen disolución de acetona,recientementepreparadas,indican el

carácterneutrode los mismos (ver parleexperimental>.

Estudiopor espectroscopiaIR.

El espectroIR de los compuestosdel tipo (D). registradoenpastilla dc RBr,

en el rangode 4000-200cmt,(figuras53.55v58; tablaXII>, presentaunafuerteabsorción

a 2070 cnt> -asignadaa la vibración ‘<(CaLO) del grupocarboniloterminal. El valor de la

misma, se encuentradesplazado— lOO cnt1 hacia frecuenciasmayoresrespectoa lo

ííbservadoen las especiesrrionocarbomlicasde partida, lo cual es consistentecon un

aumentodelestadode oxidación formal del átomo de rodio.

Sin embargo, en eí caso del compuestodicarbonilico, se observandos

absorcionesa 2060 y 1980 cm>, cuyo valor no es significativamentediferente del que

presentael compuestoinicial,

Una banda en la región de 1515-1495crO asignada a la vibración

v(C N) del ligando dietilditiocarbamato,estádeacuerdocon la nauralezabidentada

del mismo (113 - 121).Bandasatribuidasa los ligartdos fosfinacoordinados.se observan

claramenteen la regióncaracterísticade las absorcionesy(CH) 900-800cmt y X-sensible

600-500cmt (~•~7)
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Estudio por resonancia magnéticanuclear.

RMN.3tP<íE

Lesespectrosde RMN.ííP(tl~1} de los compuestosdel tipo (O> registrados

en disoluciónde CDCI
3 (figuras56 y 59; tablaXIII) presentanunaúnicaseñalenformade

dobleteen la región de ~3O-32Jppm (
11<P.Rh) = 101.3 Hz X = E, ‘J<P-Rh) = 97.6 Hz

X = CH
3O). Los valoresde las constantesde acoplamiento‘J(P-Rh), sonsensiblemente

inferioresa los ya comentadosparalasespeciespentacoordinadasde adiciónde CH3I (ver

apartado[YA.Ff1). De nuevosonconsistentescon un estadode oxidación formal +3 para

el átomode rodio (126),queen estoscasosdebepresentarun entornodecoordinaciónseis,

Los desplazamientosquimicos por coordinación ¿8(Btp) (tabla XIII),

presentanun aumentocon el incrementode la capacidadelectrodonantedel sustituyenre

del ligando fosfina. Este diferentecomportamiento,respectoa los productosde partida.

puedeser explicadosi consideramosque en estasnuevasespeciesde adiciónoxidativa, el

grupoCO disminuyesu aceptaciónde densidadelectrónicadel átomocentral,formalmente

ahoraen estadode oxidación +3. Esto implicaría unamayorelectrodonaciónnetade los

ligandosfosfina en el ordenP(4-CH3OC6H4)3> P(4-FC6H)3,lo cual esconsistentecon

los valorescorrespondientesde pK delos mismos.

Así pues,reiteramosquesonlos ligandos~ácidosdel tipo CO los queregulan

la mayor o menor capacidadelectrodonantede los ligandos fosfina P(4,XC6H4$ en las

especiesplanocuadradas[Rh(S-S)(CO)(P(4-XC6H)9].Sin embargo,esteefecto no es

representativoen complejosde Rh(lH) tRhI5(S-S)(CO)(P(4-XC6H4)3)].coherentecon la

menorcesiónelectrónicadel metala los ligandos Tt aceptores.
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RMN,tH

Les espectros de RMN-’H de los compuestos[RhI,(S2CNEe,)(CO)Ii.

registradosen disolución de CDC3 (figuras 54. 57 y 60: tabla XIII), presentanlas

resonanciascorrespondientesa los protonesdel ligando fosfina. así como las señales

atribuidasa los gruposalquilo del ligando N,N-dietilditiocarbamato.La asignaciónde las

mismassehallevado acabodeformaanálogaa la ya comentadaen los apanadosl1.Ail.c

y llAAd.

El conjunto de los resultados expuestos,asi como las observaciones

experimentalesen relación con el estudio de las reaccionesde los ditiocon¡’p!eios

IRh(S-S)<L)(L)1(U = CO, U’ = CO o P(4-XG6I-14)»conCH3! y 1, permitenestablecerque

no existendiferenciassignificativasen lasespeciesdicarbonílicasy monocarbonílicas.Así.

la formaciónde especiesaciladaspentacoordinadasdel tipo LRhI(S-S)(CH3CO)L] y las

especieshexacoordinadasdel cipo IRhl>(S-S)fCO)L] ocurre tanto para U CO o

Sin embargo,si es muy significativo el aislamientode nuevasespeciesde

inserción, lascualesno sehabíanproducidoene1trascursode reaccionesrelacionadas(100,

101). Por lo lanto, podemosafirmar que los ligandos (5.5) dadassus características

estéticasy electrónicasperinilenfavorecerlas especiesaciladasERhl(S-S)(CI-I>CO)L].
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Tabla X.— Datos de espectroscopia IR (KBr, cnt) de los compuestos

iRtI(S
2CNEt2) (CH>CO)L3.

Complejo Et2NCS§

v(CN)

CH300

v<C0)

Co

v(00)

L = CO 1510 f 1690 f 2060 f

L p(4—FC6114)3 1515 f 1705 nf

L = p(4—CH30C6H4)3 1515 t 1710 mt

fuerte, mt muy fuerte
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Tabla XII.- Datos de espectroscopia IR <KEr. cnC
t) de los conplejos

l RbI

2 (S>CNEt2 1 (Co) L)

complejo Et2NCS2

v(cN>

Co

v(CsO)

Le CO 1510 f 2060 E

1980 f

1. P(4—F06114>, 1520 n 2070 mt

1. P(4—CH3oC6H4)3 1525 h 2070 nf

mt muy fuerte. t fuerte, ,ro media, h — bombro



te,
o‘-4LI

o)o’Eooito-4o,‘tI00

L
iEO.O
.

“O>
1

O
.

-á01
‘o~0o>40>
o

o1
4

44tua14CO

-4‘44
>

4-eO,

UO
.

14>
4

o
’

‘O

CO
0,4¿.0
tu

LiO
.

‘O-L
I

Eooe
-

o-4

‘a
‘a

‘0

1
4

1
4

>
$

a
,..

0
0

’?
no

VN
-

Li

1
4

1
4

4
a

,-.

-~
~

o
rl

VN
-

-
e>

-,
0-O

rloSOa’00

o

oo
¡

14
L

“4

-a
14

o--4

—
o

E
e’

14
oQ
n

~it

o
‘-o

n
o

>
0

(1

—
---o

=
0

1
4

1
4

4
>

tI—
.

e-
O

=
no

oD
-

-h
e

’
rl,-O

‘0VNCoa’

-4-rO-O

-4-a
14o14O

.

4

ti0oaO,Ee,a000.4
-e-4u000>0

.

tiLeC
o



83

___________________________ ¿lo’

Fisura -45.- EspeciroIR del complejo [RI1IiS,CNEt,í<CH
3c0>ícoí,

Lgura 46-- Espectro de R=tS-
0H del complejo [Rhl<SCNEt,,sCH>CO)ICO 3.
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Figura 47.- EspeciroíR del complejo Ihl¡S,CNEt
2¡¡CH>CoI(P14-FC6I-14t3)l.

‘Y ~V’~—1

34.53 3097

[J
L.i/¡~~L ~ L ¡

Figura 48.- EspectrodeR\l\ÁtPi ‘H} del complejo IRhl<S>CNEt4ICH>co ¡P14-FC6H4¾}l.

1.!
~,>0 ~

00

Li

Figura 49.- Espectro de RAIS- ‘1-4 del complejo ;‘ Rbi S:CNEi. ¡ CH,CO¡¡ Pl4-FC~H, -
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Figura 50.- EspectroIR del complejoLRhI(S,C!~Et,l(CH3COí~P(-4-CH3OC6H4),)l.

52,00 so~80

Lo

Figura Sí.- Espectro de ItNIN-’
tP( 1Ff> del complejo [RhlIS,CNEt,íícH

3cos(p<4.cH>oc6Hí>ií

1 VN
~2

tiA
¡

1

¡ 1

¡ LS

‘1~~~~~~~

?Isp~o r<o de RNIN-

0 Fi del cOitiplL-LL Rilo Se
0 Eí. LO CH3COO(P¡4CH OCH,
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Figura 33.- Espectro IR del complejo IRJil,o S,C\Er. <CO 4.

Figura ~4.- Espectro de RNIN-1 1-4 dcl complejo tRhl..¡S,CSEt. ¡CO¼l.
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Figura 55.. Espectro IR del complejo [Rhl
2(S2CNEt2)(CO)(P(4.FC6H4191.

3017

2.

¡ffir’ ¿

29.74

e> -40

Figura 56.- Espectro de RMN.
3íPlílfl del

/ .;~ O

20

complejo [Rbt.(S
2CNEI,>(COIÍp(4.Fc6H4)3)l.

Finira St - Fkpeciro de K\IN-’ II del complejo 1 Rbl,< S,GNEt, o(QoP¡4-FC61103’l.
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Figura C~~. Espectro tR det cocoptejo iRht,o S,C\I tmCO ¡o?o4 CH0C
5HQ~¡l.

31 .O.t -ú

Figura 59.- Espectro de RAIN.
2íP< ‘Hl dei complejo IRI1I>IS:C\Et: ¡(Ojo P¡¿-CH

3OCbH4¡, 01.

1<

figura 40.- Espectro de R\1N- ti del complejo- Rito S,CNEÉ. - (53>1’’ 4.CHYO(44, ‘oil’
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t2. Reacciones de los compuestos [Rli(S-Si(COt] y £Rli(S-S)(CO)(P(4-XC
6H4}3)]

(X = E, CH3O) con los der-hadosjN1(CO)3Qr~ -phen)(~-dppm)) (M = Mo, XV).
Obtenciónde los complejos1(CO)(i

2-phen)M(~.-CO)
2(wdppnvRh(S2CNEt:)].

Al-a. Antecedentesprevios.

Aunquela mayor pareede los datosbibliográficosrelativosa los compuestos

heterobimecálicospuenteadospor el ligando dppm ya han sido mencionadosen la

introducciónde estamemoria,hemosconsideradode interésrecogerbrevementeaquellos

puntos, sobre los que de algunaforma se centra el planteamientodel estudio cuyo

desarrollose Ilesa a continuación.

Ha sido ampliamenteevidenciadaacapacidaddel ligando dpprnparaactuar

comopuenteentrelos dos centrosmetálicos de complejosbinucleares.En ellos, los dos

átomosmetálicossemantienencercanosa travésde su coordinacióna los dos átomosde

fósforo del ligando difostina.

Sin embargo,esde señalarqueeí mayornúmerode estasespeciesresponden

a derivadosbomobinucleares,siendomuchomenosestudiadoslos complejosrelacionados

condosátomosmetálicosdiferentes,para los que, generalmente,los procesossintéticosde

los primerosno son adaptables.

Shawy col, hanllevado acabola mayorpartedel estudiode los compuestos

he~erobinudearesutilaando nuevos procesos de sintesis. De t’orma general y en una primera

aproxlmaci’Ún, os compuestosterno obtenidos por reacciones de los dos complejos

metálicos,uno ce ¿o> cuaJesconseenelícandosdppm menodeníadosy/o quelaníes.
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En esta ~nca. os derovados mononuclearesde Ps del topo

IPtRCaLCR¼;bo-i
t~dppml:] quepresentandos gruposdppmmonodentados.hanconstituido

un excelentematerial parala preparaciónde un amplio conjunto de compuestos en los que

existela unidad binuclear [Ps(s.-dppoV,M~(NI W, Rh, Ir, Pr, Cu, ág.oku, Hg. Cd) (44

- 47) (Figura Xl).

CV

p p

7
r’- 1’

y’

Figura Xl

El mismo tipo de unidad himetálica puenteadapor dos ligandos 1>-dador,

tambiénhasido conseguidavía complejosconun solo ligando dppmmorsodensadodel tipo

[PtNie~(~ií.dppm)]. en susreaccionesconciertoscompueslosde .ág(l) o Au(I) en presencia

de dppm (48).

Especiesrelacionadasdel tipo [L(RNC)Rh(dppm)
1M’CljX,~e,(L RNC.

CO: W Ag, Au: X Cl, FF6; n 001 ) (145’), tambiénse hanpreparadoapartir de

compuestosque contienen “arios ligandos dppm monodensadoscomo es el caso de

[Rb(CNIEu),(Q<dppm>31C1.
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Stnembargo,hemosde señalarqueningunade lasespeciesantesmencionadas

presenta un enlace directo metal-metal.El primer complejoheterobinuclearcon enlace

metal-metaly dosgruposdppmpuentefue el compuesto¡PdPtCl2(»-dppm>,J.No obstante

su preparacióndifiere de las tipicasantesmencionadas,ya quefue obtenidoapartir de la

reacciónde los complejosmononucleares[Pd(PPh>)4y [PtCI>(NC
tEu)

2,enpresenciade un

excesodel ligando dppm(43). A travésde los datosdela literaturahemosobservadoque

son muy pocoslos compuestosheterobinuclearescon un único ligando difosfina (dppm)

puenteante.

El compuesto[(CO)Fe(1.-dppm)RhCl(CO)]que presentaenlaceRh-Fe,

constituye uno de los pocos ejemplos, y fue obtenido a partir del derivado

Fe(CO)4(n
t-dppmfl(146).

Contrariamente,complejosen los queligandosdppni estáncoordinadosde

forma bidentada,hanpermitido la fácil obtenciónde especiesheterobimetálicascondos

gruposdppmpuente,postuladosatravésde un procesode dobleaperturadel anillo dppm

(49).

Finalmentedestacaremos,que la fortnaciónde estetipo de compuestoscon

enlaceM-M’ ha sido llevadaa cabo,vía especiesquecontienenambosgruposdppnzmono

y bídentados.como son (M(CO);(~i2-dppm)(n’-dppm>3 ( M = Cr, Mo. W ) (50, 51),

-, 1[MrsX(CO),(n-dppm)(t>-dppm>] (X Le Br, Cl) (147) o [Rh(COD)(i>.dppm)(
1~-dppm)j

(148). En todos los casos los complejos obtenidos presentan la unidadbimetálica

¡Mi <á-dppm)-M1.
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A lo largo de estos antecedentes,hemosobserx’ado reiteradamentela

estabilizaciónde especiesM-M con dos grupos dppm puentes y de forma particular la

ausencia de datos sobre derivados heterobimetálicos relacionados Rh-Metal( VI).

La necesidadde dns ligandosdppmno ha sidojustificada,ni tampocoha sido

explicadala utilización de materiales,en los que la presenciade un solo ligando dppm

monodentadopodríapermitir la formaciónde las nuevasespeciesRb(1c-dppm)M.

Bojo estasconsideraciones,nos propusimosel estudiode la reactividadde los

complejos~M(CO)>(Q-phen)(0-dppmflcon derivados de RItO).

En primer lugar se estudian las reacciones con el complejo

[Rh( S,CNEt:ftCOÑj sobre las basesde reactitidad de estas especies con los licandos

P<4-XCóH0>previamentedescritasenelapartadol1NId.

Posseriormensese describen las reaccionescon el complejo dimérico

~RhCl(NBD>j2 también sobre su ya conocido comportamientofrente a los ligandos

P-da do res.
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t.b. Complejos~(CO)(n-phen)M(p.CO),(p.dppm)Rh(S2CStt,)1.

El complejo (Rh(SCNEí~flCO),] reaccionaesíequiométricarnentecon los

aonlpuestos~M(CO>3(i>-phen>(n’-dppm))(M = Mo, W) en CH.,C12 a temperatura

ambiente, para dar las nuevas especiesheterobimetálicas

[(CO)(n>-phen)M(is-CO)>(,±-dppm)Rh(S2CNEt2)]M Lb Mo (la)y M = W (ib), formuladas

sobrela basedesusdatosanalíticosy espectroscópicos(IR, RMN-’H>. Enlos doscasosfue

posible observardesprendimientode COenel trascursode las reacciones.

Los compuestosson sólidos de color verde-azulado,establesal aire durante

varias semanasy prácticamenteinsolublesen la mayor partede los disolventescomunes.

El análisisde los metalesrealizadopor fluorescenciade Rayos-Xindicala

presenciade ambosenuna relaciónmetálica1/1.

Los mismosproductosfueron aisladoscuandose utilizan comoproductosde

partidalos derivadosmonocarbonflicos~Rh(S2CNEt,)(CO)(P(4-XC6H4)3)1(X = F. C1130).

A.2.b,l EstudioporespectroscopiaIR.

El espectroIR de los compuestos(la) y (Ib), fue registradoen pastilla de

KBr en la región de 4000-200cmt (figuras 61 y 63. tabla XIV). En amboscasosse ha

podidoobservaren la regiónde tensióncarbonilica,tres fuertesabsorcionesqueaparecen

a 1860, 1711 bOU cm’
1 parael derivado(la> y 1855, 1705, 1685 cmt para el derivado

Ib). Las bandascarbonilicasa valores de frecuenciamayores 1860 y 1855 cmt, son

ccons¡stensel con la presencia de grupos COterminales enlazados a los átomos de Mo<W)
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re~pecti”amente(18, 24. lSy Sin embargo.lasotras dos bandasen cadauno de los casos,

presentan valores característicos de orupo’os tic) puente (26 - 29>.

El hecho de queel dentado de volframio presente valores inferiores de

dichasabsorcionescarbonflicas,conrespectoal análogo de molibdeno,escoherentecon el

correspondienteincrementoen a retrodonaciónn. debido al aumentoen la capacidad

electrodonantedelos metales,al descenderdentrodel mismogrupodel sistemaperiódico.

A.03álogamentea lo observado en los compuestos de partida. una absorción a

1490 arÚ
t (M = Mo) y 1485 cnfl (M WI, asignadaa la vibración v(C N) del

lioando dietilditiocarbamato,es consistentecon la naturalezabidentadadel mismo(113 -

1211.

Bandasatribuidasa los ligandosohenu dppmseobservanensusregiones mas

caracterissicas.En todo caso lasmodificacionesquepresentanrespectoa los ligandoslibres,

evidenciansu coordinaciónen los compuestos(127, 149, 150). En relación con ello es

interesanle señalar las variacionesdel conjunto de bandasque aparecenen cl rango de

800-700 cmt, asignadasa las vibraciones‘y(CI-l) del ligando dppm respectoa las dcl

compuestode partida. Por otra parte.el patrón de bandasque presentaeste conjunto.

pareceser característicoy comúnmenteobservadoen especiesheterobinietálicasque

contienenel ligando dppm puente(151).

Finalmentemencionaremos,que no se ha realizado la asigt~ación de la

elevadaprofusiónde bandasqueaparecenen la regiónde frecuenciasinferioresa 500cm’1,

dadala complejidad de la misma. Ello es debidoa la aparicióntanto de absoicionesde
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-obración de los lígandos phen o dppm. como a vibracionesmetal-ligando s(N¶CO) y

e<Xl( tilo o

tl,tt2 Estudio por resonanciamagnéticanuclear.

RMN-’H

Los espectrosde RMN->H de los complejos (ial y (ib) (figuras 62 y 64,

tabla XV> han sido registradosen disoluciónde CDC!
3.

No sehalogradounaaltaresoluciónen ningunode los casos,debidoa la baja

solubilidad de las especiesestudiadas.No obstante,esposibleobservardos señalesanchas

en forma de triplete cuadnpletea 122 y 3.68 ppm (la> y 1.10 y 360 ppm (Ib)

respectivamente.La primera señalfue atribuidaa los protonesde los grupos CH3 y la

segundaa los protonesCH, de ligando dietilditiocarbamnato.

Adicionalmente,en el espectrodel complejode wolframio,se obser~-auna

señala3.46 ppm en forma de triplete, quefue atribuidaa los protonesdel grupoPCH,P

En el complejo de molibdeno no fue posible observarladado su solapantentocon las

señalesatribuidas al ligando E<2NCS~.

La profusión de anillos aromáticos,debidosa los ligandos pben y dppm

dificulta la asignaciónde las señalesqueaparecenen el rango de 6.40 - 950 ppm.
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El mayorapantallamierotoprotónico itabla XV> ubseo-ado en el derivado de

~¾(ilframiorespecto al de molibdeno, es consistente con el incremenlode densidad

electrónicadel correspondienteátomo meiálico

I.a baja solubilidad de los compuestosnos ha impedido la obtención de

buenos espectros de RMN-31P{1H} so ‘3C<1H>, necesarios para completar su

caracterización.

Sin embargo,los datosanterioresson coherentescon la presenciadeungrupo

carboniloterrtxinal. asícomodosgruposcarbonils dppm actuandocomo> ligardospuentes

u ouo uOs atomos metálicos. Adicionalntente.se evidencia la naturalezabidenradadel

licarodo diedídiriocarbamato,ensu coordinaciónal átomode rodio, así comola presencon

del ligando phen unido al metal Mo(W). Por todo ello, en conjunción con los

resultados analíticos se sugiere una formulación del tipo

I(CO)e>2-phen)M(p.CO),(p.dppm)Rh(S,CNEt,)Jpata los nuevos complejos

heterobimetálicos.

Sobreestasbasesel átomode rodiopresentaunaconfiguracióndelóe enun

entornode coordinacióncinco, formado pordosligandosCO puente,un átomode fósforo

del ligando dppmqueactúatambiénpuentey un ligando (S-S~dador.A su vez,el átomo

de Mo(W> adicionahneníea los tresligandospuenteaníes,completarásu hexacoordinación

por la presenciadel ligando phen bidentado un grupo CO terminal, adquiriendo un

conjuntode lúei
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Sin embargo,mientrasque estaconfiguraciónde Ifle’ no esexcepcionalpara

complejosde Rhílí, es un hecho no comúnparalas especiesde Mo(W) en bajo estadode

oxidación.

Con objetode satisfacerla configuraciónde 18& sobreel átomo de Mo(W)

y Ibe parael átomo de RIJ(fl, se puedeformular un enlacemetal-metaldel tipo dador-

aceptor Rh—-.M. En estasituación, el átomo de rodio puede ser consideradocomo

ocupandola séptimaposición de coordinacióndelentornodel Mo(W), pordonaciónde un

par de electronesde un orbilal ocupadoaun orbitalvacío del Mo(W>.

Esta situación no es excepcionaly frecuentementehan sido postuladas

especiesheterobimeúlicascomo las recogidasen los siguientesejemplos(figura XII).
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‘Co

Ph ___________

Co

Co

Mo

Ph P

Ph3P

Y ~ L
Rh z~

Xx x’
Co Co

P p

<CO)4Fe —, Mo(CO)4

P p

tCOl,Fe—.> M<CO>

P p

Ph P

Ph~P

Figura XII
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Así, apoyando nuestrapropuestahemos de destacar,que ha sido bien

establecidala capacidadde metalestalescomoel rodio para actuarcomobasesde Lewis

(155) y se han encontradoen un gran númerodecompuestosbimetálicos,la presenciade

interaccionesdativasmetal-metal(30 - 32).

En este contexto, puede ser asumido queel enlaceRb—.Mo, en las

especiesaquíestudiadas,permitala explicaciónde unaseriede compuestosbimetálicosde

34e1

Especiesheptacoordinadasde Mo(O) y pentacoordinadasde Rh(I) son

frecuentesen la literatura.Así pues,unaestructuradel tipo de a representadaenla figura

XIII seríaadecuadapara las especiesestudiadas consistentecon los datosmencionados.

p p

H,C H.CX ÁSN 1 ~ ~ Co

N .-““

Figura XIII

Natmalmente, sólo la resolución de la estructura cristalina, permitiría

conflrtnar la hipótesis planteada.Sin embargo,la bajasolubilidad ya comentadade los

compuestos,ha impedido la obtenciónde cristalesadecuados- No obstante,reiterados

intentosy técnicasdeberánser empleadaspara la consecuciónde nuestroobjetivo.

Es evidente,que en el casoestudiadola esperadaformaciónde especies

himetálicasRhM. ocurre no solo bajoel criteriode unareacciónde sustituciónde un grupo
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CO del complejo inicial de Rh(l), por un átomode fósforo del ligando dppm procedente

del complejo de Mo(’W), sino que adicionairnentese formanenlacespuenteatravésde los

gruposcarbonilo. Consecuentementeeslógico considerarque la reaccióntranscurracon

eliminaciónde gruposCO de las especiesreaccionantes.

Es de señalar,que como ya se ha mencionado-al principio, los mismos

compuestostambiénseaislaroncuandoseutilizaroncomomaterialesde partidalasespecies

jRh(S2CNEt9(CO)(P(4.XC6H4)3fl.Por ello, es posible sugerir quela formaciónde los

compuestosbitnetáticos,ocurreatravésde unadobleeliminacióndedosligandosCO o CO

y P(4-XC6H)3del compuestode Rh(I) de partida, manteniendoen todo caso,el grupo

Rb(SCNEt,).

Si nuestrahipótesisescorrecta,seríaposibleconsiderarqueespeciesanálogas

de Rh(l) en lasqueno hubiesegruposcarbot-Slopodríanconducira los mismosderivados.

Nos propusimos, por ello, estudiar las reaccionesparalelas de los compuestos

[Rh(NBD)(S,CNEb>]y ~Rh(S,CNEt2)(P(4-XC6H4)1)~J.
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t2.b.3 Reacciones de los complejos [RII(S2CNEt2)(NBD)] y

IRb(S,CNEt2)(P(4-XC6H4)3h] con los derl~ados

tM(CO)3(n
2-phen)(it-dppmfl (M = Mo, W).

Las reacciones de los complejos [Rh(S
2CNEtyNBD)1 y

(Rb(S2CNEt2)(P(4-XC6I-14)3)2Jcon(M(CO)3<n
2.phen)(ij’-dppm)Jfueronllevadasacaboen

condicionesexperimentalesy de estequlometríasemejantesa las mencionadase.u el

apanadol1.A.2b2.

El color de lasdisolucionesevolucionade rojo-violetahastaazul-verdosoy los

productosque precipitan en el medio de reacción,fueron aisladosy caracterizadoscomo

las mismasespeciesobtenidasenel casode lasreaccionesconlos complejosdicarbonílicos

monocarbonilfosfina,descritasen el apanadoanterior. Como erade esperarno fue

observadoenningún casodesprendimientode CO

Del estudio realizado sobre las reacciones de los complejos

[Rb(S
2CNEtyCO)j, ~Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)].[Rh(S2CNEt)(NBDfl y

[Rh(S2CNEr)(P(4-XC6H4)3)2]conlos complejos IM(CO)3(1
2.pben)(,1-dppm>1 podemos

concluir,queen todo casoseforma el mismotipo de compuestoRbffÁM formuladoscomo

[(CO)(i2-phen)M(s.-CO)
2(iu-dppm)Rh(S2CNEt~)],independientemente de la naturalezade

tos ligandoscoordinadosal átomode rodioen los complejosplanocuadradosde partida.Así

pues,parecerazonablesugerirque el grupoRh(S2CNEt~)quesemantieneen los complejos

binucleares,es parte estabilizantede la postuladaunidad bimetálica (figura XIV). Los

puentesCo adicionalesparecenser resultadode los requerimientosestéricos,que tienen

lugar como consecuenciadel acercamientode los dos centros metálicos por el ligando
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dpprn. Esa hipóíes~sserá comprobadaen reacctionesu,ter’ores en las que puedan ser

OsonsJderadassituacionesrelacionadas.

~
Rh —* M
¼

Co

Figura XIV
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latía XV— Datos de pflN—ii de los complejos (1.) y (ib) <6, ppa>.

Complejo Et
2NCS2 CH2 en dppm phen + dppm

(la) 1.22 (a, CHJ)

3.68 (300, CH2)

1.10 (000, CHJ>

2,60 (itt, CH2)

<*1

3. 46(t1~

— 9.48 (no)

6.40 — 9.13 (no)

- triplete. q = cuadruplece, e, = ntut píere

(‘1 16 señal queda ocluida por e). cuatupíete del grupo cH2 del l;qnndo

dietiidittocarbaaato.
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¡ ~j\, VrWfl’$ <j
kV1 ‘1

ri$Ira 61.’ Espectro IR del complejol(COis<-pheníMo<p-CO)
21i-dppmlRlflS2CNEI,ñ.

>1

00 9 4 — 4 1 ,

Flgun 62.- Espectro de RMN,íH del complejo l<COftiV-phen)Mo(p-C012<u-dPPIRMIS2CNEt2)l.



ido

(~ ¡‘Ii fl(\I 1>Ii
(L.’ ~

Figura 63’- Espectro IR del complejo [¡C0o¡nk»en>5400s.CO)z(p.dppmJRh(S=CNEt
2¡l.

£

Figura 64.- Espectrode KMN.tH del complejo [ICO)(¶Lphen)W(p.C0l,(~.dppm)RhísCNEío].
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t3. Reacciones de los complejos IRhtS
2CNEt2(C021 con los derivados

IM(CO)4tn’-dpprtfll jSl = Mo, 44~. Obtención del complejo

~(CO>4Mo(i¿-dppm)Rh(S2CNEt2)(CO)l.

£3.a. Consideracionesprevias.

Como ya se ha mencionadoen varias ocasiones,el ligando dppm ha sido

ampliamente utilizado en complejos binucleares y de forma especial en especies

homobimetálicas(42, 156).

Enel casode los derivadosheterobimetálicos,Ial comoindicamosenel punto

anterior,el procedimientomayormenteencontradopara su síntesis,haconsistidoenutilizar

comoproductosde paridacomplejosque contienenuno o variosgruposdppm quelantes.

La ¿aperturade los anillos MPP porreaccióncon el segundoderivadometálicoda lugar a

especicapuenteadaspor dichosligandosdppm<figura XV)

p p

M
Np

Figura XV

Sin embargo,esta situación no ha sido consideradacuandose parte del

complejo quecontiene uno solo de estos ligandos.Tal seria el caso de los derivados

carbonflicosde los metalesdel grupo (VI) IM(CO¾(Q-dppm>1.



No obstante,hemosde mencionarque la estabilidadelectrónicay geométrica

de estoscompuestos,puedeno facdstarel comportamientoespcrado.Enestesentido,seha

demostradoque el compuesto[M(COY(n2-dppm),Jes inerte respectoa la aperturadel

anillo (157).

Laausenciadedatosrelativosa la reactividaddelasespeciessetracarbonflicas

y el antecedentepreviamentedescritoenel apartadoAl sobrela formaciónde lasespecies

que contienenla unidad (figura XVI)

p p

Figura XVI

nospermitesugerirqueel usode tales derivados,podríaconstituir unavía alternativapara

la preparaciónde compuestosheterobinucleares.

Por otraparte, en las especiesbimetálicasdescritasenel apanadoanterior

[(CO)(i~2-phen>M(Is-CO),(M-dppm>Rh(S,CNEt,)I hemosde señalarcomopuntosde interés

la presenciaentodasellasde la unidadjRh(S
2CNEs~,asícomolacoordinaciónquesobre

el átomo de molibdeno (W) alcanza sola tres ligandos puente y tres terminales.

En este sentido. sería fácil considerar que cuando seutilicen como especies

de partida los compuestosdel tipo IM(CO)4n
2-dppmfl. la posible apertura del anillo del

ligando dppm, generaríauna vacantecoo;dinati’a sobreel átomo de molibdeno(W), con
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la corsíguíente imposibilidad de utilizar dos de sus otros ligandos Co para actuarcomo

puentes. Ello conlíevarla a una no frecuenteinsaturaciónelectrónica,a pesardel posible

enlace dativo Rh—S4o. Es pues lógico considerar, que la formación de especies

heter¿±imetálicas con el uso de este tipo de contpuestos, deben ser consideradas por nuevos

requerimientoselectrónicosy es de interés considerar,si la posibilidad de un mayor o

menornúmerode ligandospuenteo la naturalezade un enlacedativo Rh—Mo, sonmás

o menosfactoresdeterminantes.

Por lodoello, hemosconsideradode interésel estudiode lasreaccionesentre

los complejos[Rh(S
2CNEt,)(CO),] con [M(CO)41

2-dppm)}. comoposibleprocedimiento

viable parala preparaciónde nuevasespeciesbimetálicas.
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t3.b. Complejo rt.CO½Mo(~-dppmRbi S.L SEt. ¡<(2< >01.

El tratamiento a terape miura ambiente, durante 3 horas de una disolución (le

~<c1OsLXade los compuestos RhtS,CNEt2ICO<j e ~MoÑCO14h
2-dppm)3en relación

¿OIl ‘;a; LI, ha dado lugar a la formación de uit nuevo producto que puede ser formulado

corno ](CO)
4Mo(<t-dpprn}Rh(S,CNEc~>(CO~1 (21, sobre la base de sus datos analíticos so

cspectroscópicos (IR. RMN.~~P(
1H> - y t.fl ¡ J1fl

Cuando en la reacción estudiada, se utiliza el derivado de wolframio

0(2(2 1
4(Q-dppm ¡~ comn producto inicial solo se obtuvo una mezcla de productos entre

¡os cíaco estaba presente el material de part¡du, a pesar de las LO horas de reacción

<¿oqscurvi2as1 a =eparacióapor métoolO)s cro:roalo.iurálcos sólo pernirtsoa:s¡arproducto’ de

descomposición.

El compuesto (2) es un sólido diarnacnético. de color rojo-naranja, estable al

al re durante varilos días en ausencia de luz. Lis parc~almeníe soluble en los disolventes

orgánicos comunes, manifestando sus disoluciones una alta inestabilidad, que da lugar a

productos de descumposición después de cortos intervalos de tiempo, dependientes del

¿isoive ate empleado.

El análisis de los metales tealizado por fluorescencia de Rayos-X, indica la

presencia oc ambos, en una relacion metálica RItMo, ¡/1.
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.t3.b.1 Estudiopor espectroscopiaIR.

Se ha registrado el espectro IR del derivado (2). en pastilla de KBr, en a

región de 45)00-200 cm’
t ( Figura 65, ‘tabla XVIY

En la región de tensión carbonilica se obset-vancinco bandasintensasa

valores de 2020. 1980, 1900, 1890 y 1840cm1. La absorción a 1980cm1. es atribuida a la

vibración de tensión <CO) de un grupo carbonilo enlazado al átomo de rodio. Las otras

cuatro bandas presentan valores que no difieren excesivamente de los obsenados en el

cÓot¡rOiejo dc partida constituyen un patrón tipico de las especies tetracarbonflicas de Mo

ufl, <>8. oQ, 158). La ausencia de absorciones, tanto en estado sólido corno en disolución a

ter ¡ ‘Lic> a ¿ s~,ó ~~;t. ocr mite ca ns¡ dc tsr la no e’iste nci ‘a de grupos carnonhlo

puen;e 00 Sentpuente.

Las absorción a 1510 cm’1, asignada a la s’ihración v(C <mm=4) del ligando

dietilditiocarbamato prese nte en el complejo. es consistente con la naturaleza bidentada del

mismo (113 - 121>.

La presencia del ligando dppm. es también evidenciada, a través de sus bandas

características en la recién 800-700 cmt. El patrón obsenado de las mismas, coincide con

el atribuido a una coordinación puente (151). como en los casos ya comentados en el

partado anterior.



Estudio por resonancia onaitnética nuclear.

R\IN.JíP<tH}

El espectrode RMN.StP{tEl> del compuesto12>, se ha registrado en

disolución de CDCI~ a temperatura ambiente ~figura 68, tabla XVII). En este caso fueron

observadas dos resonancias a 15 26.5 ppm (d> “~(~A~n> = 68,6Hz y 15 = 32.6 ppm

(dd) tJ(P-a.Rh) 155.1 1-Ir. La señalen formadedobletea alto campo seasignaal átomo

de tósforo enlazado al átomo de molibdeno <P~i. La segunda señal que aparece a campo

inÉs bojo, como un doblete de dobletes, se atribuye al átomo de fósforo enlazado al átomo

de roOLlio sP5).

Lot-, datos anoerisores son cíons¡socnoes von la naturaleza puente del licandó

dppm en el compuesto, va sugerido por espectroscopia IR.

RMN-
tH

El espectro de RMN.tH del compuesto <2). tomado en CDC!
3 a temperatura

ambiente (figura 67, tabla XVII) muestra dos señales en forma de triplete a 1.35 y 1.27 ppm

QJ(H-H> 7.0 Hz), asknadasa los protonesde los grvpos CH3 del ligando

dietilditiocarbamato y otra en forma de cuadruplete a 3.81 ppm (
3J(H-H) = 7.0 Hz), que

inclu~e otra señal análoga y’ que se asigna a tos protones Cl-i~ de dicho ligando. Estos

resultados sugieren la no equivalencia de los grupos etilo del ligando Et,NCS,’, lo cual

probablemente está relacionado con los nuevos requcrimientos estéticos, producidos po, el

cambio de coordinación en el átomo de rodio en lós nuevos compuestos heterobimetálicos
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U nalonente los protonesdel grapo PCI-LP del hi~uondo dppm. aparecen

o- coro-nacetripletea a = 3.10 pprn (21< li-It = 10.4 Hz >, lo cual parece

<¿cc nr la cílul’ ¿lencra quintica de ambos protones. Este hecho, va encontrado ero la

loteratura en diferentes ejemplos de sistemas bimetálicos puenteados por dppm (46, 47, 54,

loO, ~•61>, Sa <do explicado en términos del movimiento del anillo MPCPM

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

RMN-
13C{1H}

Sc ‘¿a llevadoa caboel registrodel espectrodeRMN-’>Cj 1J~> del compuesto

en disulacoda de CDC>
3 a tenaperatura amniornoe. Sin embargo. dada la evo.olución que

i¿ro.’ser~ti n 1’o.v. vomlOuc<osen disolución, no ha sido posible la ¡.ibte ncio ¡a ole las se ñales

Cii Zto.¿ ~pond¿conves a los al orno> dc carbono de los ortpos ca rbonilo.í, para lo cual es necesario

un ¿uro nurneaí de adc’uísociones,

Las señales correspondientes a loos átomos de carbono de los ligandos

ditiucarbamaro y d~apm se observaron en sus intervalos caracteristicos (tabla XVII).

El conjunto de los datos mencionados junto con los correspondientes

analiricos, permite confirmar la formación de una nueva especie bimetálica RhMo, por

reacción del complejo fRh(S,CNEt2)(CO),j con fMo<CO)4(&-dppm)J.

Para el nuevo compuesto se propone una estructura en la que el entorno de

cooord¿nac,or~ sobre el átomo de rodio, está formado por el ligando bidenrado <E,NCS<)

ura;>? carhisn¿¡ri ,erniinal, socado la cuarta nosiclón ocupada por el átomo de fósforo



dc ¿~ .>ndi.r <tppni 5 que actus pue nte entre Lis dos ¡¿tomos n\eta ‘~¿0¿e’< Esta dior rtbucioo e

adguirot ¡ma configuracion ‘le iioe,

Por su parre. el Momo de rtt¡olibdeno del complejo inicial, presenta una

apertura del anIllo dpprn. dando lacar a una especre retracarboníl ca, con una vacante

coordinativa, la cual es ocupada por la donación ¿le un par de electrones a través de un

enlace dador-aceptor metal-metal. Con estas consideraciones se establece una configuración

de 34e’ para la especie bimetálica.

lina movible represen:úícoón estructu
0ra> de la misma es la recogida en la ficora

XVII.

1’ 2
CO CO>~

Rh—*Mo —CO

5’
CO

Figt¡ra XN’l[

Sobre la base de estos resultados puede deducirse, que la obtención de especies

bimerálicas tipo <2) o (1) a partir de los complejos ¡MoICO)4(1tdppm)] o

M(CO)3(n
2-NN)(Q-dppm>~ respectivamente, están condicionadas evidentemente por la

naturaleza de los tigandos coordinados al centro metálico de Mo o W. Mi, la unidad

bimetálica tripuenteada supuesta para los complejos <‘la) y (Ib) (aparrado ¡lAS), está

limitada en los nuevos derivados 121 a 3 Dresencia de un único ligando puente dppm.

manteniéndose en ambos casos el enlace dativo R.lr——~M. La menor estabilidad cinética
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obsersada en el complejo tipo (2). respecto al (1) parece estar claramente relacionada con

ello. ‘rambién son deducibles otras diferencias para ambos tipos de especies

heterorimetálicas. Así, en el nuevo compuesto (2) se presenta la unidad

[Rh(S,CNEc,>(COfl, que ffifiere de la propuesta en los compuestos (la) y (Ib).

Adicionalmente se sugiere una mayor donación Rh—Mo, condicionada por las

características aceptadoras y electrónicasdel fragmento [Mo(CO)
460-dppm>].

Estas diferencias sugieren como confirmación apropiada, la necesidad del

estudio de reacciones paralelas, utilizando compuestos relacionados de rodio carentes de

ligandos carbonilo [Rh(NBD)(S2CNBt2)], o por lo menos con un menor número de ellos

como son tas especies mono y disustiruidas [Rh(S2CNEt,)(CO)(P(4-XC5H4)3fl ~

[Rh(S2CNEt2YP(4-XC6H4)3$.](2< = E, C1130).

Se estudian a continuación las reacciones de los aníetiores compuestos de

Rh(l) con el compuesto [Mo(CO)4n
2-dppm)].
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tJ,bJ Reacciones de los compuestos [Rh(S,CNEÉ
2)(NBD)),

ERhS2CNES2CO¾P4.XC6H4SII y JRh(S2CNEI,){P(4-XC6H4)3),]

F, CH30) con el derivado lNto(CO)4Ó<dppm)].

Se hanllevadoa cabolas reaccionesde los complejosjRh(S,CNEt2)(NBD)),

[Rh<S,CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)Jy [Rb£S~CNEr)(P(4-XC6H4)3)j.con el compuesto

IMo(COh(Q.dppn)],en condicionesexpersmeníalessemejantesa las descritas en el

apanado Il.A.2.b.

Los resultados para los dos últimos casos no fueron excesivamení.e

satisfactorios, Asi, en la reacción con IRh(S2CNEt~)(CO>(P(4-XC6H4hfl. se obtuvo el

mismo compuesto bimetálico (2), mezclado con nuevos productos no identificados

claramente y cuya separación no resultó posible. Por otra parte, en las reacciones con

fkh(SCNEt2)(P(4-XC6I4$3>2jsólo se obtienen, en cualquiera de las condiciones ensacadas,

los productos de partida acompañados de productos de descomposición.

Estos resultados en principio son coheren tes, si se correlacionan con la mayor

dificultad para la sustitución de uit grupo P(4-XC5He,)3, respecto a un grupo CO en los

complejos iniciales ~Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4>3)),así corno con la necesidad de la

presencia de un grupo CO para satisfacer la coordinación sugerida en los compuestos

bimetálicos, lo cual no esposible si se utilizan compuestos lRh(S,CNEtfl(P(4-XC6l-14)3),~

Adicionalmente la presencia del ligando P(4-XC6H4)3 en el sustrato inicial,

debe condicionar la menor estabilidad de la especie bimetálica, dando lugar a los productos

de descomposición observados
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El tercer tipo de reacciones ensayado, correspondiente a la utilización del

complejo [Rh<S,CNEtq(NBD>1, dio lugar sorprendentemente, al mismo compuesto

bimetálico Rh-Mo (2) antes mencionado ((CO)
4Mo(j.-dppm)Rh(S2CNEt2)(CO)]. Este

resultado inesperado, en el que se presenta un grupo CO enlazado al átomo de rodio,

cuando la especieinicial presentaba una ausencia total de dicho ligando, debe tener una

clara justificación.

Sin embargo, este hecho puede ser explicado si se llene presente la alta

tendencia que las especies IRh(S,CNEt9(NBD)j presentan a ser carboniladas (ver apanado

hA. j.c.). Porello, es posiblesugerir que en este caso el complejo carbonflico de molibdeno,

actúa como agente carbonilante del compuesto diolefínico de rodio [Rh(S2CNEt,)(NBDfl,

dando lugar a la especie dicarboniica (Rh(S,CNEt,)(C02)]. Esto a su “ea origina el

compuesto (2), a trasés de la reacción ya estudiada con nuevas cantidades del complejo

[Mo(CO>4(Q-dppm)1.Un hechosignificativo y acordecon laanterioriustificación. deriva

dequeel rendimientodeestareacciónesdel20%.,a diferenciadcl 60 % obtenido cuando

se utiliza como productoinicial el complejo !Rh(S2CNEI2XCO2fl.

Así pues, parece razonable asumir la necesidad de la unidad

Rh(S2CNEt,)(CO), en su coordinación al fragmentoMo(CO)4(n’-dppm), lo cual está

favorecido evidentemente, cuando se utilizan como sustratos organometálicos de Rh(l) los

complejos ~Rb(SCSE~(CO)2], enlugarde lasespecieslRh(S2CNEY(COMP(4-XC6I-103)1,

que presentan una mayor dificultad a la sustitución del grupo P(4-XC6H4)3, lo cual es

también coherente con la ausencia de reactividad de las especies

[Rh(S2CNE;ftP(4-XC ji~)~)~]. Finalmente,la fácil sustitucióndel ligando lábil NEO por

CO en los complejos IRS(S=CNEt2)(NED>I, justifica la obtención a partir de ellos de las

nuevas especies Leterobimetálicas.
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Como resultados más relevantes deducidos a partir del estudio de las

reacciones de los complejos (Rh(S
2CNEt,)(CO),l. fRh(S,CNEt,)(CO)(P(4-XC6H4)1)) y

<Rh(S,CNEt,)(NBO>3 con (M(CO>3(Q”pbenlvi%odpprn)3 (Nl Mo. W) y

LMo(CO)4(Q-dppm)1. podemos señalar que han sido obtenidos dos nuevos tipos de

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

En ambos casos se mantiene la utúdad (RS(S2CNEt2)3, coordinada al átomo

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

p p

ys

FiguraXVIII

Las diferenciasentrelos compuestos de tipo (1) y (2), derivan de la presencia

ono de dos grupos COpuente, lo cual a su vez está condicionado por la naturaleza más o

menos aceptora del átomo de Mo(W> en los complejos (figura XIX).

p p

¿st >~) >.,,co

Lb co ¡ LO

1 ‘O)

p r
Co 0<]

i~-o--—-CO

‘--‘e co

12)

Figura XIX
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Xd¿coona¡mentela obtencióndel compuesto(1) se producea partir de una

<‘pece de ‘do XV < de i Se’, f M¿Co>3< ~“-pheít <(ni -dppm>1< M Mo, W). por lo que su

ya¿ouc~dd deacertardensidadelectrónicadel átomometálicode Rh, essólo viablea tra”és

de la iií¡¿maciónde dns enlacesCC) puente.

En el casodel producto(2), partimos de especies[M(CO)
4(%dppm)l, que

tras abrir el anillo MoPCP. presentan164 por lo que la donaciónpor parledel átomode

rodio de un par electrónico,permite alcanzarsu saturacióncuordinativa.
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\3,b-l. Estudio por ‘oliametrín cíclica.

‘\l principio? de este estudio. íe plantearonlas c’aestiOOnCS relat¡va> .o ¡a

natur‘Meza del enlaceen los complejoshereroobiitu cicatesPh-Nl Nl Mo. W)

Despuésde los resultadosobtenjdos,hemospodido deducirla presenciade

lasunidadesM(u-dppm)Rh(S~CNEí
2)-~\4oi(~-dppns)Rh(S2CNEt2MCO)paralos dos tipos

de los nuevoscomplejosaisladosy que en todo casocontienenun enlaceheterobinuclear

dci tipo Rb~M.

En relacióncon la naturalezapelarde dichoenlace,hernesconsideradoque

cl estudioelectroquímicodc dichoscompoe>.:os,pí:e~le constituíruñan?Iorn?acionadic¡í.snai

del mismo. Sin embarco,dada la baja solabi lidad ¡¡el eompucsti¡ <1<, s dios se Lía posd¿ i¡’.

obtenerlas medidaseiec:roquimicasenel casodel derivadosoluble

Utú o4M o( wdppm>Rh(S,CNEn,‘A (204

U figura XX. muestra la cur”a de voltametniacíclica, recocida en ana

soluciónde I(CO~Mo(g-dppm)Rh(S2CNEt9(C0fl— 1 mM y 0.2 Nl de bezafluorofosíaro

de rerraburilamonio.en CH-CL destiladoy descasificado.utilizandoun electrodode rrabaiu

de platino y uno de calomelano(SCE) como referenciastandard.

En ella se ha observadoun sistemade pico anódico-catódicoK1/A1, típico

de un proceso redoz cuasirreversible(AEp.a = 120 mV) <, 162) con un valor E1,, de

VS 5’
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FigunNY.- Soltagiamacidilco del complejo l(CO~

4Mo<~.dppmRb<SzCNtk)(CO<l.



‘f:nobién >e detectauna n’se?ao~¿dsoc¿cor.cae ocurre en correspondencia‘a

.rc e-ncc-caacod’dica ‘½. Epa <1.45 V’..\ o, se í%sero a poteso catodrocorrespondiente

en el scan re’er-,o, en dichos margendepoí:cnc¿ai.

En principio, la osidacióndel complejodinucleur ¶Ri¿Motí3. deberiatener

lorasen dosetapasconsecutivasde uro elecuron,•si se producenas unidades[RhítMoOk

y <Rtí
tttMo0fl.

Las resultadossoroconsistentescon la «ormaciónde un pico A. debidoa un

complejo IRh”Mo0]1”. Se estima un “alo; ele E
5~ de 0.435 V, frente al electrodode

inc ano.computadodio-ti? la ~erniisuma de las pi ~terciaies anódico o. catódico 1 42> de

U.. A.. mora tú par o-edoX ‘Ph sido ¿ ‘ ¡isóNlí -

El sec’~-ndo pico anódico -U. :ouede ser atribuido a un nuevo procesode

o <dacionparael átomoderodio, alpasarde Rio” - aEh” + Sin embarco.e’- masaproiptado

¿a¿¿uoízac:ondel conceptode que la unidad bimetálica IR’n
t1Miottt pasa a la unidad

Nl

La localizaciónde la respuestamásanódicaA>en el eje de potencialesa un

‘olor de 095 \§ presentauna separaciónrespectodel pico menosanódico de — 0.45 V,

.,a:icíenrementegrandeparaconsideraa’un dobleprocesoen lasespeciesbimetálicas(163,

64). En contrastecon ello, en sistemas homobimetáiicasdel tipo i>CO)~NI( p-PMe~)i,

Nl = Cr. Mo. XV, n 4; Nl Fe, Ru. n 3) <165) se ha encontradoun procesode

recaccíc’n¿e doselectronesen una única etapa.
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En con’ecuencia.lis resultadoselectroquímicosestán relacionadoscon la

naturalezaiíeteríí>oolardel enlace.

Las dos transferenciassencillas, se atribuyen a la eliminación de dos

electronesdeun orbital Rh-Mo, conunacontribucióndesigualpor partede losdos metales.

Las dos simples transferenciaselectrónicaspuedenser asignadasa la ‘formal oxidación

desde(Rh
tMo0) a ~Rht1Mo0)’’ so posíeñormenlea lRhíííMoOI>.
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abla XVI,— Datos de espectroscopia IR (cn”~) del complejo

:ícol
4NcA-appm)Pss1cNet,r:col] t2>.

CO Et2 NCS-O” dppn

v(CC) y(cH)

Knr CH2C12

2020 mt 2020 itt 1510 it 1430 itt ‘780 it

+900 mt 1975 mt ‘735 iii

1900 mt 1905 mt 720 it

1390 itt laSo mt 690 it

1540 mt taso mt

nf “ muy fuerte. it me4~a
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~~s
Y

1 ~i ‘1

Figura 65.- Espectro IR del complejo [(CO)
4Mo(p-dppm)Rh<S2CNEÉ,)<CO>1.

pa
p

A

R Sg

:43 2

Figura 66.- Espectro R\IN-
3’P{1H} del complejo ((CO)

4M0<p-dppw)Rh(S2CNEI9(CO)I.

—3

—l

¡ Vf.
rl

y-

Figura 67.- EspectroR\tN-’t-I del con’pLejo [¡:CO,4Mo(sz-dppmrRh(S~C\Et,)<COr1.
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E. Preparación estudio de los compuestos heterobinietálicos Rh-M (Nl = Mo, XV).

obtenidos por reacción de los complejos [RhCl(NBD)1
2 y los derivados carbonhlicos

~M<CO).(n
2-NN)O~’-dppm)1y [M(CO)4Q-dppm)1.

B.1. Consideracionesprevias.

Hemoscontinuadocon nuestro objetivo sobre la síntesisde compuestos

bimetálicos<Rodio-Metal(GrupoVI>), asistidoporun únicoligandopuentedppm, lo cual

dealgunaformadebeminimizar los efectoses¶¿ricosalrededorde los centrosmetálicosy

favorecersu reactividadposterior.

la estrategiade síntesises a utilizaciónde complejosque puedenactuaren

sí mismos corno ligandos ¡‘-dadores, en sus reaccionescon especiesde rodio capacesde

coordinar fáci&nenteestetipo de ligaMos.

Ennuestrarevisión dela literatura,hemosobservadola frecuenteutilización

de) complejo dimérico de rodio jRhCl(CO>
2),. para la síntesis de complejos

heterobimetálicosasistidospor ligandosdifosfina, dppm. La mayorpartedeestasespecies

bimerálicaspresentandosligandosdppmpuentey sólo en un númeromuy reducido,se ha

observadounasituación paralelacon un únicogrupo.

Hemos de seftalar, que con la excepción de cienos hidrurocomplejos

bimerálicos, a reacciónprocedecon retenciónde ungrupoCOy un ligandocloro sobreel

entornodel rodio. Lasotras dos posicionessonocupadaspor dos átomosde fósforode los

dos igandosdppm puentes.Algunosde ellos tambi¿npresentanotros ligandos puentes.

talescomoCO o fi adicionalmenteun enlacemetal-metal<27. 50, 146, 159, 166).
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Sin embargo,sí en las reaccionescon comple}05que potencialmentepueden

actuar corno fósforo dadores como ~,n ias especies objeto de nuestro estudio

LNI(COh<-NN)(n
1-dppm))y [Nl(CO)

4<p~-dppm)]<Ni = Nlo.Wh se utilizan os Sustratos

relacionadosde Rh (RhCI<dioleftna%(diolcúna COD, NED). esposible sugerir,que [a

ausencíaen estos últimos de ligandos CO. puede facilitar la formación del producto

bimetálicoesperado.

Así, es bien conocida a ruptura de os mencionadosdirneros de rodio por

ligandosfosfina, con formaciónde oscompuestosÍRhC(dioleftna>PR3~.Enestesentido os

fragmentosRhCINBD formados.sor, especiescoordinarivamerneinsasuradas.capacesde

cuordínarsefácilmentea los complejospotertcialmentefósforo dadores.

Relacionadocon estahipotess,nuestrotrabajose centraene estudio de las

reacctune$de los complejos tMICO)3( -NN4sr,’-dppm>1y [N¶(CO>4(rr-dpprntl con el

dímerode rodio (RhCI(NBD)j,.
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8.2. Reacciones de los complejos (RhCI(NEIUJ, y INhCO)WitNN)(n’~dPpmfl

NI = Mc. XV) NN = phen, hipO.

Obtención de los complejos [(CO)
2(u,kNN)M(p.CO)(p.dppxtl>RhCI(NBD>1.

Se ha llevado a cabo la reacción del compuestodímero de Rh(I)

[RhCI(NBD)12,con los complejos!M(CO)3(n
2-NN>(<-dppm)](M = Mo, W; NN = phea,

bipy), en relaciónestequiom&rica1:2 y en disoluciónde CH,CI
2 a .200 C. En todoslos

casos, se han obtenido nuevasespeciesheterobimetálicas.cuyos datos analíticos y

espectroscópicos(IR, RMN-
31F{’H>, ‘U), permitenestablecerunanuevaformulacióndel

tipo [(CO),(n2~NN>M(v.CO>(p.dppm>RhCl(NBD)](M = Mo, NN = phen(3a); M Mo,

SN = bipy (3b~; M W,NN = phen(3c): Ni = W, NN = bipy <3d~).

Los compuestosson sólidos de color natal intenso, establesdurantevarias

semanasa temperaturasinferiores a 0~ C y parcialmentesolubles en los disolventes

orgánicoscomunes.

Se haverificado el contenidode los metalespresentesen el compuestopor

fluorescenciade Rayos-X,la cualha indicadounarelaciónmetálicaRh/M. 1/1.

Esinteresanteobservar,queenel matrazde reaccióntienelugar la formación

de un espejometálico, lo cual probablementepuedeser atribuIdo a la existencia de

interaccionesmetal-metalenestadosólido.

U reacción que fue testeadaporespectroscopiaIR a intervalosde tiempo

“arabes, se considera completa después de la desaparición total de las bandas
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correspondientesa los productos iniciales- En es~e punto el producto fue aislado por

precipitacióncon n-hexano.

Cuandolas reaccionesse ile’ana caboatemperatura-ambiente,tiene lugar

la formación simultáneade un nuevoproducto que aparecemezcladocon la especie

bimetálicaantesmencionada.El intento de separaciónde la mezcla,porcroniatograflade

sílicey utilizando comoeluyentediclorornetano¡éíerdepetróleo,condujoal aislamientodel

compuestoLRhCkCO)(dppm{ya descritoen la bibliografía (167). Las otras fracciones

indican la descomposición del compuesto bimetálico. El mismo derivado

tRhCl(CO)(dppm±fue obtenidotambiéndel Ulpado de la disoluciónde la quepudo ser

aisladoen forma de cristalesamarillo-naranja.Su caracterizaciónfue realizadaa travésde

,us espectrosIR y de RM%~>tP{~ll}.

B.2.s. Estudiopor especIroseop~aIR.

Se hallevadoacabounseguimientodel procesode lareacciónatemperatura

ambiente,por registrodel espectroHZ en la regiónde tensiónv(CO), de muestrastomadas

de la disolucióna intervalosde tiempo crecientes.En la figura XXI, se recogea modode

ejemplo,algunosde estosdatospara la reaccióndelcomplejo(W(CO)3(Q-bipy)(9‘-dppm)]

con el compuesto £RhCI(NBD)12 y se comparan con el de la especie inicial

IW(CO>3(Q-bipY><~i’-dppm>V



131

a’ 4

1 ¡

It
II 1

Ir ¿

2000 1900 1800 1700 1600 (cnt)

FIgura XXL-

£spertros IR en Ja nflión de vibracIones de tensión esrbonfllcs de las dlsoíuclones de reacción en
CH

2CI1 del comple~o (WtCO),(ikbipy)(hl’.dpp.nhl con [RhCI(NBD)12.
[WtCO),(n •bipy)(~’.dpprn)] compuesto ¡nidaL
(W(CO)3(.1

2•bipy)(
9

1-dppu)) + (RhCI(NEfl11
1 (despu~ de 5 un).

[WICO)3(ii’.blpyl(Yl’-dppm)1+ (RhCI(NBD)12 (después de 2 It).

Es deseñalarquedespuésde5 minutosdereacción,adicionalxnentea lastres

bandasatribuidasalas v(CO) delproductode partidaa 1906, 1810, 1285 crw’ seobservan

dosnuevasabsorcionesa 1780 y 1750 ctff
t.

Despuésde unmayorintervalodc tiempo,tienelugar la prácticadesaparición

de las absorcionesa 1810 y 1785 aif1 del productoinicial. mientrasque las otras tres

bandasa 1905, 1780 y 1750 cm aumentanligeramentesu intensidad.
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Unanuevaabsorcióna 2000 cm1 está presente.transcurridos30 minutos de

reacción.La intensidadde la mismacrececon el incrementodel tiempoy no seobservasu

desapariciónen ningún momento. Dicha absorciónes consistentecon la presenciadel

complejodimérico(RhCI<CO)(dppm)I,.anteriormentemencionado.

El valor a 1750 covtde la frecuenciainferior de la nuevaespecie,implica un

desplazamientode 35 cttf’ haciavaloresde menorenergíarespectoa su análogaenlas

especiesiniciales, lo quese atribuye a unanaturalezasemipuentede uno de sus grupos

carbonilo. Un comportamientosemejante,es observadoen todaslas reaccionesparalelas

quecontienenNN phen,bipí M Mo í NS phen Nf W.

La formaciónde la especiediméricade rodio [RhCI(CO)(dpprn)j-,esinhibida

si la reacciónse lleva a caboa baja temperatura.Comoconfirmaciónde estehecho,enla

ticura XXII se recoge el espectro de a mezcla de reacción del complejo

jXV(CO>
3(1

2-bipv>(i~’-dppm>) con ~RhCl(NBD)}
2despuésde 2 horasa -200 C. Estos

resultadosnos permitenaislar los nuevosproductosbimetálicosefectuandolas reacciones

a bajatemperatur&

Figura XXII. Especteo IR en la región de tettsiúa
csrbonlllcade la dIsolución dc la
reaccióndel complejo
[W(CO),(0

2-blp!)(fl’-dppOt)1con
(RhCVNEO>1

2 después de 2 horas
a .20’ C

2000 i~0O 1000 i’00 1600 <C~
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Por otraparte.se ha registradoel espectroIR de los nuevoscompuestos(3a>.

{3b>. (3cj (3d) en estadosólido enpastilla de KBr, enla región de4000-200cm
1<figuras

68, 71. 74 y 77. tabla XVIII).

En la región de tensióncarbonílica,seobservantres bandasenel intervalo

de 1890-1755 cmt (3a) (3b) y 1880-1745 cmt (3c> (3d), cuyos valores no difieren

significativamentede los encontradosen disolución de CH,C1
2.

El patrónde bandasde dicho conjunto,permite asignar, en todos los casos,

la presenciade tres grupos carbonilo, siendo uno de ellos de naturaleza puenteo

probablementesenvipuerite<26 - 29).

La estructura cristalina del compuesto de molibdeno de partida

jMo(CO)3(tg-phen$t~ L~dppmfl <78), ha mostrado una distribución fac de los grupos

carbonilo.

La misma forma y secuencia de las bandascarbonilicas,se mantieneen el

espectroIR de los compuestosbimetálicos, por lo que es posible sugerir que dicha

distribuciónse mantieneen los mismos.

Bandas adicionales asignadas a los ligandos dppme NNcoordinados, aparecen

en susregionescaracterísticas(127, 149. 150).

El desdoblamientode lasbandasqueseobservaen la regiónde800-700cmí,

asignadoa lasvibraciones-r(GH) de los anillosaromáticosdel ligando dppm. presentauna
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distribuciónidénticaa la ‘a encontradaenespeciesen tasquedichosligandosactúancomo

puente (151>.

En lodos los casos,seobservaunaabsorción a 1310 cm’
1, lacual esasignada

a la ‘ibración ~<CH>del ligando NBD coordinadodiliapto por los enlacesolefínicos al

átomo de rodio (112).

A pesarde la caracterizacióndel cloro en los nuevos compuestospor

fluorescenciadeRayos-X,no sehaobservadoconclaridaden laregióndebajasfrecuencias,

bandasatribuidas a lasvibracionesde tensión v(RhCI), lo cual es debidoprobablemente.

a su débil intensidad.Estehecho ha sido comentadoreiterativamentepor Shaw’ y col, en

el estudio declorocomplejosheíerobimetálics,sde rodio que contienenligandosdppm (50,

159).

B.%b. Estudio por resonancia magnética nuclear.

ltMN.31P<’H}

Dadalanaturalezainestabledelos compuestosatemperaturaambiente,tanto

enestadosólido comoendisolución,fue necesarioregistrarlos espectrosde RMN-3tP{ ‘H}

a baja temperaturay selladosbajo N
2, con objeto de evitar la descomposicióny poder

alcanzarun númerode adquisicionessuficientesparatograrunabuenaresolución.

En el caso de los derivados de Ni o, diversos registros a diferentes

temperaturas,indicaronquesumáxima resolución se alcanzaa temperaturasdel orden

de~5C0(1?. Sin embargoparalos derivadosde W, fueronsuficientestemperaturasde -2ff C.
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El espectrode RMN>’P{’H> en disolución de CH2CI2/C6D6 a bajas

temperaturas,de las especies(Za>, (3b), (Ze) y (3d> (figuras 69, 72, 75 y 78, tabla XIX>,

muestraen todos los casosdos resonancias.La señala bajo campoapareceenforma de

dobletede dobletesen el intervalo 8 ~355-330jppm y es asignadaal átomode fósforo

unido al átomo de rodio <Pa), de forma análogaa la establecidapara el compuesto

bimetálicodel apanadoanterior ll.A.3.b.2. El valor de la constantede acoplamiento

(J(P8.Rh) 16494~7Hz) escoherenteconel encontradoenespeciesde Rh(I) (99,128,

129>. La señalen forma de dobleteacampomayor 8 [22.8-11.5)ppm, se asignaal átomo

de fósforoenlazadoal Mo(W) <EA>

La resonanciaa campoalto, debida al fósforo muestravaloresdel
desplazamientopor coordinación, definida como A~(P) = bPconpício - bP libre

ligando

(130- 132). ene ordenesperadopara los dos metalesW c Mo <tablaXIX), consistente

conla menordonacióndel átomo de fósforo al descenderdentrodel grupo A su vez, esta

menordonaciónelectrónicadel ¡‘A al áíomo de wolframio, conileva aunamayordonación

de P~ al átomo de rodio. Ello se deducede la variaciónde los desplazamientosquímicos

A8, referidos a de los complejosheterobinuclearesRh-M, respectoa los iniciales

[M(CO)3(r,
2-NN)<i1-dppm)], en los que¡‘B estabano coordinado.

Las derivadosde wolframio presentanseñalesadicionalesasignadasa los

satélitesde W <tj <PA.W) = 233.5 Hz NN = bipy, 227.8 Hz NN = phen).

RMN-’ II

Los espectrosde RMN-’H registradosen disolución de CD,CI, a -20” C,

(figuras 70. 73, 76 y 79. tabla XX) muestranen todos los casos,y como un hecho



“oniticatito, un único triplete e,, la regtón de 1<2.87-3.16ppm) 2J <HP) :0.1-loS Hz).

Comoen casosanteriores,estehechosugiereque los dos hidrógenosdel grupo PCH,Pson

equivalentes,probablementedebidoa urna ráo~da intercon”ersiónentreÑos.

El espectromuestratambiénseñalescorrespondientesa losprotonesolefíicos

FI, ~5.70-5.823y U
2 ~4I94.2I3, y -a los protonesrnetínicosU3 a (3.96-3.991y metilénicos

Fi4 [líS-Iló] ppm, del ligandonorbornadieno(figura XXIII).

H
4

Fi
Fi

y. <~

O, 03 >~‘3”

Ha

Figura XXIII

La inequivalenciade los protonesolefinicoseslógicadadala estereoquímica

de lasespeciespropuestas.Sin embargo,los antecedentesbibliográficosevidencianqueestos

resultadosno siempreson coherentes.Así en los complejosplanocuadradosde Rh(I) del

tipo RhCI<dioleflna)PR3I,se ha puestode manifiesto la equivalenciade los protones

olefínicos, cs~ando están presentesciertos ligandos fosfina, siendo más general la

equivalenciaprotónica para los complejoscon NBD que conCOD. El hechoen principio

es independientede la naturalezadcl átomo en posición trans al enlaceolefíico y es

dependientede la naturalezade la fosfina. Se han propuestoprocesosmecanísticospara

justificar estecomportamiento(IbM - 17
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En el espectroRMN-’I-{ de los complejosaquíestudiados,la inequivalencia

quimica de los protonesolefínicos1$ y FI: esevídente.El resultadoes coherentecon una

supuestadistorsiónde la geometríaplanocuadradasobreel átomo de rodio. Estehecho

puede ser explicado si consideramosque en los compuestosbimetálicos,tres de :.as

posicionesdecoordinaciónenel entornodel átomo de rodio,son ocupadaspor el ligando

diolefina y el átomode cloroy unac,iartapor el átomode fósforodelligando dppmpuente.

Sin embargo,la supuestainteracciónde un grupo carbonilo, procedentedel complejode

Mo(W) que se puede considerar como semipuente. daría lugar a un entorno

peníacoordinado.

Por último, en el espectrotambiénapareceun amplio conjunto deseñalesa

[9.6-6.21ppm atribuidasa los protonesaromáticosde los ligandos dppm y NN presentes

en los compuestos.

RMN-’
3C{1H>

Debido a la inestabilidad de los complejos en disolución a temperatura

ambiente,no fue posible la obtenciónde datossignificativos a partir de los espectros de

RMN.UC(íH} paraestasespecies.No fue accesiblela utilizaciónde estatécnicaa baja

temperaturapor lo que no se disponeactualmentede sus resultados.

El conjuntode los resultadosanteriores,permitesugerirqueen lasreacctotles

estudiadasse forman compuestosbimetálicosMoRh y WRh,puenteadaspor los ligantlos

dppm u CO.
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U geometriabásicadel átomo de \¶o(W) está constouidapor los mismos

tigandos que en a especie de partida. EF át,mo de rodio, por su pane. mant:•cne

coordinados la diolelina bidentada y el átomo de cloro, completandosu vacante

coordinativamediantela unión a uno de los átomosde fósforo del ligando dppm,

En relación con la presenciade un grupo carbonilo puenteentre los dos

metales,se proponeunaunión adicional entreellos paradar lugar a unaespeciede 36e’.

Así pues,el acercamientoentreamboscentrossefavoreceporla interaccióna travésde un

ligando CO, lo cual a su vez se logra sólo a bajastemperaturas.

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

entornode coordinaciónde la especiebimetálica.

Figura XXIV

Sin embargo, dado que la variación en los valores de as frecuencias

carbonflicas de los productosde reacción, en relación con tos productosiniciales no es

y.
CO

CO
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destacada,la asignaciónde la naturalezasemipuentede los gruposcarbonilopodríano ser

adecuada,en cuyo caso las nuevasespeciespresentaríanla unidadbimetálicapuenteada

etcclusivarneo,epor el ligando dppm. Estasituaciónno pareceser muy realista,dadaslas

característicasestéricasy electrónicasde los complejos RhM aates descritos.

Con objetodeobtenerinformaciónadicional sobre este tipo de compuestos,

se procedeal estudio de reaccionesparalelasa las mencionadas,en las quese utiliza la

especierelacionadade Rh(l) [RhCI<CODfl,.

Reaccióndelcomníelo[RhClfCODfl
2conel derivadolW<Cp>4n=~nhenlÑ,í.dnomi1

.

Sc ha llevadoa cabo la reaccióndel compuestodímero [RhCI<CODfl,, con

el derivadodewolframio ~ enrelaciónmolar1:2, endisoluciíSn

de G¡I?CI, a •-2(É C. Despuésde observarla total desaparicióndel complejode partida.

detectadopor espectroscopiaIR de la disolución de reacción,se aislapor precipitacióncon

hexano,un sólidodecolor azul intenso,establedurantevariassemanasa bajastemperaturas

y parcialmentesoluble en los disolventesorgánicoscomunes.

Es de interés señalar,la formación de un espejometálicoen el matrazde

reacción, de forma análogaa lo observadoen los casosanteriormenteestudiadoscuando

se utiliza como complejoinicial el dímero [RhCI<NBD)]2.

Los espectrosIR y de RMN de
31P{’H} y ‘H <figuras80. SI,>, 82, tablaXXI)

se hanregistradoencondicionesanálogasalasdescritasen los compuestosrelacionadosde

SED con los ~ue guardanuna marcadaanalogia.
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H~ Ha

Les nuevoscompuestosson formuladoscomolas especies

COt(<-phen>W(p-CO><p-dppm)RhCl(COO)~,sobre las bases espectroscópicasy

analiticasde la mismaforma que en los derivadosrelacionados.

Hemosde seóalazque enel espectrode RMN.tl~l se observantambiéndo,

seóalesdistintasparalos protonesolefínicos1-1> y FI
2 del ligandoCOD a 5.6 ppmy 3.6ppm

respectivamente,valores prácticamenteanálogosa los encontradosen los complejos

heterobimetálicosdescritosdel tipo RhMo jMo<{-PhP(RhCI(C81-11)>MePh>(PR3>=L)

<PR3 = PMePh2,L = P(OMe>3,CNBUt, <PR3), = ?Ph2CH2CH2PPh,, L = PMePh.,,CO)

(66>. En ellos no existe grupo carbonilo puente y se proponeuna estructura en la que la

coordinaciónplanocuadradadel rodio. se obtienevía la dioleftna, el cloro y el átomo de

fósforo del ligando coordinadoal átomo de volframio (figura XXX’).

Ha

Realmenteennuestroscasos,es posiblesugerirunasituaciónsemejante.Sin

embargo,laobservaciónde ungrupocarbonilopuenteo simplementesemipuente,favorece

el acercamientoentrelos dos metalesparadar el mencionadoenlacemetal-metal.

Los datosdeespectroscopiaIP obtenidostanto parael casode los derivados

con COD comocon NED apoyan a segundapropuesta.Sin embargo,no esdescartableel

PC

Figura flV
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hecho de que en nuesrro~ casosbandas por debajo de lS~ cm
t, pudíesenser sólo

cortsecuenctade ia union dci átomode molibdeno XV) conel Centrometálicode rodiovía

el ligando dppm.

En ausenciade datos estructuraleses difícil asegurar cualquierade las

propuestasparalas nuevasespeciesbimetálícas.

La dificultad de cristalizacióny estabilidadde los sólidosobtenidos,nos ha

impedido lograr nuestroobjetivo de confirmar la hipótesisestructural.
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liatos de eapectrosccp~a IR (YBr, CtCt, ~jq4~
3 lp{:j{} y

(~ ,p~m; 3, Hz) del complejo
[(CO)

2(n -phen)t4(M-.CO)Urdppm)RhC1<COOfl.

v(CO) 1895 mt
1775 ti

1745 mt

1(CH) jisos d
d

y (CC)

y (CH)

y (CC)

y (CH)

1425 f

1 340 ttt

1 ~ h

.75 n
‘35 fl
‘2.5
690 f

37.6 fid, P~)

J \PA~Pa,) = 74.5
= 159.0

5,60
3.52
2.37
1.90

(ma,
(ma,
(ma,
(sa,

~C-H)
~ C-H)

~ CH2)
- CHa,)

3.40 <t)

1 = 10.6

6.50 — 9.70 (m)

Tabla XXI.—

Co

Con

phen

dpprn

a

~

dppm

CGO

CH2 (dppm)

phen + dppm 5

• f — fuerte, h ho,r~ro, d = débil, <u = media, mt = ruy fuerte.
tn disolucoan de CDC’3 a -.20’ 0; d • doalete, dd=dcatete •~e dobtetes,

a—single;e ancto. e—single te, t tr.plete, o, = multpleze.
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Figura

p

-3

A.

- ‘ Ú’ ~O $ C

Figura 69.- Espectro de RXIN-
31PjtH} del complejo IICO)

2(n
2.pben)MO(p-CO)ip-dppmtRhClcNBD)).

j¡jj ‘ 1’~ ¡

Figura ‘3.- Espectro de RXlS.~H del complejo LC(T>’<.phen¡\l¾¡¡k.COVo.dPPm¡í~Ct\BDuI.

-3— 3•333-3~’-3>’ ~44

Espectro IR del complejo [<CO)
2(nZ.phen)Mo<p.CO)<lo.dppm¡RhCI<NBD>l.
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<y\.r$rr~ cm

1
3 — .. ‘.3 •- -- -3 - 3 — -

Espectro IR del complejo I<CO)
2(n

2blpy)MO(p.CO)(M.dppm)RI1CI(NBD)1.

1’
A

1
1’

1

¡q 5 . +4 4 ¡fi $5 U ¡1 50 21 ¿~ 25 ‘fi 25 2~ our, 70

Figun 72.. Espectro de RMNÁ’PQH} del complejo f<CO>
2(~

2-bipy>Mo<p.CO)f it- dppm>RhCIíNROJ.

_____ ~ ¡ ~k.______
—~~~~~.2 - ____-J u;-~

Figura 73.- Fspectro de RAl’Y.tH del complejo f<CO},(n~-hipYsS1o4¿.CO¡t-dppmsRhCl\ED?l.

Figuro 71.-

Fa
8

~i’I ¡~~11’‘Ii
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‘y

Figw-t 74.- EspectroIR del complejo £<CO>:(rt2.phcn)XYt~o.CO)Ip-dppm,RtClíNBD$)

FaA

Fa 1

¡ Fi

a—

Ligur-a Espectro de R5IN1PQH> del complejo t(CO)
2sn

2.phenít4’(o.Co(p~dppm,pj,cí<s’~o>)

___ t ‘

Figura 76.. EspectrodeRMS’-’R del complejo liCO’ 9.phen55’~o.CO,(F+-dppO~¡RhCl¡\BO’l.
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p
A

‘9

Figura 78.- Espectro de RMN~P{
tH} del complejo ((CO)

2<,1
2.bipy>W(p.CO)(~.dppm)RhCI(NBD)].

¡ o ~

Figura ‘9.- Espectro de RMN-’H del complejo [(COt
3(t

2.bipy¡W’~i-COflp.dpptniRhCl(SBD¡l.

Figura 77.- EspectroIR del complejo 1(CO)
2(lkbIpy)W(í±.CO)(¡o~dppm)RhCl(NBD)].
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FC>

Figura 80.- Espectro IR del complejo [<CO)
2(1

1-phen)W(j.-CO)<
1s-dppm)RhCI<COD)J.

¡ \r¶~á~ y 1
-‘4,1

1)4
‘A

Figura 81.. Espectro de tMN.
3tPQH) del complejo líCO)

209.phen>W<uo.COI<p.dppm>pA,CIcon)í

Y
lt~ 1

Figura 82.- Espectro de RMN.
tH del complejo lCO¡:¡-<.phenfls’(p.CO)W.dppmFRllCl(C0DYI
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It). Reacciones de los complejos ¡RbCJ(NBD>1
2 y IM(CO>4,tdppm)J <31 = Mo, 44).

Obtención de los complejos [(CO)3M(~-Cl>(p-CO)(p.dppm)Rh(N1D)].

La reaccióndelcompuestodímerode rodio (RhCl(NBD)J2 con el complejo

IM(CO)49
2-dppm)j(M = Mo, W), se ha llevado a caboen diclorometanoen relación

molar 1:2. Despuésde 3 horas de reacción, se han obtenido en ambos casos, nuevos

compuestosheterobimetálicosconun rendimientosuperioral 80 %, quesonformuladosen

baseasusresultadosanalíticosyespeceroscópicos<IR, RMN-31P<1H}, ‘E, ~CQE}> como

las especiesI<GO),M<p-Cl)(i±.CO)(p-dppm)Rh(NBD)](M = Mo (4a), M = W (4b)).

Los nuevoscompuestossonsólidosdiamagnéticosde color naranja,estables

al a~e en ausenciade luz enestadosólido>,solublesen los disolventesorgánicoscomunes.

Las medidasde conductividad en disolución de acetonamanifiestansu carácterde no

electrolito(ver parteexperimental).

El análisis de los metalesrealizadopor fluorescenciade Rayos-X,indica la

presencia de ambosen unarelaciónequivalente.

Las disoluciones evolucionan lentamente dando lugar a productos

decarbonilados.Es de señalarque, coherentementecon la naturalezade los átomos

metálicos del grupo (VI), los derivados de wolframio son más establesque los de

molibdeno,propiedadque es fuertementemarcadaen nuestroscasos.
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H.3,a. Estudio por espectroscopia iR.

Los espectrosIR de los nuevoscompuestos(4a) y (4b) se hanregistradoen

estado sólido, en pastilla de KBr, en la regiónde 4000-200cnt
t <figuras 83 y 86.

tabla XXII).

Enla regiónde tensióncarbonflica,seobservancuatrofuertesbandas»(CO)

muy modificadasenposición, respectoa lasde los compuestosde partida,y cuyo patrónes

Característicode especiestetracarbomilcas.En amboscasosla absorcióna 1790 cm1 (4a)

y 1780cmt (4k.), lo cual suponeun descensode — ‘70 cnt1 haciavalores de frecuenciasmás

bajas respectoa las de los compuestosde partida, es consistentecon la naturaleza

semipuentede uno de los gruposCO.

Datos bibliográflcos hacen referencia a valores en este entorno, para

compuestoscuyaestructuracristalinarefleja la presenciade los grupocarbonilosentpuente.

Así tos complejos[<CO)
3Mo(s.-dppm>2RhCCBrIu <(CO>3W4o-dppm>2RhCOCI3<ísq>,

presentanvaloresde frecuenciascarbonílicasa 1800 y 1769 cnt
1, asignadasa la presencia

de un grupo enlazadoal átomo de molibdenoo wolframio, respectivamente,situado muy

próximo al átomo de rodio

Estainteraccióna través de los gruposCO, pareceser caracleríslicade las

nuevasespeciessólo en estadosólido. Así cuandose registrael espectroen disolución de

GI-{,C1
2. desaparecentodastas absorcionesa frecuenciasinferioresa 1800 cnt

t, mientras

quelasotras tresbandascarbonílicasson ligeramentemodificadasa frecuenciasinferiores,

respectoa los valoresque presentancocí sólido.
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A pesarde la existenciade cloro en los nuevoscompuestos.lo cual se ha

~:aracterizadopor fluorescenciade Rayos-X, no se hanobservadobandasque puedanser

t:laramenseatribuidas a las frecuenciasv(RhCI> debidoa la débil intensidadde dicha

vibración.Estehechohasido frecuentementeencontradoenlos sistemasheterobimetálicos

que contienendppm (50, 159), como se ha comentadoen casosantenores.

No existenotros rasgossigniflcativosen el espectrode los compuestos,que

no seanlos derivadosde la presenciadebandascaracterísticasdelligando dppmcoordinado

puente.

Reaccionesparalelasllevadasa caboconelcomplejodimérico[RhCI<COD>]
2

no han resultadopositivas,ya queen todos loscasosseaislanmezclasde productosde las

cualesse ha podido separarel conocidocompuesto[RhCICO<dppm)1,<167).
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B..3.b. Estudio por resonancia magnética nuclear.

RMNÁtPI

El espectro de RMN.
3tP{tll> del compuesto(4a),tomadoendisolución

deCHíCI0C
6D6(figura 84, tabla XXIII), muestradosresonancias:un dobletededobletes

a bajocampoaa 35.6ppm. asignadoal Alomo de fósforoenlazadoal átomode rodio(P2>

(‘J(P~.Rh> <u 157.5 Hz> y un dobletea alto catrtpoa 8 22.1 ppm. asignadoal átomo dc

fósforo enlazadoal metal molibdeno<EA>’ Estehechoconfirma la naturalezapuenteanle

del ligando dppm en el compuesto.Un sistemasimilar de señalesse obtiene para eí

derivadode wolframio én disoluciónde CDCIj( figura 87, tabla KXIII). enel queambas

señales se muestran a & 35.9 pprn (dd>. y 11.9 ppm (d> (J(P~-.Rh) 160.0 Hz).

Adicionalmenre,en este caso se observanseñales correspondientesa los satélitesde

wolframio <tj<p ~v> — 233.0 1-Ir>.

Les desplazamientospor coordinación definidos como

~compnoa - 8Ptigaado ISbTO <130- 132) en relación con el fósforo
9A’ presentan

valoresde43.8 y 33.6 ppm. paralosderivadosdemolibdenoy wolframio respectivamente,

lo cual guardala esperadarelacióncon la naturalezadel átomo metálico. tic nuevo. la

menordonaciónelectrónicade~A al átomode wolframio, implica unamayordonaciónde

P~ al de rodio, como sc deducede la variación de los valores dc los desplazamientos

químicos a en el complejo heterobimetálico,respecto a la especie inicial

IM(CO)
4(n

2-dppm>J(tabla XXIII>.
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RMN.’H

Los espectro de RMN-’H de los nuevos complejos han sido registrados a

temperaturaambiente,endisoluciónde C0
2C12para(4a) y CDCI3para(-Ib) (figuras 85 y

88, tabla XXIII>.

En amboscasos,se observauna única señalen forma de triplete para los

protonesmetilénicosdel grupoPCI-12P a 2.82 ppm, M = Moy 2.87 ppm M = W, lo cual

evidencia,unavez más,la equivalenciaquímicade ambos protones metilénicos del ligando

dppm. Hemos de señalarque este hecho ha sido observadoreiteradamenteen muchos

complejos que contienen la unidad M<it-dppm\M’, así como en las especies

heíerobimeíálicas descritas en este trabajo, en las que está presente la unidad

Rh(p-dppm)M. La interpretaciónya mencionada,dadapor Shawu col, paraexplicareste

comportamiento, consiste en considerar un rápido movimiento del anillo MPCPM

denominadoflipping. que da lugar a una interconversiónde dichos protonesmetilénicos.

Así pues, esteprocesopareceno estar impedido en los complejosaquí estudiadosy, en

consecuencia.delerminala equivalenciaprotónica.

Tres señalesen la región dc 382, 3.65 y 1.40 ppm se atribuyen a los

protonesdel ligando NBD. A diferenciade lo observadoen los complejosdescritosenel

apanadoIl.B=b. sólo la señal a 8 3.82 ppm es atribuida a los protones olefiicos H1 y l-I~

y escoherentecon la equivalenciade los mismos.Unasituaciónsemejantesehaencontrado

frecuentementeen l¡,s complejosplanocuadradosde Rh(I) fRhCí<NBD)LJ en los que la

equivalenciade los protonesolefinicosesexplicadaen términoscinéticos(168). Lassetales

a 3.65 y 1,40 ppm se tribuyen a los protones rnctinicos FI3 u metilénicos FI4



156

de dicho ligando y aparecen en el mismo tango que en los complejos

heterobimetálicosj(CO’j,Ó<.NN)M(~-COj<s.-dppm)RhCl(NED)jantesmencionados.

En la región aromáticaaparecenun conjunto de señalesatribuidasa los

protonesde los grupos C
6H5 del ligando dppm.

RMN-’
3C{’H}

El espectrode RMN-~C{1H} del derivadode wolframio <figura 89, tabla

XXIV), registradoen disolución de COCí
3, a temperaturaambientedurante9 horas.

muestratres señalesa ~ 211.9(s),207.4 <d) y 206.1 <d) ppm consistentescon la existencia

de tres tipos de ligandoscarbonilo. La señala Campo más -alto se atribuye al átomo de

carbonodel grupocarbonilo trarts al fósforo enlazadoal wolframio <EA)

(
2J<C.PA> = 44.2 Hz>, mientrasque la señal a 207.4 ppm es atribuida a los dos grupos

carbonilo situadosen posición cis (2J(C-Pa,>= 3.9 Hz). la señal que aparececomo un

singlete a campo másbajo, es atribuida a un grupo carbonilo de diferentenaturaleza,

probablementedirigido haciael átomo de rodio, lo cual es consistentecon la naturaleza

sensipuenteyaasignadaen estadosólido por espectroscopiaIR,

Adicionalinente, es posible observaruna señal en forma de doblete de

dobletes a 21.7 ppm, correspondienteal grupo CH
2 del ligando dppm. Señales

correspondientesal ligando SEt) y dppm se observanensus regionescaracterísticas.

No ha sido posible obtenerdatos relacionadosdel derivadode molibdeno,

debidoa la bajaestabilidadquepresentaendisolucióny a la necesidadde un largo período

de acumulación,
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Dados los resultadosanteriores, es lógico considerar que en los casos

estudiados.el ligando diolefina permanecequelante al átomo de rodio mientrasque el

ligando dppm aparececomopuenteentrelos dos metales.Ello constituye, análoganmeote

a lo deducidoen los complejosdescritosenel apanadoanterior, un nuevoejemplo de

compuestosbinietálicosconambostipos de ligandosquelantey puenterespectivamente.

Sin embargo,esdeinterésseñalarquesi adicionalir¡entelos ligandosCl y CO

actúanpuenteandoa las dos unidadesmetálicas,no se deberíalograr la equivalencia

químicade los protonesmetflénicosdel ligando dppmpuente. Ello impediría el supuesto

flipptng de la unidad MPCPM al ser una estructuramásrígida. Por todo ello es posible

sugerirque en disolución, la especiemolecularpodríateneruna estructuradel tipo de la

representadaen la figura XXVI,

CO

II Co
“¡4’ Aol LX~

~íí/j z~N,,00

p p

FiguraXXVI

Sin embargo,bajo estahipótesisestructuralal considerarel ligando cloro

enlazadoterminal al átomo de rodio, se obtienenentornosde 16e’ sobreambosátomos

metálicos,lo cual mientrasescomúnenespeciesde Rh(1>. no eslaconfiguraciónapropiada

para los átomos de Mo(W). Por ello se proponela presenciade un enlaceadicional

dador—=aceptnr Rtj—-..Mo, para alcanzarla configuración estable de iSe’ sobre el

átomo ce \4oÉW1. Estasituaciónhasido frecuentementeencontradaen especies
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relacionadasen lasque se hanevidenciadoenlacesdativosdel tipo Rh—..Nlo y Rh—=-=W

<En . 29>.

Sin embargo.enfunción de los datosdeespectroscopiaIR, esposiblesugerir

queeste comportamientopuedaser modificado en estadosólido Asf dadala proximidad

de los grupos CO y Cl a ambos centros metálicos, es posible sugerir que pudieran

comportartecomoligandospuente,en cuyo casosepostulaun enlaceadicional Rh-M para

completarla configuraciónde36¿ en la unidadbimetálicacompleja.

Ante esta consideración,nos propusimosla resolución de la estructura

cristalinade algunode los compuestosrepresentativos.

BAc. Estructuracristalina del complejo l(CO),Mo(it-Cl)lit.CO)(p.dppm)RhINBDt~.

Se ha resueltola estructuracristalinadel compuesto<4a),del cual se hablar,

obtenidomonocristalescomo prismasnaranjasdediclorometano/hexano(1/3>.

La figura XXVII muestrala geometríade la moléculay la numeraciónde los

átomos. Las tablasXXV ¡¡ XXVI recogen las longitudesy ángulosde enlacey los datos

cristalinosy detallesdel procedimientode resolución,respectivan-¡ente.
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Tabla XXV.. Distancias(A) y ángulos<‘) de enlacedel complejo

Rh - Mo 2.945(4> (77- (711 1.525<16)
Rh -Pl 2.289(3) (78- (79 1.370(15)
Rh -(71 t529(3> (79-CíO 1.516(2.8
Rh -(72 2343<10) (710-CII 1.545<16)
Rh -(75 2.097(12) C13 -(714 1.398(12)
Rh -(76 2.090<12> C13 - CíE 1.368(13>
RS - CE 2.298(2.0> (714 - (715 1.384(13>
Rh -(79 2.313<10) (715 -(716 1.393(17)
Mo - PZ 2.517(2) (716 -(717 1316(16)
Mo - Cl 2.578(5) (717- (718 1.368(14)
Mo -Cl 2.031(12> (719 -(720 1387(15>
Mo -(72 2.070<10) (719 -(724 1387<13)
Mo-CA 1945<10) (720- (721 1.382<15)
Mo -(74 1.963(11) (721 -022 1370<15)
Pl - (712 1.838(10) 022-CiA 1.368(18>
Pl - CIA 1831(10) (723 -(724 1.385(17)
Pl - (719 1.818(10) (725 - CEo 1.383(13)
1>2 - (712 1.826(10) 025- (730 1.393(15)
1>2 -025 1.824<9) 026- (727 1.390(14)
1>2 -(731 1.824(10) (727-028 1.366<19)
(71 -01 1139<15) GES- 029 1.402<16)
(72-02 1141<12) 029- (730 1.375(15>
(73 -03 1.152(12) (731 - (732 1378<15)
(74-04 1.161<14) (731- (736 1.383(13)
(75 - (76 1392<15) (732- (733 1.390<18>
(75 - (710 1.505(15) (733 -(734 1380<17)
(76 - (77 1.544(15> (734 - (735 1.348<19)
(76- (78 L513<17) (735 -(736 .383<16>

(78- RS - (79 34.5(4) (73 - Mo -(74 91.1<5)
(76 - Rh - (79 767(4) (72 - Mo - (74 876<4)
(76 - Rh -(78 65.1<4) (72 - Mo - (73 771(4)
(75 - Rh -.(79 63.6<4) (71 - Mo -C4 87.9(5>
(75 - RS -(78 76.0(4> Cl - Mo -(73 834(5)
(75 - Rh -(76 388<5) (71 - Mo- (72 160.5<5>
02 - Rh -(79 108.1<4) (71 - Mo -(74 90.4(4>
02- Rh -(78 78.5(4) (71 - ‘do-CA 175.9(3)
02 - Rh - (76 101.2<4) Cl - Mo - 02 106.2<4)
02 - Rh - (75 1393(4) (71 - Mo -(71 92.9(4)
(71- Rh -(79 88.93) Pl - Mo -(74 1143(4)
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Tabla XXV. Coní.

111.5(3>
1574(4>
118.9(3>
99.8(3>
155.9(4)
158.6(3)
96.4<3)
96.4(3)
95.9(3)
89.8(1)
106.1(3>
97.1(3)
145.1(3)
169.3<3)
44.3(3)
55.6(1)
928(1)
90. 4<4)
1298(3>
52.2<3)
146.8(4)
54.0<1)
892<1)

P2 - Mo - (73
P2 - Mo - (72
P2 - Mo - Cl
PQ - Mo - Cl
Rh - Pl - C19
Rh . - (713
(713 - Pl - (719
(712 - Pl - (719
(712 - Pl - (713
Mo - 1>2 - (73
Mo - 1>2 - (25
Mo -P2-C12
025-P2-C31
(712- P2 -(731
(712- P2 - 025
Rh . Cl - Mo
Mo -C1~0l
Rh - 02 - Mo
Mo -(72-02
Rh ~Ci-02
Mo - (73 - 03
Mo - (74 - 04

93.5(4)
966(3)
89.4(3>
84.9(1)
112.1(3)
119.7(3)
103.2(5)
102.0(4)
103.6(4>
111.9(3)
122.7(3)
111.2(3)
102.2(5)
1040(5)
102.9(5)
70.4(1)

176.8(9)
83.5<4)
1551(9)
121.2(8)
1757<9)
1773(1)

‘fabla XXXI.- Datoscristalinosparael complejo
[<CO>

3Mo(<i-CI)(p-CO)(it-dppm>Rb(NBD)1.

Fórmula
Sistemacristalino
Grupo espacial

b. A
c, A
II.
y. A

3
z
F(000)
p(calcd>. g cm3
Temp< (7

—t
~, crtl
Dimensionesdel cristal, ron
Difractómetro
Radiación

MoRhC1P
2C~Á04H~

Monoclínico
P21/c
14.106(10>
9.805(3)

24.294(40>
100.6
3297<6)
4
1648
166
22
10,79
0.2 x 0.2 x 0.3
Enraf-Nonius(7AD4
Mo Ka (1 = 0.71069A)

(71 - Rh - Ch
(71 - Rh - (76

0 - Rh - (75
Cl - Rh - (72
Pl - Rh - (79
Pl - Rh -a
Pl - Rh -(76
1>1 - Rh - (75
Pl - Rl> - (72
Pl - RH -Cl
Mo - Rh - (79
Mo - Rh - (78
Mo - Rh - (76
Mo - Rh -(75
‘do - Rh - (72
do - Rl> - Cl
do - Rl, - Pl
Rh - Mo - (74
Rh - Mo - (73
Kb - Mo (72
Rh -Mo -(71
Rh - Mo - (71
Rh - Mo - FE



La estructura cristalina del compuesto,indica la existettciade moléculas

coínple~asdiscretasneutrasdinucteares.

El complejoestáconstituidopor dos átomosmetálicos,rodioy molibdeno.et,

estadode oxidación (1) y <0) con una distribución de bipirámide trigonal y octaédrica

respectivamentey puenteadaspor los ligandosdppm,cloro y carbonilo.La separaciónentre

los dos átomos metálicos es de 2945(4) A consistentecon la formación de un enlace

covalenteRh-Mo (2.59 - 296 A) (172>.

El átomo de Rh<I) está enlazado a la diolefina NI3D presentandodos

distanciasRh(C
5= ~ y Rh(% (7~ de 2.094(12)y 2.303(10)A respectivamenle,lo cual

estáde acuerdocon una distorsiónde lageometríade bipirámidetógonal,por la diferente

naturalezade los otros tres ligandos CO. (71 si P.

El átomode rodio (1) estátambiéncoordinadoa un ligando cloro queactúa

puentey a un átomo de fósforo del grupodppm. La distanciaRh-(7l 2529 A es coherente

con estaafirmaciónsiendomuchomáscortaquela asignadaencomplejosmononucleares

relacionados(2.73>. y delordende la observadaencomplejosdedirodio enlazadospor cloro

puente<174>.

La distanciadecolaceRh-P3de 2.289(3> A escomparablecon la observada

en complejosrelacionados<24).

El anillo Mo-CI-CO-Rhconstituyeun seudoplano.lo cual es semejantea lo

observadoen compuestosde metales del grupo (VI) como ocurre en el complejo

[(CQ’hMo(it.PEIt]. parael que se haencontradola unidadplana bimetálicaMoPPMo.
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Otro hecho :‘nte,esantea destacaren la estructura,es que el átomo de

molibdenodirige unede los ltgandoscarbortilo CEOEhaciael átomoderodioa lo largodel

eniaceEh-Mo. La longitudde enlaceRh-(722.343(10)A esmáslargaque en los complejos

homonuclearesde d¡rodio 1.956-2054Ay ligeramentemáslargaque la distanciaasignada

a los gruposCO sernipuente2.200<7)A en las especiesCrRh y MnRh <18. 19>. La longitud

deenlaceMo-C2 2.070(10)4 estápróximaa los valores de CO puenteensistemasde Mo

(175. 176).bisángulosMo-C2-O2 lSSl(
9)’y Rh-C2-02 12l.2(8)’respectivatr¡enteindican

queel grupo 02-02estádobladorespectoal planoRh-Mo-(72.

En el complejo la unidad ((7O)
4MochlP muestrauna geometríaoctaédrica

distorsionaday comparteuna aristacon la geometríade bipirántdetrigonalobservadaen

la unidad RhCli(7OftNBD). El enlaceEh-Mo estádirialdo hacia la mitad de estaarista

compartida.
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Del estudio de los complejos obtenidospor reaccionesde los derivados

M<CO;dnkNN;<ní~dppm>! a \4(CO)4¡sv’-dc¡prnjj, ~un tas especies olimeras

Rh(7l<diolefina)]
2 podemosdestacarlos siguientesresultados:

Se hanaisladoentodoslos casosnuevasespeciesheterobimetálicasy ambosmetales

son puenteadospor el ligando dppm.

Los productos obtenidos por reacción de los complejos del tipo

IM(CO)s<1
214NN)(nt14dppm>].respondenal comportamientoesperadoen el que

dichoscompuestosactúancomoligandos P-dadoresfrentea los complejosde rodio.

Lasespeciesheterobimetálicasprocedende la coordinacióndelcomplejode Mo< W)

al fragmentoRhCI<NBD> (esquema2.1.

CO

p

N

Cl tiNNZ
Rh

ti-=1

Esquema 1

Enlacesadicionalesentrelos dosmetalesy a través de un grupo carbonilo puente

son adecuadosparajustificar la formaciónde especiesde36& (figura XXVIII).
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p

lZit< i”’
Co e

Figura XXVIII

Por reaccióncon los derivados[M((7O)4(9
2.dppm>Jse obtienencompuestoscon

enlaceRb-M en los quela unidadbimetálicaestátripuenteadapor los ligandosCl,

CO ~ dppm (figura XXIX). Este resultadoestácondicionadopor la naturaleza

insaturadaelectrónicameníedelgrupoM(CO>4w ‘-dppm) formadaenla aperturadel

anillo MPP.

p p

coN ~.=~CoN~
.4 ah

zoxlNclx t¡t
Co

Figura XXIX
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BAd. Estudiopor volíameirlacíclica.

Datosrelativosa sistemasheccrobimetalicosRSM puenteadospor ligandos

PR,’ hidruro,hanseñaladoque esposibleañadiro eliminarelectronesdentrodelcomplejo,

sin que se produzcancambio consecuentesde la geometría(164>

Deformaprevia,en estetrabajoinvestigamoslaspropiedadeselectroquímicas

del complejoconenlaceRh-Mo, tripuenteadopor Cl, (70 y dppm, cuyaestructuraestá

descritaen el apartadoIlB.3.c.

La figura XXX nuestraci comportamientopor voltametría ciclica del

complejo [((70)3Mo<it-Cl)<p-CO)<p-dppm>Rh(NBDfl,recogidode unasolución — 0.1 mM

y 02 M de hexafluorofosfatode tetrabutilamonioen CH2CI,, destiladoy desgasificado,

utili¿andoun electrodode trabajode platino y tino de calomelano<SCE) comoreferencía

standard.

En el voltagramase hanobservadodos etapasanódicas,y unacatódica, en

lasqueenningúncasose muestraunarespuestadirectamenteasociadaenelscanreverso,

conunosvaloresde Ep,ade 0.73V>, 1.42V paratasoxidacionesA’1 yA2 respectivamente.

Podemosseñalar,que en compuestosde dirodio tripuenteadospor ligandos

hidruros, sin evidenciade enlacemetal-metal,el potencialasociadoconla oxidacióndelpar

a [Rh
tt1/Rbtttj3~presentavaloresen el intervalo de 023 a 01432 V

dependiendodel solvente<164).
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Por otraparte,hemostenidopresentedatosrelativosa complejosde dirodio

puenteadospor cl ligando dppm. en los que a unod:od Rh4 presentaun enlace metal-

metal,y adicionalmenteionesclorurocoordinados<163)

Así el complejo [Rh(71
4<dppm)23(7H3(7N]presentaprocesosirreversiblesde

oxidación y reducción a potencialesde 144 y -1.18 V, lo que indica la relativa

inaccesibilidadparaformar la unidadoxidadaRh2” o la reducidaRh2
3t debidoal alto

valor de los potencialesrequeridosparaaccedera ellas.

Sin embargo,enel complejorelacionadoRh,Cl
2(dppm)EflC6l-l5),P(C6H4)}~.

se detectaun proceso de oxidación cuasireversiblea potencialesmucho más bajo;

E5,, = 0.85 V, que se auibuye al proceso RhY ——-.Rh,
5”, y que induce a pensarla

facilidad que presentanestoscomplejosparaformarespeciesmonocatiónicas

Estosresultadospuedenservirde referenciaa losobtenidosparanuestrocaso.

en que ambosligandos dppmy cloro junto conun enlacedirecto Rh-Mo, estánpresentes

enel complejobianetálicoestudiado.

Las propiedadeselecnoqnimicasdel complejoestudiado

[(CO)
3Mo<p.CI>(í.-CO>(1.-dppm)Rb<NBD>],están caracterizadaspor dos procesosde

oxidación,ambosirreversibles(figura XXX (a))

El compuestopresentauna ondadeoxidación A1con un valor de potencial

Ep,a 073 y y una segundatambién de oxidación %, a Epa 142 V Un pico

minoritario adicional, estápresentea valores de potencialde Ep,a II V.
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El valor de Ep.a 142V. es consistentecon un procesode oxidaciónde la

especie bimetálica desde ~RhIíMo1t+ a [RhíííMool
2t enconcordanciaconeí valor de

1.44 y obtenidopara la oxidación RhIl/RhW de la especiebimetáflcaantesmencionada

(163>. Esto sugiere,queel valor del potencialinferior Ep,a 0.73 V. puedeser atribuido

ala oxidación previa de la especieIRhtMoo) a IRbítMoo)~.

Enel scan reverso,la ondaavaloresde potencialEp,c = 0.1 V seatribuye

a la reduccióndelpico formadopreviamentepor oxidaciónen A’
2.

En la figura XXX (b), las medidasfueron recogidasen la misma solución,

perocuandoel potencialaplicadomásalto fue de 0.9V, enlugar de 1.6 V comoenla parte

<a>. Enestecaso,el pico a Ep,a= 073 V no selogra hacermásreversible,perosi se logra

la desapariciónde la ondaproducidaa0.1 V, lo que confirma la propuestaanteríor.

El valor para la oxidación irreversible a OlA V en el complejo

(CO>3Mo(~.-(7l)<ja-CO>(j.-dppm)Rh(NBD>j,comparado conel pico anódicoa0.45V de la

especie [((7O)4Mo<u.dppm>Rh(S=CNEy(CO)],<correspondiente con un proceso

cuasireversible),pareceindicar unamayor dificultad paralos procesosde oxidación del

primero, respectoal segundo,consistenteconunamayor fortalezadela unidadbimetátca

~ una mayor estabilizaciónde las especiesde RII(fl.



Es de señalar, que productos decarbonilados de doble sustitución

[RhíS~(7NEíE)(P(414X(7ál’fa)
3),Jse consiguieronsiempre,cuandolas reaccionesanteriores

sellevan a cabocon irradiaciónde hoz ultravioleta,Estosmismostambiénfueronobtenidos

fácilmenteen la reaccióndel complejo jRh(S,CNEt2)(NBD)) con los ligandos fosfina

P<4-XQH4)3en relaciónmolar1:2, lo cualesconsistenteconlamayorlabilidaddel ligando

diolefina, respectoalos gruposcarboniloseneste tipo de compuestos.

EstudioporespectroscopiaIR.

Los espectrosinfrarrojosde los nuevosproductos,tomadosenpastilla de KBr,

en eí rango de 4000-200 cm~
t (figuras33, 36, 39 y 42; tabla IX), ponenen evidenciala

ausenciatotal de bandas.de absorcióncarbonilicas v<CO> en su región caracteristica,

consisteníementecon la formulación propuesta. Fuetes absorcionesen el intervalo

de 1540-1515cmt se asignana las t-ibracionesv(CN) del ligando dietilditiocarbamatoy

ponende manifiestola naturalezaquelantede los mismos(113- 121).

Estudio por resonancia magnéticanuclear

RMN.31P{1fl>

Los espectros de RMN.>tP<1H} de los complejos

<Rh<S
2CN’Et2)(P(4.XC6H4>3>,3registradosendisolucióndeCDC3 (figuras34, 37,40y 43;

tabla IX), presentanuna única señal anchaen el intervalo de 8 126.7-29.1) ppm, no

observándoseacoplamientocon el átomo de rodio. Por tanto, podemossugerir que las

nuevasespeciespresentanendisolución rápidosprocesosde intercambiode los dosligando;

fosfina coordinados.
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Tabla XXIV. — Datos de R>a~—”C~11> (4, ppm; J, Hz) del coaplejo

211.9 (a, C
2>

207.4 (d, C2,
206.1 (d, C4)

‘J(Ctr&ne~PA) 44.2
= 3.9

61.8 (d, C5, C5, C,, C8)
61.1 <m, C9, C~0l
47.6 <814

5(C—Rh> 5.4

21.7 (dd, CH2>

13’(C—P

5) 22.5
J(C—Pxl = 12.6

& En disolución de COCí3.
singitee, d • doblete,

(1~)

a • multiplete, dd • doblete de dobletes.

(4b1

Co

NBD

dppm

5

J

5

J

5

3

(6)
(3)
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Figura 83.- Espectro IR del complejo !(Co)3Mo(i.~Cl)(i.~CO)(l¿.dpp!IÚmI(NBD>].

p

-t%tt¶~VñQfl
4 it a~’~tV

Figura 84.. Espectro de RMN>tP{tH> del complejo [<CO)
3Mo(M.Cl)<~.-CO)(~.-dppm>pIt<NBD¶J.

_______ 333143141414~~ 14~31414314.~1414.-.14 _________________ _________

lÑgura 85’. Espectro de RS¶N-’H del complejo [(CO)jSlo(~o.Cl)(o.CO)(p.dpptníRhíSBD,l.
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Ñ ..14..*14cccort<vrv<
4yfly~mcy ¡~1

Figura 86.- EspectroIR dei complejo [(CO)3W<p.CII(p.CO)Ot-dppm)RR<NRD)l.

Pe

—_____

—o SO rs ‘o o

Figura 87.- Espectro de RMS)tP{íHl del complejo [(CO»W(la.CI)<ia.CO1(IOdPPm)W(NBD)l.
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Figtara St- Espectro de lt%-tN.
tH del complejo ~tCOljW<Is.Cl)(t~.C0)(u-dppm,Ri~íNBDfl.

_________ kw—y’-

ib .

< 5 — 4

Figura 89.. Espectro de WMN-0C{’H) del cotuplejo l(CO)=W(~.Cl)6á.C0l(wdppni)RhtSBfl>l.
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(7. Preparación y estudio de los complejos heterobimetálicos Rh.NI tM Mo. XV),

obtenidos por reacción de los compuestos [RhCI(diolefinaíj, y INI<CO)
4(n

2.NS)l.

(7.1. Consideraciones previas.

Se ha descritoen ci apanado11.B.3. quelas reaccionesentrelas especies

IM(CO)
4(Q-dpptn)](M Mo, XV) y [RbCl(NBDfl2, conducena la formaciónde nuevos

complejosbimetálicos,en os que adicionalmenteal enlaceRh.M, existen tresgrupos

puente,CO,Cl y dppn. Este hecho,ha suscitadonuestrointerésacercade la viabilidad de

formarespeciesrelacionadassin queexistael ligando dppm.queen principio se postula

comoel origen de la interaccióndel fragmentoRhCINBD, procedentedel compuesto

diméricode rodio, con el derivadometálicotetracarbonilico.

Ante estaconsideración,seestudiala posibilidadde utilizar comocomplejos

de partidalos derivadosLM(CO>4(nE14NN)J<Nl = Mo, W; NN pIten,bipy), enreacciones

análogaspara formar especiesbimetálicas,que deberíanser asistidassólo por grupos

carbonilo o cloro puente.Esta hipótesis, se postula en base a la bajatendenciaque

presentan los referidos complejos tetracarbonflicos,a la apertura del anillo MN~
14,

fuertementeestabilizadopor efectoquelato.

Esta propuestasupondríauna nuevavía de preparaciónde las deseadas

especiesbimetálicasbeteronucleares.

Se describeen este apartado,el estudio de los productosobtenidos por

reacción de los mencionadoscomplejos de 18e [M<CO>4n2-NN)],con los complejos

dirnéricos ~RhCl(diolefina)3
2(diolefina NEO, CGO>.



177

(7.2. Reacciones de los complejos [RbCI(dioletinafl2(diolenna NBD. (700) y

<?.1(CO)4nkNN’ll (Nl = Mo, W; NN = phen, bipy).

Obtención de los complejos ((C0)2Q.NN)M(s..CI)(v-CO)Rb(diolefinafl.

La reacciónenacetonade los conipuestostM((7Oh(Q-NNA (M t Mo,

W NN phen, blp>,) y [RbCl(NBD))2en relaciónmolar1:2, hadadolugar alaformación

de sólidosdiamagnéticosde color granate,queprecipitandelmedio.En todoslos casosse

pudo observarel desprendimientode CO enel transcursode la reacción.

Les productos aislados, fueron caracterizadosen función de sus datos

analíticos y espectroscópicos(IR. RMN•’l-I, masas) como las especies

[(CO>,(9-NN>M(wCl)(1±-CO)Rh(NBD>1 <M = Mo NS = phen (5a); Sl = Mo SN bipy

<5b); Sl XV SN phen (Se); M = W NN = bipy (3d)>.

Cuando la reacciónse lleva a caboenrelaciónmolar 1:1, adicionalmentea

los compuestosmencionados,seformanotros productoscristalinos,enformadeagujasde

color naranja,quesehanidentificadocomolasespeciescaíión-anión!Rl,<NflD)(,i
2.NNfl~

(RhCI=<CO),fva descritasen la biblio~affa(173. 177, ¡78).

bis nuevoscompuestossonestablesal aire en estadosólido durantevarias

semanas.Sin embargo,encontactocon los disolventes,presentanunaclara evolución,la

cuales más rápida en ausenciade nitrógenoy a temperaturaambiente.

Los compuestosmanifiestanunasolubilidad muy bajaen la mayorpartede

los diolventescomunes,lo cualdificultasu estudioposterior.No obstante,la solubilidaden



CD.CI,. fre suficienteparala obtenciónde una resolución adecuada en los espectrosde

RNIN-
1H. registrado a -20’ C y bajo N:.

Se ha verificado el contenidode los metalespresentesen el complejo por

fluorescencia de Rayos-X. la cual ha indicado una relación metálica Rh/M, 1/114 La

identificación del cloro en los compuestosfue realizadaatravésde la misma técnica.

C.2.a. Estudio y caractet-lzáclónde los compuestosobtenidos<IR. RMN.tH, espectr~metria

de masas).

E; oc cl ro seonía IR

Se han registradolos espectrosIR de los cuatro compuestosen pastillasde

KBr, en la región de 4000-200 cm.t <figuras QO, 92, 94 y 96. tabla XXVIII).

En la regiónde tensióncarbonilica, se observantresfuertesbandasidCO)

a valoresdel orden 1900, 1800 y 1780 cm1. El patrón de estastres absorciones,es

caracterfstico de especies tricarbonílicas hexacoordinadas de Mo(W), para las que se ha

propuesto habitualmente una distribución fac de los tres grupos carbonilo (78>.

En todos los casos,el valor correspondientea la absorciónqueaparecea

frecuencias más bajas < 1800 aif>, es coherente con una asignación semipuente de grupos

CO, de forma análoga a la observada y confirmada mediante la resolución de la estructura

cristalina de uno de los derivados Rh-Mo descritos anteriormente (apartado [IBA>.



179

El otro hecho significativo en los espectros de los compuestos, procede de la

presencia de bandas a — 1300cm’
t atribuidas a la vibración ~(CH) del ligando olefinico

NBD y cuya posiciónes representativade la naturalezatt coordinada(1121.

También están presentes las fuertes y características absorciones de los

ligandos NN = phen y bipy atribuidas a las vibraciones y((7H), hecho especialmente

significativo en la región de 900-700 ca?.

Como yahemosmencionadoreiteradamente,en la regiónde bajasfrecuencias

no se observan claramente bandas que puedan ser atribuidas a las vibraciones v(RhCl>. Sin

embargo, este hecho no es representativo de la ausencia de dicho ligando, ya que

comúnmente en los sistemas heteronucleares conteniendo enlaces Rh-CI, no se ha podido

observar dichas absorciones debido a la débil intensidad de las mismas <50, 159).

Se hanregistradolos espectrosde RMN-’1-1 de los nuevoscompuestos,en

disolución saturada de CD,C1
2 a -20v ~ y en tubo sellado bajo N2, condiciones necesarias

para la obtención de resultados adecuados (figuras 91, 93, 95 y 97, tabla XXIX>.

En todoslos casos,el hechoesíructuralmentemás significativo deriva de la

presenciade tresseñalesenel intervalode 5 ~4.t-t.2Jpptti, correspondientesa los trestipos

de protones,metilénicos,metiicosy olefínicosdel ligando NBD. La apariciónde unaúnica

señal para los protones de los dos dobles enlaces, justifica su equivalencia química.
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Adicionalmente se pueden observar las señales aromáticas correspondientes

a los ligandos NN.

Esnectrometria de masas

.

Se hanregistradoporel métodoFAB. los espectrosdemasasde las especies

((CO>
2(9

2-phen>Mo(p-CI)(M.CO)Rh(NBD)] y [<CO)
2(1

2-bipy)W(is-CI)<ii-CO>Rh(NBD>],

conobjeto de obtenerunamayorinformaciónde las nuevasespeciesbimetálicasestudiadas.

En ningún casofueposibleobservarel picocorrespondienteal ión molecular.

No obstante, sí se obtienen picos correspondientes a la fragmentación de la molécula, que

ímplican la unidad bimetálica RhM y que justifican su presencia en el compuesto <tabla

XXVII).

Tabla XXVII.- Relación m)z de los picos más representativos y asignación de los

mismos para los compuestos [(CO>,<n2-phen)Mo(p-CI>(v-CO>Rh(NBD)1(52) y

1(CO)z(Q-bipy>W4.-CI>(w-CO>Rh(NBD1(Sd}.

(5a> (5W

m/z Fragmento m/z Fragmento

497 <CO)
3phenMoClRh 423 (CO)3bipyW

414 phenMoClRh 368 <(7O>bipyW

353 MoCICORhNBD 341 bipx’W

290 MoRhNBD 258 RhCICONBD

180 pben 156 blp>,
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Reacciones análogas a las anteriormente comentadas en las que se ha

utilizado como compuesto de partida el complejo dimérico [RhCI<COD)]2,han dado lugar

a nuevos compuestos heterobimetálicos formulados como las especies del tipo

UCO)2(1
2-NN)M<p-CI)(

1-CO)Rb(CODfl (M — Mo NN pben (Se); M — Mo NN = bipy

(SQ; M = W NN = phen (Sg): M — W NN — bipy (5)0). Los productos son sólidos

microcristalinos de colar granate, estables en estado sólido y también de muy baja

solubilidad en los disolventes comunes.

Su caracterización se ha obtenido por métodos análogos a los comentados

anteriormente y las mismas deducciones ya establecidas para los complejos relacionados con

NED, son también válidas para estos derivados <figuras 98 - 105, tablas XXX y XXX».

La única diferencia significativa con los anteriores, deriva de la observación

en sus espectros de RMN~tH. de dos señales a 5.58 y 4.50 ppm correspondientes a los

protones olefinicos que justifican su naturaleza no equivalente.

En relación con estos resultados hemos de señalar, que a través de los datos

de la bibliografía encontramos que en los complejos planocuadrados de Rlt(l) del tipo

[RhCI<diolefina)LJ,la equivalencia química de los protones olefinicos parece ser

dependiente de la naturaleza del ligando L No obstante, la situación en que dichos

protones son equivalentes, es la comúnmente encontrada en los complejos que contienen

NI3D como ligando diolefínico contrariamente a lo observado cuando es COD (168 - 171).

Estos resultados son coherentes con los obtenidos en nuestros casos.
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Sobre la base del conjunto de los resultados expuestos, hemos establecido una

serie de deduccionesque permiten sugerir una posible estructurapara los nuevos

compuestosbimnetálicos.

Así se propone una distribución plana para el entorno del átomo de rodio,

constituida por el ligando diolefínico NBI) bidentado, un grupo CO puente y el átomo de

cloro ocupando la cuarta posición de coordinación.Por otra parte, el entornodel Mo(V.9,

estáconstituido por el ligando bidentado NN dador, y tres grupos (70, uno de los cuales

debe estar dirigido hacia el átomo de rodio dando lugar a la unión puente o semipuente.

Bajo estaspremisas, cada centro metálico presentarla una configuración de

15e no estable,por lo cual se propone lógicamente, que el ligando cloro actúe puente entre

ambos metales a la vez que seestableceun enlaceheteronuclear Rh-M. De estaformase

obtendría una especiebimetálica de 34e14 con una distribución del tipo de la representada

en la figura XXXI. La formación de la unidadbimetálica,en la queeí átomo de cloro

procedente del complejo dintérico de rodio actúa como puente, se explica en términos de

la cesióndeunpar de electrones a la especie insaturada Mo(CO)
3(i1

2-NN), procedente de

la eliminación de un grupo carbonilo.

N

I~zN
‘II —....=M

Co

Figura XXXI
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No obstante, sólo la resolución de la estructura cristalina podría confirmar la

propuesta anterior. Sin embago, reiterado. intentos en la obtención de cristales han

resultado infructuosos, lo cual no elimina la consecución de este objetivo.

Como resultado general queremos señalar, que en todas las feacclOtles

estudiadas en la que hemos utilizado como sustrato de Rh(1) los complejos

[RhCI(dioleflnafl2y como derivados de metales del grupo (VI) los complejos

IM((7OS(,
2-NNX,i t.ijppm)], (M(CO>

4(ti
2-dppm)1 y (M(CO)

401
2.NN)I, se forman los

sistemas bimetálicos con enlace metal-metal en los que permanece la unidad Rh-M

puenteada por un grupo carbonilo.

Dicha unidad puede presentar ligandospuente adicionales como dppmy cloro.

El grupo dppm actúa puente en todos los casos en los que está presente en el compuesto

tIc partida, mientras que la naturaleza puenteante del cloro, queda restringida a los casos

en que se produce una insaturación coordinativa sobre el átomo de Mo<W). Esto es

producido tanto por la apertura de un anillo PP. como ocurre en los complejos

(M(CO).<n2-dpptttfl, o por la pérdida dc un ligando CO de las especies [M<(7O)4n2-NN)).

De forma global, en la figura XXXII, se resumen los tres tipos de unidades

bintetálicas obtenidas, así como los sustratos iniciales que dan origen a las mismas.
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Co

~ e

N
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H1~

¡1

Vjun 90.- Espectro IR del complejo ((CO)
26i’-pheo>Mo(~s-Cl)<is-CO)Rh(NfiD>l.

— 14 14 14 14

Figur, 91.- Espectro de RMN-
1H del complejo f(CO~(-pben)Mo<..ci><>.co>p~s~»>í
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Figura fl- Espectrode RMN-’H del complejo [(CO>,Q1-blpy)Mo(j±-CI)(p-CO)Rh(NBDfl.

FIgure 92.- Espectro IR del complejo [(COMQ-blpy)Mo(l..CI)(».CO)Rlt(NBI»1.
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Flgurs 9t- Espectro IR del complejo [<CO)2(9
2-pben)W(p-CI)(

1.-CO)Rh(NBD)J.

4. “4

LS

j
Elgur. 9t- Espectro de RMN-

1H del complejo [(CO)
2(1

2-phen>W(p-CI)Q¿-CO>Rh(NBD)J.
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FI~ura 9&- Espectro IR del complejo [(CO)
2(9

1-hipy)W(i-(7H)(p-CO~Rh(NBD)].

HL.

‘u.

Ka

— u — u 1 14 14

Figure 9’t- Espectro de RMN-1H del complejo I(CO)
2(9

2-blpy)W(ts-CI><
1±-CO)Rlt(NBD)J-
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Figure 98,- Espectro IR del complejo [(CO)
10t’-phen)MoÚ.-CI)&-CO)Rh(COD)l.

- Ls ji

u 14 ‘ u . 1 — 14

Figure 9%- Espectro de RMN-
1H del complejo [(CO)

1(1
2.pluen)MO(l±-CI)(lt-CO)Rb<COD)l.
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LJtZaj.a4LJ&

Flgu.-s tOO.- Espectro IR del complejo UCO>2e1’-blpy)MO(p-CI)(iI-CO)Rh(COD)1.

Ftgun tal.- Espectrode LMN-
1H del complejo L((7O)

2h
2-blpy>MOÓ.-CI)OL.CO)Rh(COD)b
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.LJJL NY

Figure 103--

Figure t02.- Espectro mdcl complejo l(CO>
2(n.phen)W(M.CI)(P.CO>ltII(COD)l.

A,-

Espectro de RMN.
tH del complejo [(CO)

201
2-phen)W(p-CI)(l-CO)Rh(COD>l.
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jjj~\

— . . 14 , a

Figur. lOS - Espectro de l~MN-’H del complejo ((CO>
2(Q.bIpy)W(lkCí)6IZO)~(CODfl~

Figurt ti3t- Espectro ifidel complejo ((CO12(i
2-btpy~W(st.Ct)«t.CO)Rh(CODhl.



III. PARTE EXPERIMENTAL
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A. Técnicas de caracterización.

ti. Análisis elemental.

l..a determinacióndel contenidoen C, FI y N de las nuevasespeciesse ha

realizadopor los métodosstandardde microanálisiselementalorgánicoenlos laboratorios

de la casa ElementalMicro-AnalysisLtd de Devon(GranEretaña).

El contenido de los metales presentesen tos complejos, así como la

ídentiftcacióndelclorosehaverificado por fluorescenciadef4ayus-X.

A.2. Medidasdeconductividad.

Las medidasde conductividadse hanrealizadoa temperaturaambienteen

un conductímetroPhilips PR9500,con unacétutademedidaPR9Sl2/00.endisoluciónde

acetona103M.

A.3. Medidas de susceptibilidad magnética.

Las medidasdesusceptibilidadmagnéticase hanrealizadoen unabalanza

magnéticaconcriosíatoOxford l,isírumentsLtd-y electroimántipo EAF IÓNC Druschand

Cía., siguiendoeí métodoFaraday.La ~‘enzede alimentaciónde 90 A consigueentre las

piezaspolaresdel electroimánun valor de l-ldI-1/dx 30 Kg2ctfr’. Las medidasse han

realizadoa temperaturaambiente.
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Los resultados obtenidos a partir de dichas medidas realizadas en las especies

bimerálicas, han puesto de manifiesto en todo caso, el carácter diamagnético de las

muestras,razón por la cual se omite este resultado en cada uno de los apartados.

£4. Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros IR se han registrado cuz la región comprendida entre

4000-200 cm
t, en espectrofoómetros Perkin-Elxner 325 Y Perkia-Elmer 1300.

Las muestrashansido preparadas en pastilla de Kflr y en algunoscasosen

disolución de(7l-1~Cl=,utilizando unacélula de 0.05 mm.

£5. Espectroscopia de resonancia magn4tica nuclear.

Les espectrosde RMN-31P, 114 y U(7 se hanregistrado enun aparato Varian

XL-300, trabajandoa 12142 Ml-la para 31P, 299.95MHz para ‘H y 25.43 MHz para 13(7,

conrMS comoreferenciainternapara‘FI y att, y H
3PO485 %comoexternapara

31P. En

algunoscasosse hanregistradoespectrosde RMN-’H en un aparatoPerkin-ElmerR12,

operandoa 60y 90 MHz.

Los espectros de RMN a baja temperaturase han recogido en un

espcctrofotómetroBrucker-300.Lasmedidasfueronrealizadasen la Universidadde Hrest

<Francia).

Les disolventes empleados han sido (70(713, ((703)2(70, CDI(7I~ ~

CH
2CIJQD6.
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Les espectros de RMN~
t3C y 31? han sido registradoscon desacoptamiento

protónico.

A.6. Difracción de Rayos-X.

Las estructurascristalinas de los compuestos

[Rh(S
2CNEt0((7O)(P(4.(7H976H4)3)Iy I<CO)3Mo(p-Cl)(s.-(7O)(p-dppm)Rh(NBD)]han

sido resueltasen el laboratoriode Rayos-Xde la Faciñíadde CienciasQuímicas de la

UniversidadComplutensedeMadrid, conun difractómetroautomáticoEnraf-Nonius(7AD4.

£7. Espectrnmetrlademasas.

Les espectrostic masasse han registradoen la Universidad de Brest

(Francia).

A.8. Voltametríacíclica.

Las medidasde voltamnetrfa se han llevado a cabo con un generadorde

funcionesprogramnableA 1305 HO. conectadoa un potenciostatoAMEL 552. Las curvas

voltaniótricasseobtuvieronmedianteunregistradorRIKEN-DENSHI 535,X-Y. Todoslos

experimentosfueron realizadosbajo atmósferade argón.
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8. Productos de partida.

B.I. Disolventes.

Todos los disolventes empleados han sido suministrados por las firmas

comerciales Merck, Panreac y Fluka.

B~. Productos de partida comerciales.

B-2.a. Hexacarbonilos de Mo(O) y W(0).

Productosdistribuidospor la casaMerck.

E.Lb. Ligandos.

- Dietildiíiocarbamatosódico: productocomercialde la casaProbus.

- Dimetilditiocarbamatosádico: Productode lacasafluka.

t,l0-fenantrolina:productode la casaScharlau.

- 2,2-bipiridina:productode la casaEluka.

- Bis(diferiilfosftno)metano:productodela firma Aldrich.

FosfinasarflicasparasustituldasP(4-XC6H4)3(X = Cl, F, Cl~{3, (71130):productode

la firma Maybridge.
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83. Síntesisde productos de partida.

fila. Preparación del complejo [RhCI(NBD)12.

El compuestose ha sintetizado,según el método de Abel y col. (179>, por

reacciónde RhCI3xH2O con 2,5-norbornadieno, en etanola reflujo.

Bu,. Preparación del complejo [RhCI(COD)j2.

El producto se ha obtenidoscgúnla relercacia (180>.

1L3c. Preparación del ligando metltxantato potásico.

Se hapreparadosegúnla referencia(181).

BJd. Preparación de los complejos M(CO)4(1
2-NN) (M = Mo, W; NN phen, b¡pyt

Los productos M((7O)
4(9

2-NN) (XI = Mo, W; NN = phen, bipy> se han

obtenido por reacción del hexacarbonilometálico y el ligando NN-dador, según los

procedimientosdescritosen ~abibtiograffa (67, 69).
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&Le. Preparación de los complejos (M(CO)3(.1
2-NNI6i’-dppnt)I (M Mo, W; SN =

pheu,, b.py).

Los productosiM(CO)
3(o1

2-NN)(uit-dppm>1 (M = Mo, W~ SN = phen, bipy)

se han obtenido por reacción de los complejos [M(CO)4¿
9

2-NN>] y dppm en acetona o

xileno a reflujo (78, 79).

B3.f. Pt-eparaclón del complejo [M(CO)4v
1

2-dppm)1-

Los productosIM(CO)
4(,

2-dppm)1 (M Mo, W) sehan obtenido a partir de

Mo(CO)
6 y dppm (158).
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(7. Preparación de los compuestos.

C1. ConsideracIones generales.

Todaslas reaccionessellevarona caboenatmósferadenitrógeno,mediante

técnicasdeSchlenk.Losdisolventesutilizadosfueronpreviamentedestiladosy desgaseados.

C2. Síntesisde los complejos (Rh(S-S>(NBD)J.

C.2.a. [Rh(S2(7NEt9(NBD>1.

A unasuspensiónenacetona(20 rt’tl) de 60 mg <0.t30 tumol) detcomplejo

bis4l5-norbornadieno)-di-p-ctorodirodio (1) (RhCI(NBD))2 se añaden 58.58 mg

(0.260 mmol) de dietilditiocarbarnatode sodio. Posteriormentese tiltra paraeliminar el

Nací formadoy el filtrado se lleva a sequedadpor concentracióna presiónreducida.El

sólido amarillo obtenido,se aya con aguadesgasificaday se secaavacío.

Rendimiento:60 %.

A2 5.0 ohofícm
2moft.

Análisis: Encontrado(%C 42,25 %H 5.10 %N3.79)

Calculado(%C 4200 %l-I 5.24 %N 4.07).

En las figuras1 y 2 (apartadoItA. Ib) serecogenlosespectrosIR y deRMN.
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C.2.Ú. [Rh(S2CNMe2>(NBD)1.

Se obtiene por la misma víaqueelcomplejo anteriora partir de 60 mg

(0.130 matol) de (RhCí(NBDfl2 y 44.23 mg (0.260 mmd) de NaS2CNM2 - 1.5 1-1~O.

Rendimiento: 65 %.

Ao, —5.Oohn0cm
2tnort.

Análisis: Encontrado(%C 37.87 %H 4.61 %N 4.44)

Calculado(%C 38.10 %l-{ 4.48 %N 4.40).

Enlasfugaras3 y 4 (apanadofl.A. Ib) serecogenlosespectrosIR y deRMN.

Cae. [Rh(S
2COMe>(NBD)I.

A unasolución entolueno (30mI) de 60 mg (0.130mIno
1) de [RhCI(NBO)1

2

se adicionan3801 mg (0.260 mmd)deKS2COMe.La mezcladereacciónseagiladurante

15 minutos y se filtra paraeliminar el KC] formado.Por evaporacióndel disolventese

obtieneun aceitequese redisuelveendiclorometano.La adición deuna mezclade éter

etilico/n-hexanofi-fo (40 mi) conduceala precipitacióndeun sólido granatequese aísla

por filtración, se lan con Et,O/n-hexanoy sesecaal vado.

Rendimiento:50 %-

Ao, 5.3 ohm14ícmímort.
Análisis: Encontrado(%C 35.42 *14 360)

Calculado(%C 35.77*14 3M).

lEn lasfugaras5 y 6 (apartadoll.A.l.b> serecogenlos espectrosIR y deRMN.
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(7.3. Sfnlesisde los complejos tRl,CS-S)(CO),l.

(7.3.5. [Rh(S
2CNEt2)(CO)2J.

Estaespeciedicarbonilica,obtenidaanteriormentepor E. A. Costony 1. A.

Mc(7leverty(110),hasido preparadaconmayorrendimientoporotranuevavíadesíntesis.

El compuestose obtieneburbujeandomonóxidode carbonoa temperatura

ambientey presión atmosféricaen una disoluctón de acetona (30 mí) del complejo

~Rh(S=CNEs2)(NED)l.El color de ta disolución cambia de amaritto a naranjaintenso.Dc

la disoluciónresultante,despuésde eliminado ‘it disolvettte. se obtiene un sólido r~o-

naranja,queseaíslapor fltración,se reeristalizaden~pentanoy se secaal vado.

Rendimiento: 75 %.

Análisis: Encontrado(%C 46.63 911-1 3.27 %N 462)

Calculado(91(746.929111325%N 456).

CIS. (Rh(S2CNMe2)(CO)21-

El complejoseobtieneporun proceditniemosimilaral anteriory coincidecon

el descritopor E. A. Cottony 1. A. McClevcrry (110).

Rendimiento:70 %.

Análisis: Encontrado(%C 20.92 9114 2.20%N 51405)

Calculado(91(721.519114 2.15 %N 5.01).
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C.ic. (Rh(S
2COMe)<CO)2).

Unadisoluciónde 60mg (0198mmol)delcompuesto¡Rh(S2(7OME)(NBD)]

en tolueno <30 <nI) se hace reaccionarcon monóxido dc carbono, burbujeandoel gas en

condicionesambientales.El color de la disolucióncambiade naranjaa granate.El residuo

obtenidopor evaporación deldisolventeserecristalizadeCH2CIJEt2O-hexanoy se seca

al “acto.

Rendimiento: 50 %.

Am 4.5 olim’cm
2mot’.

Análisis: Encontrado (%C 1780 %l-l 1.12)

Calculado (%C 1805 %H 1.12).

Enlasfiguras7y8 <apanado ILA1.c) se recogenlosespectrosIR y deRMN.

(7.4. S(ntesis de los complejos [Rh(S-S)(CO)(P(4-XC
6H4)3)I.

(7.4.5. (Rh(S2CNEI2)(CO>(P(4-XC6H4)3)J.

Procedimiento ,eneral

.

Todos los compuestos sehanobtenido a partir de 60 mg (0195 mmol> de

[Rh(S2CNEE0(CO)=]. disueltos en 30 ml de acetona con la cantidad estequiom¿írica

(0.195 mmol) de la fosfinacorrespondiente(X = (71,11.21mg; X = F. 61.64mg; X = CH3,

59.31 mg; X = CU30, 68.67 mg). La disolución se agita durante1 h y a continuaciónse

ctLncentraa presiónreducidahastala eliminacióndeldisolvente,dandoorigenaun aceite,
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que se logra romper por agitación a ‘ac2(>. El sólido formado se recristaliza de

~cetona/Er2O-hexanoy se seca a vacio,

(7.4-aA [Rh(S2CNEt2)(CO»P(.t.CIC6IIQ3)J.

Sólidode color ocre.

Rendimiento:70 SS.

3148 ohmtcm
2molí.

Análisis: Encontrado(%(744.45 SS!-? 380%N 2.10)

Calculado(%C 44.ít 91143.41%N 2.1?).

En lasfiguras9,10y 11 (apartadollAId) serecogenlos espectrosIR y de

RMN.

C.4.a.Z (Rh(S
2CNEt,)(CO)(P<4-F(76H4)~)l.

Sólidode color ocre.

Rendimiento:75 91-

Am = 1.1 ohnVícm
2mol14í.

Análisis: Encontrado(%(7 49.63 %l-l 3.79 %N 2.71)

Calculado(91(7 48.42%H 3.69 %N 2.35).

En lasfiguras 22, ¡3 y 14 (apanadolíA. íd) se recogenlos espectrosIR y de

RMN.
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(7.-taj (Rh(S2CNEt2)<CO)(P(4-CH3C6H4)3>I.

Sólido de color amarillo.Se obtieneeaformadecristalesadecuadospara la

resolucióndela estrucluracristalina.

Rendimiento:18 %-

A,,, = 9.5 ohuffícm
2moft.

Análisis: Encontrado(%C 55.63 %H 569 %N 2.64>

Calculado(%C 5539 %H 531 %N 2.40>.

lEn lasfiguras tS, 16 y 17 (apartadol1.Kl.d) se recogenlos espectrosIR y de

RMN.

C-Lt4 (Rh(S
2CNEt2>(CO>(P(4-CH30C6H4)3)J.

Sólido de color amarillo.

Rendimiento:73 %.

Am 8.9 ohng
1cm2tnot’.

Análisis: Encontrado(%C 508! %I-I SAO %N 282)

(7alculado <%C 51.37%l-{ 4.91%N 2.21).

lEn las figuras 18, 19 y 20 (apartadoll.AAd> se recogenlos espectrosIR y de

R MN.
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(741>. (RhtS,CNMeO(COMI?(-t.XC6I-14»>l.

Procedimientopenerald~.Áni~ja

.

Lescompuestosseobtienenporel mismoprocedimientoanteriorapartir de

60 mg (0.215 mznol) de (Rh(S2CNMC2)((7G),I y la cantidadestequiotnétrica(0.215 mrnol)

de la fosfinacorrespondienle(X = E, 6797 mg; X = (71130,7571 mg>.

C.4.b.l IRh(S2CNMe2)<COYP(4-FC6H4)3>l.

Sólidode color ocre.

Rendimiento: 10 %.

Am 0.4 ohm
tcni2mol~~.

Análisis: Encontrado(91(7 45»4 9111 3.21 91=42.42>

Calculado(91(746,58%1i 317 %N 2.46).

Enlasfiguras21,22y 23 (apartadol1.A.l.d) se recogenlos espectrosIR y de

RMN.

C.4.b.2 (RR(S
2CNMe2)(CO)<P(4-CH>0C6H4>91.

Sólido decolor amarillo.

Rendimiento:13 %.

1,39 ohm’cm
2mot~’.

Análisis: Encontrado(91(7 48.60 %H 4.49 %N2.71>

Calculado(91(7 49.17 9111 4.47 %N 2.32>.



211

Enlas figuras 24, 25 y 26 (apartado[INíd) se recogenlos espectrosIR y de

RMN del compuesto.

Cte. Síntesis de los complejos [Rh(S
2COMe)(CO)(P~4-XC6H4)3)1.

Procedimientoneneralde síntesis

.

La síntesisselleva a cabocomoen los casosanteriores,apartir de 60 mg

(0.225 mtnol) de [Rh(S2(7OMe)<CO)2]y la cantidadestequiom¿trica(o.225 mmol) de la

fosfina correspondiente(X = F, 11.13 mg; X = CH3O, 79.24 mg)-

C.4c.1 (Rh(S2COMe)(CO)(P(4-FC6H¿)l.

Sólido de color ocre.

Rendimiento:58 %.

Am = 4.15 ohnftc¡n
2mort.

Análisis: Encontrado<%C 43.0! %1-f 2.68)

Calculado(91(74321%H 2.70).

Las figuras27, 28 y 29 (apanado11.A.1d) muestranlos espectrosIR y de

RMN.

C.4.c12 [Rh(S
2COMe)(CO)(P(4-CH3OC6H4)3)J.

Sólido de color amarillo.

Rendimiento:55 %.
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Am = 1.63 <,bmícrnmolí

AnAlisis: Encontrado(QC 4821 %H 4.05)

Calculado(91(7 4880 %FI 4.06>.

Los especírosIR y de RMN (apartadoIt.AJ.d) se recogenenlas figuras 30,

51 y 32.

(73. Síntesisde los complejosLRh(S2CNEt2)(P(4-XC6H$3>21.

Procedimientogeneral de s!ntesk

.

Estoscompuestosse hanobtenidopordosvías de síntesisA y 8.

Procedimiento£

Se disuelven 60 mg (0195 mmnol> de IRh<S=CNEt2)(CO>23en 30 ml de

acetonay se hacenreaccionarcon la fosfina correspondientecon un excesodel 50 %

respectoa la necesariapara la disustitucií5nde monóxido de carbono(X Cl, 213.81

mg; X = F, 184.93mg; X CH3, 111.94 mg; X = CH30, 206.02mg). La mezcla de

reacciónseagitadurantedoshoras.Transcurridoestetiempo la disoluciónseconcentraa

presiónreducidahastala eliminaciónde partedel disolvente.A continuación,se añaden

unamezclade éter etílico-hexanofrío (30 ni]) y se conceotraa vacío conagitación.Al ir

disminuyendoel volumende disolvente,precipitaun compuestoamarillo. el cual se aísla

por filtración, se la-va cona-hexanoy se secaa vacio.
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Cuandola ¡riarilfosfina utilizadaes P(4-C143C6H4)3o P(4-C1430C6H4)3la

mezcla de reacciónse irradia durante4 horasy media con luz UV. A continuaciónla

disoluciónse concentra a presiónreducidahastasequedad,obteniéndoseun aceitequese

logra romper por agitación a vacfo. El compuesto obtenido se recristaliza de

benceno/CH2CI2.EkOse lava con E½Ofrío y se secaavacío.

Procedimiento B.

Se disuelven 60 mg (0.174mmol)de [Rh(S2CNEt,)(NBD)1 en acetona (30 mi)

y se hacenreaccionarcon (0.348 mniol> de la fosfina correspondiente (X = Cl, 127.9 mg;

X = 1’, 110.33 mg; X = C!~f3, 106.15 mg; X = C1130, 122.91 mg).La mezclade reacción

se agitadurante4 horas.A continuaciónseelimina parledel disolvenleporconcentración

a presión reduciday seañade40 mi de unamezclade Et20/n-hexanofrío, obteniéndose

un sólido quese ultra,se recrislalizade(CH92C0/Et2O-hexano,selavacon n-hexanoy

se secaa vacío.

(7.5.». [Rh(S2CNEtz$P(4-CIC6H4)3)2).

Rendimiento:70 %.

Am 2.3 ohm’cm
2moV’.

Análisis: Encontrado(%C 49.12%H 3.46 %N 1.41)

Calculado<%C 30.10 %H 3.46 %N 1.42).

Las figuras 33, 34 y 33 muestranlos espectrosIR y de RMN delcompuesto

(apanadoltA.l.e).
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C.5.b. ERh(S
2CNEt2)(P(4.FC6H4y,l.

Rendimiento:75 %.

m = 08 ohtntcmZmolL.

Anátisis: Encontrado(91(7 5426 %H 3.90 %N 1.54)

Calculado(91(7 55.lt 91143.84%N 1.58).

Les espectrosIR y de RMN se recogenen las figuras 36, 37 y 38 (apartado

llAVe).

E Rh(S,CNEÉ,)(P(4-CH3C6I-14)3)2]

Rendimiento:72 91.

Am 1.33 ohm
tcm2mot1.

Análisis: Encontrado(91(7 65.10 9111 5.90%N 1.50)

Calculado(91(7 65.67 %H 6.05 %N 1.62).

Las figuras 39, 40 y 41 (apartadollAle> recogensus espectrosIR y de

RMN.

C.5.d. LRb(S
2CNEt2YP(4-CI-130C6144)92J.

Rendimiento: 78 %.

A~ 13 ohm’cmmol
1.

Análisis: Enconírado(91(758.2091145.40 %N 1.36)

Calculado(91(7590891H 5.44 %N 1.46>.
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Los espectrostR y de RMN se recogenen las figuras42. 43 y 44 (apartado

ItA, le)

(7.6. Síntesis de los complejos [Rhl(S2CNEÉ2)(CH3CO)Lj.

Procedin,ienío&eneral desíntesis

.

Les compuestos se han preparado por reacción de 0.10 mmol de

lRh(S2CNEt2YCO)LI (L = CO, 30.69 mg; P(4-Fc26l-14)3, 59,50mg; (P(4-CI-130(76H4>3>,

63.10mg) en disoluciónde(7142(712(20mi) conexcesode CH3L La mezclade reacciónse

agitadurante3 horas.A continuación,seconcentranparcialmentelasdisolucionesapresión

reduciday trasadicióndemezclade éteretilico/n-heptanoprecipitaunsólido naranjaque

se recristalizade CFI2LOI,/Et2O-heptanoy se secaayacío.

C.6.a. LRhI(S2CNEÍ2>((7H3COHCO)l.

Rendimiento:60 %.

t , tAm = 2.1 ohm’ cm-mor -

Análisis: Encontrado(91(7 21.38 %H 2.80%N 3.15)

Calculado(%(7 21.3991142.89%N 3.11).

En las figuras 45 y 46 se muestranlos espectrosIR y de RMN (apartado

lLA~l.f.1)
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C.6b. [Rhl(S
2CNEt,)(Cl-t3C0yP<4.FC6l~j3)l.

Rendimiento:14 %.

A,,, = 3 ohnl14lcm=molt.

Análisis: Encontrado(SSO41.21 %l-I 1.91 %N 3.42)

Calculado(%(7 40.73 %H 189 %N 3.39).

Les espectrosIR y de RMN de estecompuestose recogenen las figuras 41,

48 y 49 <apanadol[.XI.f.I>.

C.Cc. [Rhl(S2CNEt2)(CH3CO)(P(4-(7H30C6H0)J.

Rendimiento:75 SS.

‘½,= 3.2 ohm’cm
2molk

Análisis: Encontrado(91(7 43.60 9114 1.87 %N 4.52>

Calculado(91(743.499114 lSt %N 4.39>.

En las figuras50, 51 y 52 se muestranlos espectrosIR y deRMN (apartado

C.7- Síntesis de los complejos tRt1I
2(S2(7N~t2)(CO)L1.

Procedimientoneneraldetíntesis

A unadisoluciónen acetona(30 mi> de0.10mmdde ~Rh(S,CNE½>(CO}L1

(L = (70, 30.69 mg; P(4-FC61f4)3,5950 mg; P(4-CI-!30C6H4)3,6310mg> se le añadea
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cantidadesíequioméíricade 1? (25.38 mg, 0.10 mniol). Después de3 horasde agitaciónse

añade50 ml de n-heptano.Iras lo cualtiene lugar la aparicióndeun sólido rojo-marrónque

selava conel mismodisolventey sesecaavado.

C.7.a. jRhIz(SzCNEtz)(CO>t1.

Rendimiento:10 %.

6.1 ohnt’cm2moV1.

Análisis: Encontrado(91(7 14.95 9114 1.80%N ZSI>

Calculado(91(7 14.98 *1? 1.78 %N 2.49>.

En las figuras 53 y 54 se muestransus espectrosIR y de RMN (apartado

IfA. 112>.

C.7.b. [RhI
2(S,CNEt9((7O)P(4-F(76H4)3J.

Rendimiento:82 91.

12 1Am = 18 ohm’ cm mor -

Análisis: Encontrado(91(7 3390%H 161 %N 2.58)

Calculado(91(7 33.95%H 1.64 %N 259>.

En las figuras55,56y 57 (apanado1I.Xl.L2> se muestransus espectrostR

y de RMN.
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Cte. [Rhl,íS,CNEí,)(CO)P(4.C11
30C6H4131.

Rendimiento: 15 91-

Am ~ ohmícn$moVí

Análisis: Encontrado(McC 35.89 9111 1.43 %N 3.48>

Calculado(91(7 3663 91111.58%N 3.50).

En las fIguras 58, 59 y 60 semuestransus espectrosIR y deRMN (apanado

RA.11.2>.

(7.8. Síntesis de los complejos [(CO)(1
2-phen>SlGt-(7O)

2(p.dppm)Rh(S2(7NEt,)1.

C.8.a. [(CO)0j
2-phen)Nto(p-(7O)

2(p-dppm)Rh(S2CNEI9J.

Se hacen reaccionar 80 mg (0260 mmol) de [Rh(S,CNEt2)((7O),]con

-19356mg (0.260mmol> de ~Mo(CO>3(iV-phen>(n
1-dpptn>Ien(7112(721(30mí>. Al principio

ladisoluciónadquierecolorawt queva cambiandoaverde,observándosedesprendimiento

de CO. En el medio va apareciendoun sótido de color verde-azuladoquedespuésde 3

horasde reacción,seaisla por filtración y se secaa vacio.

Rendimiento: 75 %.

Análisis: Encontrado(%C 5402 91114.16%N 410)

Calculado(%C 5426 91114.01%N 422).

En las figuras 61 y 62 se rccoíenlos espectrosIR de RMN det nuevo

compuestO(apartadoll.A.2).
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El mismo compuestofue obtenido por análogoprocedimientocuandose

utilizan como productos de partida los complejostRh(S,(7NEt2X(7O>(P(4.X(76
8

4>3)t

IRh(S2(7NEt2RNBD>] y (Rh(S2CNEt,fiP(4-XC6H4>3)23(X = E. CH3O>.

C.8.b. E(CO)(1
2.phen)W(iz.CO)

2(l.-dppW)Rh(SzCNEta>1.

El compuesto,de color verde-azulado.se obtiene por la misma vía queel

complejoanterior,partiendode 80 mg (0.260 mmnol> de[Rh(S2(7NEt2>(CO)21y 216.37 mg

(0260 rnmol> de [W(CO)3(1
2.phenW-I’-dppm)I.

Rendimiento: lfl SS.

Análisis: Encontrado(%C 4950 %H 3.72 %N 3.83>

Calculado(%C49.85 9111 3.69 %N 3.87).

Les espectrosIR y de RMN delnuevocotnpuestose recogenen tas figuras

63 y 64 (apartado ll.A.2>.

(:.9. Síntesis del complejo ((CO>
4Mo6i~dppm)Rh(Sa(7NEtz>(CO)1.

Una disoluciónde 100 mg (0.168 mmol) de [Mo(CO)4(Q-dppm>1 se añade

-a otra de 5155 mg (0.168 mmol> de 1 Rh(S2(7NEt,>((7O>z1 en acetona (30 mi>, y se agita

durante3 horas.La disoluciónresultanteseconcentraa 10 mi, sefiltra trasadiciónde40

ml de n-hexano.Se obtieneun sólido decolor rojo-naranjaqueselavaconéterecOicoy se

secaavacío. El productose recristalizóde unamezclade acetona/n-hexanocomoagujas

de color rojo-naranja.
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Rendimiento:60 Mr.

Análisis: Encontrado(MC 4825 =1-1360 t7cN LÓS)

Calculado(MC 4821 Mli 36? %N 16(1>.

Los espectrosIR y de RMN serecogenen las figuras 65, 66 y 61 (apartado

l1.A.3>.

(710- Síntesisdelos complejosI((7O)
2(n

2-NN)M(~.CO)(p-dppm)RhCl(NBl1WI.

C.l0.a. [(CO)
2(1

2-phen)Mo<p-(7O)(
1-dppm)Rh(7l(NI3D)).

Sc disuelven en 30 ml de diclorometano, 60 mg (0230 ntmol) de

fRhCI(NBD)]2 y a la disolución se le añaden, 19381 mg (0260 ramol) de

[Mo(CO~(<-phen>(n’-dppm)].Despuésdc 2horasde agitacióna •20~ (7. sc adicionan30

ml de éterde petróleofrío. PrecipUaun compuestode color ansI intenso,el cual se aisla

por filtración, se recristalizade CH,C12/éterde petróleo y se seca al vacío.

Rendimiento:10 %.

Análisis: Encontrado(91(7 57.95 %H 3.94 %N 285)

Calculado(%(7 57-86911-13.89%N 2.87).

Los espectrosIR y de RMN serecogenen las figuras 68, 69 y 70 (apartado

11.11.2>.
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CiOl>. f(CO)2(1
2-blpy)Mo(p-CO>(

1.-dppnt)RhCI(NBD)I

Se obtiene por el mismo procedimiento anterior a partir de 60 mg

(0.130 tmnol> de (Rh(7l(NBDfl2 y 187.28 mg (0.260 mnsol) de

[Mo(CO>3(Q-bipy>(n’.dppm)l.

Rendimiento:75%-

Análisis: Encontrado(%C 57.20 %H 3.98 %N 2.92>

Calculado(%C 56.80%H 3.99 %N 2.94>.

En las figuras71, 72 y 73 semuestranlos espectrosIR y de RMN (apanado

II 112).

C.1O.c. L(CO)2(Q-phen>W(1i-CO)(p-dppm>RhCI(NBD)I.

Se obtiene de igual modo que los dos anteriores, a partir de60 mg

(0.130 mmol> de [RhO(NBD)]2y 21638mg(0.260mmol>deIW(CO)3(1
2-pheo)(i‘-dppmfl.

Rendimiento:70 %.

Análisis: Encontrado(%(7 53.51 %H 3.62 %N 2.65>

Calculado(91(7 53.07 %l-l 3.57 %N 263).

LesespectrosIR y de RMN se recogenenlas figuras74, 75 y 76, apartado

II. 13.2.
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C.tO.d. ((CO)
2(i

2-bipy»47,~.(7O)<~.dppm1RhCI(N8Dfl.

La reacciónse lleva acabocomoen os casosanterioresempleándose60mg

(0130mmol) de[RhCI(NBD>ky 210.13 mg (0260mino!) de IW((7O)
3(9

2-bipy)(Q.dppm)].

Rendimiento:80 %.

Análisis: Encontrado(91(7 51.56 911-1 3.62%N 2.65)

Calculado(91(751.99%H 3.65 %N 269>.

L.as figuras 77. 78 y 79 (apanado11132)muestranlos espectrosIR y de RMN.

ClOe. [(CO),(
9

2-pbenlW(p-CO)(p-dppm)RhCI(COI)>j.

Se obtiene por el mismo procedimiento anterior a partir de 60 mg

(0.121mmnol) de(Rh(7l(COD)b y 20139mg(0=42minol) de [W(CO>
3(n

2-phen)(nt-dppm>j.

Rendimiento:75 91.

Análisis: Encontrado(91(7 5355 911-1 3.90 %N 262>

Calculado(91(7 53.40 9114 389 %N 259>.

Enlas figuras 80. 81 y 82 se muestranlos espectrosIR y deRMN (apanado

IlB2).
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CAl. Síntesis de los complejos [((7O)3M<p-CI)<ui-COYt..dppm)Rh(NBD)J.

<2.1 La. ~‘CO>3Mo<p-CI)(p-CO>(p-dppm)Rh(NBD>1.

Sobreunadisoluciónen diclorometano(30 mI> de 60 mg (0.130 minol> de

[Rh(7l(NBD)J2 se añaden 154.1 mg(0.260mniol> de(Mo(CO)4i
2-dppm>].A los 15 minutos

tic agitación, la mezcladereaccióncambiade amarilloanaranja.Trascurridas3 horasala

disolución se le añade20 ml den-hexano.Precipitaun sólido naranja,quese aíslapor

filtración. El productofue recristalizadodeunamezcladeCl-1
2C12/n-hexanocomocristales

rtaranjas,adecuadospara la resoluciónde la estructuracristalina.

Rendimiento: 80 %.

Am = 121 ohm’cm
2moM.

Análisis: Encontrado(%C 52.21 9114 3.76)

(7alculado(%(752.51 911-1 3.64>.

Los espectrosIR y deRMN semuestranen lasfiguras83. 84 y 85 (apartado

ll.B3).

(7.1Lb. ((CO>
3W(p-CI>(p.CO)(1j-dppm>Rh(NBD)J.

EL complejofue preparadoapartirde £RhCl(NBD)I,(60mg. 0.130mmot> y

IW(COhGV-dppm>J(116.81mg, 0.260mnxol> por un procedimientosimilar.

Rendimiento: 85 %.

An 176 ohm
4cm2mol4.
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Análisis: EncontradoQYrC 4702 9114 335)

Calculado<%C 4743 9111 329>.

Las figuras 86 y 87 recogenlos espectrosIR y de RMN (apartado1113.3).

CAZ. Síntesis de los complejos [(CO)l(lkNN)M(p.Cl><M~CO)Rh(dioIeflna>].

C.12.a. SíntesIsde los complejos((CO),Ñ<-NN)M(11-Cl)(p-CO)Rh(NBD>].

Procedimientooeneralde síntesis

.

Las reaccionesse hanrealizadoutilizando50 ml de acetona,como mediode

reaccióny partiendoentodoslos casosde lascantidadescorrespondientesde (RhCI(NBD)j,

y [M(CO>41
2-NN)]en relación molar 1:2. La mezcla de reacción se agita el tiempo

conveniente(especificadoacontinuaciónen cadacaso)observándoseunoscurecimientodel

color granatetic la disolución.En el medio de reacciónprecipitaun compuestode color

granate,el cual seaíslapor filtración, selava con acetonay sesecaa vacio.

Ci2.a.L (((7O)
2(Q.phen>Mo(p.CI>(p.CO)Rh(NRIJ)1.

El compuestosepreparaporreacciónde80 mg(0.173 mmol) delcompuesto

[RhCI(NBD>],y 134.7 mg (0347minol) de [Mo(CO>4r,
2.phen>I.El tiempode reacciónes

de dos horas.

Rendimiento:75 91.

Análisis: Encontrado(91(7 4420 9114 2.89 %N 5.03)
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Calculado(91(7 44.71 *11 2.70 %N ~

Los espectrosIR, RMN semuestranenlasfiguras90 y 91 (apartado11(7.2).

C.12.a.2 ((CO)2O~
2-bipy>Mo(p-Cl>(p-CO>Rb(NED>1.

Parala obtenciónde estecompuestosehacenreaccionar<80mg(0.173 mmol)

de [RhCl(NED>1
2y 126.43mg <0.347rnnlol> de [Mo((7O)4Q.bipy>].El tiempodereacción

es de 2 horas30 minutos.

Rendimiento:78 91.

Análisis: Encontrado(%(7 43.22 %H 285 %N 5.19)

Calculado(%(74237 91!-! 2.44 %N 4.94).

Las figuras 92 y 93 recogenlos espectrosIR y de RMN de estecompuesto

(apartado11(7.2>.

C.12.a.3 1(COh(1
2-phen)W(p.CI><wCO)Rh(NBD>J.

El compuestose ha obtenido a partir de 120 mg (0.260 mrnol) de

tRh(7l(NBD>1
2 y 247.2 mg (0520mxnol) de (W((7O)4i,

2-phen)J después de 4 horas de

reacción.

Rendimiento:80 91.

Análisis: Encontrado<91(739.46911-12.31%N 4.08)

Calculado(91(738.94%li 2.35 %N 4.12).
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Las figuras94 y 95 (apartado11(72) recogenlos espectrosIR y de RMN de

este cOmpuesto.

C.12.a.4 [(CO)
2(9

2-hipy)W(i.-CI)(p.CO)Rh(NBD)J.

El complejo seobtieneporreacción,durante5horas,de 120 mg(0.260 rrunol)

de IRh(7l(MBD)1, y 235.02 mg (0520mmot> de ~W((7O>
4(Q-bipy)l.

Rendimiento: 85 91.

Análisis: Encontrado(91(7 3ó.91 %H 2.56 %N 428)

Calculado(91(7 36.70 9114 2.44 %N 427).

LosespectrosIR, RMN y de masa,serecogenenlasfiguras96 y 97 (apanado

11(7.2).

C.12.b. Síntesis de tos conptejos <(CO¼(~
2-NN)M«t-E2y

5t.CO)Rh(CO0)~.

Procedimiento2eneralde síntesis

A unadisolución de [Rh(7l((7OD)!2(0.162 minol) en50 ml de acetonase

añade(0.324mamol> de[M((7O)4(9
2-NN)].La reacciónsemantienea reflujo deldisolvente

durante períodosde tiempo que oscilan entre 2 y 4 horas, dependiendodel derivado

tetracarbonílico empleado,durante las cuales el color de la disolución cambiade rojo

oscuroa violeta-granate.El calentamientoa reflujo da lugar a la precipitaciónde un

compuestovioleta-granatequeseseparaporfiltración, selavaconacetonay sesecaavacío,
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C.lZ.b.1 [(CO)
261

2.plten)MoÓs.CI)(ít.CO)Rh<COD)l.

El compuestose obtiene por reacción de 80 mg (Otóz mmol) de

[Rh(7l((7OD>1
2y 125.9 mg (0.324mn,ol>de(Mo((7O>4(sQ-phen)1.El tiempodereacciónes

de 2 horas.

Rendimiento:75 %.

Análisis: Encontrado(%C 45.70%H 3.33 %N 4.60)

Calculado(%(7 45.51 VeR 3.29‘YeN 4.61>.

Los espectrosIR y de RMN deestecompuestose recogenen las figuras98

y 99 (apartado11(7.2>.

(7.12.1>1 [(CO)2(lkbipy>Mo(p.(7l)(l=(7O)Rh(COD)J.

El complejoseobtieneporreacciónde80 mg (0.162mmnol> de [RhCI(COD>12

ji 17.9 mg (0.324 msrtol) de LMo((70h6i
2-bipy)1.El tiempo de reacciónes de 2 horas30

minutos.

Rendimiento:70 %.

Análisis: Encontrado<%C 435! %H 3.40%N 4.82)

Calculado<%(7 4326 911-1 3.43 %N 480>.

En las figuras 100 y 101 se muestranlos espectrosIR y de RMN (apartado

11(72).
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(7.12.1>3 ((CO)2<n
2.pllen)W(M-Clftls-CO)Rh<COD)].

El compuesto se prepara por reacción de 80 mg (0.162 mmol> de

[Rh(7l(COD>)
2y 154.48 mg (0324mrnol) de IW(CO)49

2-phen)J.El tiempodereacciónes

de 3 horas30 minutos.

Rendimiento:78 %.

Análisis: Encontrado(0ÉC40.02 %H 2.81 %N 4.00>

Calculado(91(7 3974 911-1 2.88 ‘YeN 403>

Les espectrosIR y de RMN se recogenen las figuras 102 y 103 (apanado

11(72>.

C.12.b.4 [(CO),0
1

2-bipv)NV(p-CI)(p-CO)Rb((7OD>I.

Parala obtenciónde estecompuestosehacenreaccionar80mg(0.162nurtol>

dc [RhCI(CODfl
2y 14649 mg (0.324mmot> dc ~W(CO)4(Q.bipy>3.El tiempodereacción

esde 4 horas.

Rendimiento:70 %.

Análisis: Encontrado(%C 37.91 911-1 3.02 %N4.20)

Calculado (91(73759911-1 2.98 %N 4.17).

En las figuras 104 y 105 se muestranlos espectrosIR y de RN4N (apartado

[IC2).



IV. CONCILUSIONES.
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Fi conjunto de los resultadosobtenidos en el trabajo expuestoen la

NIENIORIA, nos ha permitido establecer Liria serte de conclusionescuyo contenido sc

formula a continuación:

- Se hanpreparadounaseriede complejosplanocuadradosde Rh(l) del tipo

¡Rh(S-SftNBD)J. en los que (S.S> representaa los ligandos aniónicos quelantes

mononegativosEt2N(7Sj, Me2N(7Sf y MeOCSj. Les complejosse hanutilizado como

precursoresde las nuevas especiesdicarbonflicas relaciónadas <Rh(S-S)(CO)21 El

procedimientode su síntesis, que consiste en el desplazamientode la diolefina por

rnonóxido de carbono,constituyeunavía alternativade mayorrendimientoy purezaa la

descritaen la literaturapara algunosde los compuestosanteriores.

- Los complejosdicarbonílicosdel tipo ~Rh(S-S)((7O)2],presentanreacciones

de sustitucióndeuno o ambosgruposcarbonilo,cuandose eshacereaccionarconligandos

triarilfosfinaparasustituitiaP(4-XC61-14)3,enrelaciónmolar 1:1 6 1:2. La formacióndelas

especiesmonocarboniicas[RH(S-S)(CO>(P(4-XC6I-14>3Jtranscurre rápidamentey en

condicionesambientales.Sin embargo,la de los compuestos[Rh(S-S)(P(4-XC6FI4)921

requierecondicionesdc reacciónmás drásticas,quesondependientesde la naturalezadel

ligando fosfina empleado.Fue necesarioradiación ultravioletapara la obtenciónde los

complejos bisfosfina, cuando contienen los ligamios de mayores propiedades

electrodonantes,P(4-Cf-13C414>3y P(4-CH30C<,H4>3.

- La formaciónde los productosdisustituldosfRh(S-S>(P(4-X%H4)3>2J,también

ha sido posible por adición de la cantidad estequtométricadel ligando P-dador a las

especiesmonocarbonilicas[Rh(S-S7dCQ)(P(4-XC,,l143)].Este comportamientoconstituyo



231

txr,a excepción a la conocidaimposibilidadde sustitucióndelsegundogrupocarboniloen

los complejosrelacionados¡Rh(L.L>((7O>21((L.-L> = ligandos(O-o>’ y (N-O>’ dadores>.

La naturalezait ácidadelgrupoquelante(S-S)’ dador,pareceserresponsable

de estanuevareactividadennuestroscomplejos.

La mayor dificultad observadaen el procesode síntesis de las especies

bisfosfina, respectoa las monofosfinaantesmencionadas,esconsistentecon un proceso

asociativodesustitución,comúnmentedescritoparalasespeciesplanocuadradasde Rh(l).

Los complejos [Rh(S-S>((7O>(P(4.X(76H4)3>Jpresentan las variaciones

normalesen los valoresde lasfrecuenciasde tensióncarbonflicav(CO), conlos parámetros

de basicidaddc las fosfinas presentes,representadospor los valoresde los pK,

Sin embargo, se ha observadouna disminución en tos valores de los

desplazamientosquímicosporcoordinaciónáfiQtP),obtenidosdelosdatosdelosespectros

de RMN.stP, a medidaquese incrementala naturalezaetectrodonantedelsustituyenteX

del ligandofosfinaP(4-XC<,l-14)3. Estecomportamientoinverso,consistenteconunamenor

electrodonaciónnetadel ligandofosfinamásbásico,seexplicaentérminosde la capacidad

queejerceel ligando CO, paracompensarla mayor o menordonaciónproducidasobreel

átomometálico.

Se ha realizado el estudio de la estructura cristalina del compuesto

{Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-CH3%114)3)].comoejemplorepresentativode la familia de los

n~onocarbonslcornplejosantesmencionados.



La estructuraestáconsLsuidapormoléculasindividualessin quese muestren

otros tiposde interacciones.El áton,ode rodiopresentaen ellasun entornoplanocuadrado,

formadopor los átomos1’, Cl. SI y S2, correspondientesa los ligandosfosfina. carbonilo

y dietilditiocarbamatorespectivamente.La es-idenciade unacoordinaciónbidentadadel

ligando(S-Sy dador,esconsistentecon la deducidaa travésde los datosde espectroscopia

IR.

- La influencia transdel átomo de azufredel ligando bideníado(5-8>’ dador

(dietilditiocarbama¡o),medidaa travésde la distanciaRI,-P, es inferior a la atribttida al

átomode azufre del ligando(5-Of dador(tioacctiíacetonato>en las especiesrelacionadas

lRli(SO)(CO)(PPh9I-Una disn,inución en la capacidad it ácida de dicho átomo es

coherentecon esteresultado.Este hechopermitesugerirque la influencia trans,debeser

consideradano sólo delAtonto individual, sino en el contextototal de la moléculaenque

éste estácontenido.

Se hanllevado acabolasreacciones(le los complejos[Rh(SCNEt9(CO)L]

(L = CO, P(4’XQI-{4)3) con l~ y CH31.

En el primercaso,se lograron los productosesperadosdeadición oxidativa,

formuladoscomo las especieshexacoordinadasde Rh(1l1> (Rhl,(S2CNEr2>((7O)t.].

Sin embargo,la adición de yodurode metilo a los compuestosiniciales de

Rh(l), hadado lugar a la formacióndelos productosacitadosdeRh(ltt) pentacoordinados

[Rhl(S2CNEt,>(CH3CO)L]. Los nuevos compuestosdeben ser producidosmedianteun

procesode i nserciéndel grupo CH3 en el enlace metal-carboniloy constituyenuno de los

pocosejemplosencontradosde esteupo de cr;mpuestos.
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Los espectrosde RNIN.stPdelos acil y diyodocomplejosantesmencionados,

permiten establecer valoresdc los desplazamientosquímicos por coordinación&b(3tP>,

inferioresa los observadosenlasespeciesplanocuadradasdepartidade Rh(l>. Este hecho

es coherentecon el incrementoproducidoen la coordinacióndel átomometálico en los

nuevosproductos.Adicionalmente,los valoresde las constantesde acoplamientoRh-P,

confirmanel estadoformalde oxidación +3 propuestoparaelátomode Rh enlos mismos.

Los valores de los desplazamientosquímicos por coordinaciónen los

complejos[Rbl
2(S2CNEt9(CO)(P(4-XC6H4)91,muestranla dependencianormal con la

capacidadelectrodonantede la fosfina presente,contrariamentea lo observadoen los

complejos[Rh(S,CNEí2>(CO>(P(4-X(761-14)3fl.Se establecequeenestoscasos,eí grupo CO

e;erceun menorefectoderegulaciónde la densidadelectrónicametálica,consecuentecon

ci mayor estadode oxidacióndelmismo.

- El complejo [Rh(52(7NEt2)((7O)2jensus reaccionescon los compuestosde

molibdeno y wolframio IM(CO>3(1
2.phen>(n”dppm)],ha dado lugar a la formación de

nuevas especies heserobimecálicas [(CO>6
1

2’phen>M(p’(7O>
26i-dppm>Rh(S,(7NEt2)I

formuladasen basea los datosanalíticosy espectroscópicos.

Estasmismas especiesse obtienencuando se utilizan como compuestos

iniciales los complejos (Rh(S,CNEt2)((7O>(P(4’XQH4)3)], [Rh(S2(7NEt,)(NBD>]y

[Rh(S,CNEt,ftP(4’XCel’{4)s>zl.

La formación de los compuestosanteriores

i(COflp
2-phen>M(II-CO)~(p-dppm)Rh(S

2CNE½)Yse produceconeliminaciónde los dos

ligandosauxiliaresdel entornodel rodio en lasespeciesiniciales, manteniéndoseentodos
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los casoseí gnjpt Rh(S,CNI?v>. ¡it ligando dppm actúapuente entre los dos átomos

metálicosy uno de NU~ .in>ntosde tó’loro ocupaunade lasposicionesde coordinaciónsobre

el rodio. La vacanteelectrónicarestantesobreeí mismo, es compensadapor dos grupos

carbonilo coordinadoscorno puente Un enlace dativo adicional Rh—.M completael

entorno de 18& para el átomo de Mo(W). con lo que los complejos adquieren la

configuraciónde 34e’ característica de algunasespeciesbimetálicasdeestetipo.

La aperturadel anillo MPP en el complejo (Mo((7O)4(tj
2.dppm)J,ocurre

cuando este compuesto renectona con el mencionado ditiocomplejo de Rh(l>

~Rh(S,CNEt
2)(CO)~] -

El nuevo producto obtenido [(COI4Mo(p-dppm>Rh(S-,CNEt,)(CO>] es

también una especiede líe’, en el que la unidad bimetálica presentaun enlace dador-

aceptorRh—.Mo, puenteadoúnicamentepor el ligando dppm.

Las diferencias entre esta unidad Mo({t’dppm)Rh y la descrita en los

compuestosbimetálicos anteriores M6s-CO),<i~.dppm)Rh,se explica en función de la

naturalezaelectrónicamenteinsaturadadel sustratometálicoMo(CO)4n‘-dpptn), formado

trasla aperturadel quelantedppm.

Las reacciones pi~raleias de los complejos ~Rh(S,(7NEt2>(NHD>1y

IRbS.CNEt0(CO>(P<4XC.,1103>1con el derivado terracarbonflicofNlo(COh(9
2’dppm)],

conducena las roisnias&pecies bimetálica antesmencionadas,con menorrendimientoy

mayor dificultad.
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La presencia de la unidad Rh(S
2(7NEy((7O> en los compuestos

heterobimetáticos formados, indica una carbonilación previa del sustrato

lRh(S2CNEt2)(NBD)1,paraformar la especie[Rh(Sj2NEt2X(7O>21,la cual presentael

comportamientoantesdescrito. A su vez, es coherente con la mayor dificultad a la

eliminación del ligando P(4-XC6144>3 en los complejos iniciales

[Rh(S2CNEt,)<CO>(P(4’X(76H4)3>1,querefleja su normalcomportamiento de sustitución.

La ausenciade reactividadde las especies(Rh(S2<2NEt2)(P(4-XC6H4)3)2]confirma los

resultadosanteriores.

La formación de especiesheterobimetálicasRhMo, en las reaccionesde

apertura del anillo de los complejos ~Mo<CO)4(1
2.dppm>J,con los

dietildisiocarbarnatocomplejosde Rh(l), es favorecida para el caso del compuesto

(Rh(S
2CNEt2)(CO>2], lo cual es consistentecon la presenciaen la especiefinal del

fragmentoRh(S=CNEt,)(CO>.

Se han llevado a cabo las reaccionesde los complejospotencialmente

P-dadores[M(CO>s(l
2~NN>(lt~dppm)Iy ~M(CO>

4(n
2-dppm>1(M Mo, W) con el

complejodimérico[Rh(7l(NBD)J,.

Se hanobtenidonuevasespeciesheterobimetálicasparacadaunodelostipos

de compuestosutilizados,en los queen todo casose forma la unidadbimetálicaRh-M,

puenteadapor un ligando dppmy un grupocarboniio.

Cuando se emplean los compuestos[M(CO>
3(9

2’NN)(ri”dppm)1en sus

reaccionescon el mencionadocomplejo dimérico de rodio, se obtienenlos complejos

heterobimetálicosI(C0Y4
1

2.NN)M(i.’(7O>(p’dppni>Rh(7l(NBD)]. El comportamientodel
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complejoP-dadorese!esperadode acuerdocnn la reactividadqueexperimentael dímero

de rodio frentea ¡gandosfosfina. Enestecaso,seorigina la rupturade los puentesde cloro

delcomplejo de partida,con formacióndel fragmentoRhCl(NBD), al queposteriormente

se cuordinael átomo defósforo del complejoadicionante.

La evidencia espectroscópicade un grupo carbonilo puente, sugiere la

presenciade un enlaceRh-M, conlos quese alcanzaunaconfiguraciónde 36e’ parala

especiebimetálica.

- tas reaccionesparalelas del compuesto (RhCl(NBD)), con la especie

tetracarboniica(M(CO)4(1
2-dppm>I(M Mo, W), hadado lugar a la formaciónde los

complejosheterobimetálicos[(GO~M(p-Gl)(p-CO)(tí-dppm)Rh(NED)].

De nuevola presenciadel ligando dppmpuente,sugierela aperturadelanillo

MPP de la especiemetálicainicial. La vacantecoordinativaqueconileva dichaapertura,

junto con la evidencia de un grupocarbonilo puente,sugierela formacióndeun enlace

metal-metaly la donaciónadicionalde un par electrónicodesdeun átomo de cloro que

actúapuentey que permite alcanzarla configuración de tSe’ sobre el átomo metálico

Mo(W).

- Se Ha resuelto la estructura cristalina de uno de los complejos

[(CO)
3M(ti-(7l>(p’CO)(p-dppm>Rh<NHD)] que es realizadaparael casoparticularen que

Ni = Mo. En ella, se indicala existenciade moléculasdiscretas,binucleares,constituidas

por tos átomosmetálicosde rodio y molibdeno.La distribucióndelos ligattdosentorno a

dIos da origen a geometríasde hipirámidetogonal y octaédricas respectivamente, ambas

distors:unadas.Unaaristacomúnaambospoitedros.estádeterminadapor 05 Hgandos (~O
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Cl para los qt’e las distanciasde enlacemetal-ligandojustifican su carácterpuente.El

ligando dppm también actúa puente a los dos metales ocupando las posiciones

aproximadamenteaxialesde los respectivospoliedros. La distanciaRh-Mo de 2.945 A, es

consistentecon la existenciade un enlacecovalente sencilloentreambos metales.

- Se ha logradola formación de complejos beterobimetálicos Rh-M (M = Mo,

W> sin ser asistidospor puentesdifosfina, a travésde las reacciones de los compuestos

ÍM((7O>4
1

2-NN>J y [Rh(7l(NRD>]
2.Lescomplejos formadospresentanlaunidadbimetálica

M(p-Clfl±-(7O)Rh.en la que estápresenteel enlace metal-metal. El procedimiento

constituyeunanuevavía de síntesisde este tipo de especiesbimetálicas.
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