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1.1. ORIGEN Y OBJETIVO DEL TRABAJO.

El presente trabajo se enmarca dentro de la quimica organometélica de los
complejos carbonilicos dinucleares que presentan un ligando fosfinideno puente (U-PR).
La quimica de los complejos fosfinideno constituye un area de investigacién muy activa
en la quimica organometalica actual, sobre todo en el caso de los complejos con
ligandos fosfinideno terminales, dada su similitud con los carbenos (:CR>) y el enorme
interés que éstos suscitan en la sintesis orgénica, fundamentalmente como intermedios
en la preparacién de compuestos organofosforados.! Sin embargo, la quimica de los
complejos dinucleares con ligandos fosfinideno puente se encuentra relativamente poco
explorada, tanto en los aspectos de sintesis como, por supuesto, en lo relativo a su
comportamiento quimico. Como se describe més adelante, el 4&tomo de fosforo del
ligando fosfinideno, a diferencia del carbono en un ligando carbeno, cuando se une a
dos centros metéalicos, puede presentar diferentes entornos de coordinacién: piramidal o
trigonal. Ambas situaciones son igualmente interesantes y, en este sentido, en nuestro
grupo, en los ultimos afios se ha desarrollado una linea de investigacion dirigida al

estudio de dichos compuestos.?®

El punto de partida es el complejo [Mo,Cpa(u-PMes*)(CO)4], sintetizado
anteriormente por Cowley y col. en un bajo rendimiento.* Nuestro grupo, sin embargo,
aprovechando la metodologia de sintesis que habia previamente desarrollado, para
especies dinucleares con ligandos fosfuro puente, pudo disefiar un procedimiento de
sintesis alternativo bastante sencillo y con un rendimiento cuantitativo.”*® La
versatilidad de esta especie se refleja ampliamente en los procesos de descarbonilacion
en condiciones fotoquimicas, que conducen selectivamente a la formacion de especies
dinucleares de muy diferente naturaleza, bien sin enlace intermetalico o bien con un

enlace triple Mo—Mo (Esquema 1.1).22"¢
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N
hv, 45 °C Mo~ \M\o,,
7,
c
O Mes* / é O
ocC. P, % THF/MeCN = . S

Mo Mo.,

oo
% c, hv,-10 °C Vos-
\ \\P//,

THF/MeCN S,

Esquema 1.1. Reacciones fotoquimicas del complejo [Mo,Cp2(u-PMes*)(CO)4].

El complejo [Mo,Cpa(p-x'ixt, i°-PMes*)(CO),] (1) es Gnico, en cuanto que
presenta un ligando arilfosfinideno puente en un modo de coordinacion muy singular.
La coordinacién en modo #° del anillo supermesitilo a uno de los centros metalicos hace
que dicho ligando actie globalmente como dador de 10e”. Como muestra el Esquema
1.2, esta especie isomeriza en CH,Cl, ligeramente himedo al derivado [Mo,Cp(p-
i, °-PCsH4) (17°-HMes*)(CO),] (11), en el que el ligando puente actlia como un
dador global de 9¢™.2° Alternativamente, en el trabajo de investigacion desarrollado en la

' se encontrd una via de sintesis que supone una secuencial

Tesis de Licenciatura,?
protonacién/desprotonacion para obtener la especie Il de forma mas sencilla y en

rendimiento cuantitativo.
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Esquema 1.2. Sintesis del derivado [Mo,Cp(p-x':xt, 172-PCsHa)(17°-HMes*)(CO),] (I1).
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Las especies | y Il constituyen dos de los pocos ejemplos, descritos en la
literatura cientifica, de complejos con ligandos fosfinideno coordinados en modo
asimétrico. Este tipo de moléculas resultan muy atractivas desde el punto de vista
sintético ya que poseen un enlace Mo-P de elevada multiplicidad y previsiblemente muy
reactivo. Los estudios recientes, llevados a cabo en nuestro grupo de investigacion,
ponen de manifiesto que la reactividad de los isomeros | y 11 estd muy determinada por
la diferencia estérica del grupo R unido al 4&tomo de fésforo.”** Ademas, la mayoria de
las reacciones conducen a nuevos derivados con estructuras y disposiciones
coordinativas impredecibles. Asi, como muestra el esquema siguiente, la especie 1l
reacciona con alquinos y alquenos en presencia de otros ligandos como CO o CNXyl.
Estas reacciones multicomponente (MCR) transcurren a temperatura ambiente, algunas
de ellas son instantaneas, y son regio y quimioselectivas.? Por otro lado, el complejo 11,
en ausencia de alquenos o de alquinos, reacciona instantdneamente con CO para generar
el derivado V, fruto de la activacion del enlace P-Mo y de la simetrizacién

correspondiente.”

Mo~p Mo
<=\,
n O
jL: CNXyl, CO
\ rS %
Mo— \MO\
9 é L
°5
X2 A \R—CfC—R' R
%’ék @ ,/[MoZsz (CO)el L=CO @R \)
3 \ R =7, 20

IIIIMo Mo\P-‘

L= CNXyl | Ho.C=CHR ~\oC
CC_/LD/ p(CO),
/?)( : 111
/K/ NHXy

™ MoCp(CO),

v

Esquema 1.3. Reacciones de la especie [Mo,Cp(p-x":x", 7°-PCsHa)(17°-HMes*)(CO),]
(11) en presencia de CO y en condiciones MCR.
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En las reacciones de sintesis de los compuestos 111, IV y V, previsiblemente, el
primer paso es la adicion del ligando, CO o CNXyl, lo que conduce a una especie
intermedia A en la que el ligando puente adopta una disposicién piramidal. Con la
intencion de estabilizar una especie analoga a ese intermedio, en el trabajo que
constituy0 la Tesis de Licenciatura, se utilizo PMes que como ligando posee
caracteristicas menos m-aceptoras que el CO o los CNR. De este modo se consiguio
estabilizar la especie [Mo,Cp(p-x:xt, 17°-PCsHa)(17°-HMes*)(CO)»(PMes)] (1) y
estudiar su reactividad general, observando un comportamiento fuertemente
nucleofilico, con resultados impredecibles como aperturas de anillos e inserciones en

enlaces P—-Mo.

P—_
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@ 218 S C‘ \PM BH
S Cp c €3
'\)O/S\ ” / / o ¢ \ BH;3
g P—Me 1 N f cp
o S | Spve, o—p
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S

Mo “,

—p Mo / BF,
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c—-cC H <=/ § l AN
Hy H, C C PMe;

Esquema 1.4. Formacion del intermedio 1 y estudios previos de su comportamiento

quimico.
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Estos precedentes sitGan el inicio del trabajo de investigacion que se discute en
esta Memoria. Asi, la disponibilidad de un complejo dinuclear con un ligando
fosfinideno piramidal, ofrece la posibilidad de estudiar las reacciones frente a especies,
tanto organicas como inorganicas, que presenten interés ya sea por su reactividad o
aplicaciones, tanto de ellas como de sus derivados. De este modo, el Trabajo de Fin de

Master se planted con el siguiente objetivo:

v' Estudiar la capacidad nucleofilica de la especie [Mo,Cp(u-x':x', 7
PCsH4)(17>-HMes*)(CO)»(PMes)] (1), frente a cumulenos y anhidridos

ciclicos insaturados.

Teniendo en cuenta las caracteristicas de las especies estudiadas parece
razonable que a continuacion se presente una vision de la quimica organometalica mas
relevante de los complejos con ligandos fosfinideno descrita en la literatura cientifica.
Ello permitird al lector situar el presente trabajo de investigacion en el contexto

adecuado.
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1.2. LA QUIMICA DE LOS COMPLEJOS
ORGANOMETALICOS CON LIGANDOS FOSFINIDENO.

1.2.1. El ligando fosfinideno y sus posibilidades coordinativas.

Dentro de la quimica de los complejos de los metales de transicion, el campo de
las especies organometalicas con ligandos fosfinideno ha sido objeto de extensas
investigaciones en los ultimos afios, como demuestra el hecho de que en la bibliografia
se pueden encontrar numerosos ejemplos de complejos fosfinideno para una gran

variedad de metales y en compuestos de naturaleza muy diversa.*

La molécula de fosfinideno se puede considerar derivada de la molécula de
PRH,, a la que se le han sustraido dos atomos de H, con lo cual, los dos electrones que
se encuentran en los orbitales 3p del atomo de fosforo se pueden disponer generando
dos estados electrénicos diferentes: un estado singlete y otro triplete, de mas baja
energia (Figura 1.1).° Ello establece analogia con los carbenos (:CR.), lo que ha
despertado un especial interés hacia este tipo de compuestos por parte de la comunidad

cientifica en general.

@@QR QQR

a9 @0

Ty So

Figura 1.1. Estados electronicos del ligando fosfinideno.

Estas moléculas son muy dificiles de detectar como especies libres, las
referencias bibliograficas al respecto son escasisimas, o méas habitual es encontrar el
ligando fosfinideno estabilizado por coordinacion a fragmentos metélicos, ya sea como

ligando terminal de 2 6 4 electrones 0 en modo de coordinacion puente entre dos 0 mas
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metales. De este modo, el ligando P-R se estabiliza mediante interacciones de tipo o y
de tipo 7z con orbitales de simetria adecuada de los metales, pudiendo coordinarse desde

uno a cuatro fragmentos metalicos.®

. i / / “paR
Ligando de 2 e: M=—FP M—=P. RN
N N MZ---2 M
R R
A B C
R R
. d
i " ~—p_ S \
Ligando de 4 ¢ M P—R M@M M M
D E E
: :
|
P P
A 7>
M::' !VI 1 I>/|
~ / !
M M- - --M
G H

Figura 1.2. Modos de coordinacién del ligando fosfinideno.

El ligando fosfinideno cuando se coordina entre dos centros metélicos adopta
uno de los modos de coordinacion C, E, y F que se recogen en la Figura 1.2. En los dos
ultimos, el ligando actia como dador de 4e” y su disposicidn es trigonal plana, mientras
que en la disposicion asimétrica de tipo C, actia como dador de 2e” y mantiene un par
de electrones no compartidos en el &tomo de fésforo. Ello establece comportamientos
muy dispares en los complejos dinucleares con un ligando fosfinideno en funcion de la

disposicion coordinativa de este.

1.2.2. Complejos mononucleares con ligandos fosfinideno.

La mayor parte de las investigaciones realizadas sobre el comportamiento

quimico de los ligandos fosfinideno se centra en los complejos con el ligando terminal;
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por ello, aunque no son las especies objeto de estudio de la presente investigacion, es

importante hacer mencion a los mismos.

El ligando fosfinideno sujeto a este tipo de coordinacién puede actuar como
dador de 2 6 4 electrones. Cuando actia formalmente como dador de 2 electrones
(Figura 1.2 modos A y B) es analogo a un carbeno y se puede comportar como un

fosfinideno nucleofilico o electrofilico.

Los complejos con un ligando fosfinideno de caracteristicas electrofilicas son
similares a los carbenos de Fischer, y en ellos, como ilustra la Figura 1.3, la union M-P
se puede describir mediante una interaccién de tipo o, entre un orbital ocupado de
simetria sp® del 4tomo de fosforo y un orbital vacio de la simetria adecuada del metal,
acompariada de una cierta componente de tipo 7 correspondiente a la retrodonacién
electronica desde orbitales ocupados del metal a un orbital 3p vacio del atomo de
fésforo. Asi, la mejor forma de representar dicha union fésforo-metal es mediante un
enlace P—>M de carécter dativo con una ligera contribucion de caracter z. Ello
determina una polarizacién del enlace del tipo P®*—M?%, con el atomo de fosforo
soportando una cierta carga positiva. EI dominio de la interaccion o implica la cesion
neta de densidad electrénica desde el fosforo al metal, lo que justifica el hecho de que
este tipo de fosfinidenos se formen cuando el metal al que estan unidos se encuentra en
bajo estado de oxidacion y presenta en su esfera de coordinacion ligandos de tipo 7

aceptor.

Q ,59 @ :
donacion-o

-t

\/Og

retrodonacion-z

Figura 1.3. Interaccion electréonica M-P en un complejo fosfinideno electrofilico.

Los complejos con un ligando fosfinideno terminal de caracter electrofilico son

bastante inestables y la mayoria de ellos se generan in situ en presencia de reactivos con
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los que reaccionan rapidamente. Como se ilustra en el esquema siguiente (Esquema

1.5), la olefina presente en el medio de reaccion atrapa el fosfinideno generado.

OC)sM
Me A
CO,Me > [RP—M(CO
/ / 2 ~ [ ( )5]
M = Cr, Mo, W
Me CO,Me
Ph H Ph H
\ / \ /
Ph_ H [RP—=M(CO)s] .C—C. ., oL,
o=, N YA
H Ph 7™ i

RY "Mco); (oCm* R
Esquema 1.5. Reactividad de un complejo con un ligando fosfinideno terminal

electrofilico.

Por otro lado, los complejos con un ligando fosfinideno de naturaleza
nucleofilica se pueden considerar anadlogos a los carbenos de Schrock, y en ellos la
union M-P puede describirse como la combinacion de una interaccion de tipo o, entre
un orbital sp? semiocupado del atomo de fésforo y un orbital semiocupado de simetria
adecuada del metal, y una segunda interaccion de tipo 7z entre un orbital 3p
semiocupado del atomo de fosforo y un orbital semiocupado de tipo d del fragmento
metélico (Figura 1.4). En estos casos el fosforo se encuentra formalmente en un estado
triplete y la interaccion metal-fésforo puede describirse como un enlace doble, con
mayor carga residual de densidad electrénica en el atomo de fésforo en comparacion
con las especies electrofilicas. Esto justifica el hecho de que los ligandos fosfinideno
terminales nucleofilicos sean mas habituales en los complejos en los que el metal se
encuentra en alto estado de oxidacion y presenta en su esfera de coordinacion otros

ligandos con caracter z-dador.

10
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Q @ interaccion-o (@/ R
M R
& O

interaccion-

Figura 1.4. Interaccion electrénica M-P en un complejo fosfinideno nucleofilico.

En la literatura cientifica se encuentra un mayor nimero de ejemplos de
complejos aislados con ligandos fosfinideno de caracter nucleofilico en comparacién

con aquellos de naturaleza electrofilica, lo que se debe a una mayor estabilidad de los

mismos.’

Mes* Cp* Mes*
@ / N /

M=—P M=—FP.
i N i N

M =Ru, Os; L = CO, PPh3 M = Co, Rh, Ir; L = CO, PRj

Figura 1.5. Ejemplos de complejos mononucleares con un ligando fosfinideno

nucleofilico.’

1.2.3. Complejos dinucleares con ligandos fosfinideno.

En el caso de los complejos con ligandos fosfinideno puente entre dos metales,
igual que en el caso de los fosfinidenos terminales, podemos distinguir dos modos de
coordinacion, que se corresponden con dicho ligando actuando respectivamente como
dador de dos (C en Figura 1.2) o de cuatro electrones (E y F en Figura 1.2). En los
primeros, el 4&tomo de fosforo, al igual que en las fosfinas, presenta una hibridacién sp®
y el enlace M-P se puede describir como una interaccién de tipo o entre un orbital sp®
semiocupado del fosforo y un orbital semiocupado de simetria adecuada del metal. El

hecho de que el atomo de fdésforo presente un par de electrones libres justifica la

11
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geometria piramidal alrededor del mismo (Figura 1.6), como se ha constatado en

distintos casos y se muestra en los ejemplos siguientes.®*®

Mes .
) \\\ L
R I O P‘\
Cp N C
\ ‘\\\\P///, / P OC//,\ / \ /@
Fe: cw— W Fe
I \ / | o \’/
e <& ¢ o
(e} O 0O
R =Cy, Ph

Figura 1.6. Ejemplos de complejos con un ligando (U-PR) de 2e".

Cuando el ligando fosfinideno actua como dador de cuatro electrones, el enlace
M-P se puede describir como la suma de dos tipos de interacciones. Por un lado dos
interacciones de tipo o entre el &tomo de fosforo y cada uno de los dos metales y por
otro, la de tipo 7, cuya descripcion tanto en complejos simétricos (E) como asimétricos
(F) resulta compleja y requiere el uso de distintas formas canoénicas en cada caso
(Figura 1.7).2" Independientemente de las caracteristicas del enlace M-P, los complejos
dinucleares con ligandos fosfinideno de cuatro electrones que presentan este modo de
coordinacion muestran un entorno alrededor del atomo de fdésforo con geometria

trigonal plana.’

T@ @T :z . Z
M/P\XMG (I?A/P\M M/ \M ° MAM
P Z
M/ \\M' M/ \\I\/T (:/l/ \M? ° M/ \\\M

Figura 1.7. Formas canonicas para describir la coordinacion de los ligandos (p,-PR) de

cuatro electrones en entornos simétricos (E) y asimétricos (F).

12
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En la literatura cientifica encontramos diferentes ejemplos de complejos

dinucleares con ligandos fosfinideno trigonales coordinados en modo simétrico o

asimétrico entre los dos centros metalicos.?

NR Mes
N ot | Cp
P C\ &P~
7
CO)4Mn Mn(CO
(CO)4 (CO)4 cr %CO

NR, = TMP, N'Pr,

Figura 1.8. Complejos dinucleares con ligandos fosfinideno trigonales.

Las especies dimetalicas en las que el ligando fosfinideno se coordina
asimétricamente a los dos metales son mas escasas que cuando lo hace de forma
simétrica, lo que ha contribuido a que su reactividad, a pesar del atractivo que
representa la presencia de un enlace M—P de elevada multiplicidad, no haya sido
explorada. Por otro lado, existe una estrecha relacion entre las especies con ligandos
fosfinideno en disposicion trigonal plana y piramidal. Como recoge el esquema
siguiente, el precursor piramidal heterometalico de hierro y wolframio, evoluciona,
debido a la presion estérica, eliminando un ligando de la esfera de coordinacion de uno
de los metales y forzando al ligando fosfinideno a actuar como dador de cuatro

electrones.®

Mes Mes
o) o)
OCC\ QP, co OCC\ A//FL\ /Cp
N
OC\\W \F / -Co W Fé_
N T>-78°C / 6C
/ \ Co Cp C ~o
Cp CO o

Esquema 1.6. Relacion entre fosfinidenos piramidales y plano trigonales.

Considerando que el trabajo desarrollado, que se discute en el capitulo
siguiente, se ocupa de la reactividad de una especie con un ligando fosfinideno
piramidal, a continuacion se presentan los precedentes bibliograficos de este tipo de

complejos.

13
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1.2.3.1. Disposicion piramidal del ligando fosfinideno en complejos

dinucleares.

La presencia de un par de electrones libres en el dtomo de fosforo establece
cierto paralelismo entre estas especies y una fosfina convencional, y les confiere un
comportamiento nucleofilico. Los complejos de estas caracteristicas carecen de una

interaccion M-P de caracter multiple.

La primera especie con un ligando fosfinideno piramidal, [Co(u-PPh)(CO)s],
fue descrita en 1978 por Schmid y col.** La estructura consta de dos fragmentos
metalicos de 17 electrones unidos por un puente angular de tipo fosfinideno, y es el
resultado de la reaccion entre dos equivalentes de tetracarbonilcobaltato de sodio con
fenildiclorofosfina a baja temperatura. Sin embargo, el primer compuesto con este tipo
de ligandos que ha sido caracterizado por difraccién de rayos X corresponde a una
especie catidnica de paladio, derivada de la reaccién de un difosfaciclopropeno con el
complejo [Pd(PPhs)4]. En dicha especie, el grupo iminio fuerza la disposicién piramidal

alrededor de los &tomos de fésforo (Esquema 1.7)."2

B ‘ - N'P
N'Pr, * Il 2
. C
C. NP D4 40°C PasP. PPh
/ ./ 2) PMe, Me; P\ p: \\\\FL,’ S
P R + [Pd(PPhs),] > b od
| -2 PPh, \
. NIPr2 - Ph3P PMe3

Esquema 1.7. Sintesis del primer complejo fosfinideno piramidal caracterizado en

estado solido por difraccion de rayos-X de monocristal.

Probablemente la metodologia mas general para la sintesis de complejos con
ligandos fosfinideno puente piramidales, se basa en la desprotonacion de complejos

fosfuro del tipo (u-PRH). Dicho proceso reduce en una unidad la carga positiva del
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precursor y genera un par de electrones libres en el atomo de fosforo, por lo que el

ligando fosfinideno formado presenta una geometria piramidal (Esquema 1.8).8

H .o
R_I *‘ R
C ~ C M(OH C ~ C
p\ \\\\\P,//ll Y, P " =(Na)K p\ \\\\P/,,, ; P
Fle‘\ /Fle ’ - Fle‘\ /Fle
c G ¢ c ¢ ¢
o O (@] o O (@]
R = Cy, Ph
H Mes 2+ . Mes
<,
Ph, (Z,; ph2 Ph, ',P/ Ph,
P
(\/\ j 2 BulLi (\P/\ /P
> t Pt
/
\ / P/ \P/ \P
Ph2 '5571‘ th Ph, S\ Ph,
Mes Mes® .’

Esquema 1.8. Sintesis de complejos con ligandos fosfinideno piramidales mediante la

desprotonacién de complejos fosfuro (u-PRH).

Existen estudios que sefialan que la clave para generar este tipo de fosfinidenos
de dos electrones, en detrimento de sus analogos de cuatro electrones, es reducir la
posibilidad de la interaccion de tipo zentre el fragmento metélico y el &tomo de fosforo,
mediante el empleo de sustituyentes con caracteristicas estéricas y/o electronicas
adecuadas.**> Asf, como muestra el esquema siguiente, los sustituyentes trimetilsilil en
los ligandos fosfinideno fuerzan la interaccion intermetalica y la coordinacion piramidal

de los dos ligandos puente.

RV
2 K[MoCp(CO)5] (Me3Si),CHPCI T Q?yp\
otCp + ea0l _ =
’ v ? (CO)2CpMo—\Mon(CO)2

Esquema 1.9. Sintesis de un complejo con ligandos fosfinideno piramidales.

Aunque la reactividad de estas especies piramidales esta poco explorada, los
estudios recientes de nuestro grupo de investigacion con una especie dinuclear de

hierro, ponen en relieve su fuerte caracter nucleofilico. Asi, como recoge el esquema
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siguiente (Esquema 1.10), estos complejos reaccionan con especies de naturaleza
electrofilica entre los que se incluyen, halogenuros de alquilo,® oxigeno o azufre

elemental 333081617

, etc. Entre todas las reacciones estudiadas destacan los resultados
obtenidos frente a moléculas organicas insaturadas, tales como olefinas y alquinos.®*®
En este caso, el producto de la reaccion depende de las condiciones experimentales y de

la naturaleza de los reactivos.

+
oy Me \
Yo cp O
Ce P, op R P, P
Fe Fe Fe! Fe
I N~ | | N |
c & c c ¢ ¢
o O ¢ o O o
E=0,S Mel
cp Oyl Cp
\ \\\\\ 7, / H R‘1
BH Fle‘\ / l:Ie Cy C—C/
T 3 BH4(THF) 8 8 8 HC=CR" \P/ \H
t.a., 16h @’
Cp Cy\ Cp ’ \
\ ‘\\\\\\P/,/," / / tm‘ \ /CO
Fe Fe —_ 1 Fe Fe
HC=CR
L 75°C, 15 min ¢ o
o O o tolueno (0]
H R R' = p-tol
\ /
Cy. —
~ CcC=0
Ce wPr, /
Fe ‘Fe
/ > N\
o) (@] Cp
R' = p-tol

Esquema 1.10. Reactividad de un complejo dinuclear de hierro con un ligando (p-PR)

piramidal simétrico.

Estos resultados, junto con los recogidos en el Esquema 1.4 de la seccion 1.1 del
presente trabajo, reflejan el alto poder nucleofilico de estos complejos con ligandos
fosfinidenos piramidales y constituyen el inicio del trabajo de investigacion que a

continuacion se presenta.
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Discusion de resultados

2.1. SINTESIS Y ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL
COMPLEJO [Mo,Cp(u-x':x',77°-PCsH4)(77°-HMes*) (CO),(PMe,)] (1).

La especie Il disuelta en tolueno, reacciona instantaneamente con PMe;
generandose el compuesto 1 de modo cuantitativo (Esquema 2.1). Este compuesto es
muy inestable al aire y no se aisla, su caracterizacion espectroscopica por R.M.N. se
realiza tras evaporar todos los volatiles del bruto de reaccion y redisolver el residuo
solido en C¢Ds. En las reacciones que se describen en las secciones siguientes, la

especie 1 se prepara y se utiliza in situ.

Cp
\ Cp PMes ]
M / " Mo /
!o \le\/[_o\ | P\¢Mo\
z C C D/ S l
Q/ % (e OC C |:>Me3
o}
I 1

Esquema?2.1. Sintesis del complejo 1.

Los datos espectroscOpicos de esta especie estan en consonancia con la
estructura propuesta en el Esquema 2.1 y ya han sido discutidos en detalle en el trabajo
presentado anteriormente como Tesis de Licenciatura. Se incluyen en la parte

experimental, para facilitar al lector la discusion de resultados de sus derivados.

Con el fin de entender el comportamiento quimico de esta especie, resulta de
gran ayuda el analisis de su estructura electronica. Ante la imposibilidad de obtener
cristales para realizar la determinacion de su estructura en estado sélido mediante un
estudio difractométrico, se decidio llevar a cabo la optimizacion de su estructura
mediante célculos DFT. En la Figura 2.1 se recoge la estructura optimizada para el

complejo 1.
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Figura 2.1. Estructura optimizada para el derivado [Mo,Cp(p-r*:x", 77°-PCsHa) (77°-
HMes*)(CO),(PMes)] (1).

HOMO 160
-3.97

I—PMOZ

MO 159

-4.07

Mo2-Mes*

MO 158
-4.61

OMoz2-p + LPp1+LPmo1

Figura 2.2. Orbitales ocupados mas altos en energia (eV) del compuesto [Mo,Cp(u-
ih:ict, 1°-PCsHa) (17°-HMes*) (CO),»(PMes)] (1).

Como muestra la Figura 2.2, el resultado del calculo DFT revela que el HOMO
de la molécula lo constituye un orbital de naturaleza no enlazante del atomo de Mo del
fragmento metaloceno, mientras que el HOMO-1 corresponde a la interaccion Mo,-
HMes* con una ligera contribucién de un orbital no enlazante del atomo de fésforo. Sin
embargo el HOMO-2 esta representado basicamente por el orbital no enlazante del
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fésforo, con contribucion de la interaccion o Mo,-P y una pequefia contribucion de un
orbital no enlazante del atomo Mo;. Por otro lado, la diferencia en energia de estos tres
orbitales es pequefia, lo que sugiere que los efectos estéricos pueden tener una
incidencia significativa en aquellas reacciones que transcurran bajo un control orbital,
de modo que la posicion mas susceptible frente a un electrofilo puede estar determinada
por razones de tipo estérico. Asi, los resultados de las reacciones frente a electrofilos
como BH3, HBF,, azufre o sulfuro de etileno, ponen de relieve que el complejo 1 actua
como un nucledfilo y sus posiciones activas son el &tomo de fosforo y el de Mo, dando
lugar a productos de adicion en el atomo de fésforo, en los atomos de fosforo y
molibdeno, e incluso fosfametalaciclos tras reaccion de apertura de anillo (ver Esquema

1.4 de la seccion 1.1).

Las reacciones del derivado 1 frente a cumulenos y anhidridos ciclicos
insaturados que se discuten en esta Memoria amplian y complementan los resultados
anteriores. Asi, como muestra el Esquema 2.2, los procesos con SCNPh y CS; conducen
a derivados que son fruto de una cicloadicion 2+2 con escision del enlace P-Mo,. Sin
embargo, la reaccion con anhidrido maleico (AM), requiere una relacion molar 1:2 y
supone una dimerizacion sin precedentes del AM, con formacién de un iluro fruto del
acoplamiento entre un carbeno y el ligando fosfinideno. Ademas, si tenemos en cuenta
que el reactivo es potencialmente una olefina activada, el resultado difiere mucho de los
productos anteriormente obtenidos en las reacciones multicomponente (MCR) de la
especie 11 con olefinas en presencia de CO o CNXyl (Esquema 1.3).%

%ﬁ fh CS, o/~ o
% S~C4N OHQ C)

Mo \ / ® Cp
P— o P /
o’ C 3 S C~ PMe
(0] z o’ C 3
Ms S/
OCC PMe;
(0]

Esquema 2.2. Reacciones de la especie 1 con cumulenos y con anhidrido maleico.
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2.2. REACCIONES DEL COMPLEJO 1 CON CUMULENGOS,

El sustrato [Mo,Cp(p-'ixt, 1°-PCsHa)(1°-HMes*)(CO),(PMes)] (1) reacciona
cuantitativamente con diferentes cumulenos, compuestos quimicos que contienen dos o
mas enlaces dobles acumulativos, como SCNPh o CS;. Ambas reacciones son
instantdneas y en ellas se generan las especies [Mo.Cp{u-x'pix's, 77
{SC(NP)}PCsH.}(17"-HMes*)(CO)(PMes)] () Yy [MoCp{pweinc's, 77
{SC(S)}PCsH4}(17°-HMes*)(CO),(PMes)] (3) respectivamente, que conservan el par de
electrones libres en el atomo de fosforo. De modo que, como muestra el esquema

siguiente, se comportan como bases frente a electrofilos tipicos como el BHz y el O..

v
Mo rl)
- Q77| I\ PMes
3 B
Zh / Hs ©0
;&@2 5o g .
‘ /
Mo -P-\!.\fo\
& ) Ph
OC8 PMej \ N/
02 Ms-c c
SCNPh ) VS N
&8 PMe
AR /Cp
;O_P\!c\fo\ 6
¢ PMes
o)
1 Vo P
=/S¢7 Cp
CSZ Mo P\M/O
BH, & | é\C\PMes
%‘é oS / B [@)
R.A/S ¢ op Hy ©
o P\MO 5
SIN

Esquema 2.3. Reactividad de la especie 1 con cumulenos y reacciones de sus

derivados.
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Antes de discutir el resultado de la reaccion de la especie 1 con el
fenilisotiocianato, resulta de ayuda realizar una revision del comportamiento quimico de
los SCNR frente a otras especies de fosforo. Aunque, en general, los isotiocianatos se
comportan como electréfilos por el atomo de carbono, las reacciones con los derivados
de fosforo no siempre son viables y requieren una fuerte basicidad en el atomo de

fésforo.

Como recoge el esquema siguiente (Esquema 2.4), las fosfinas terciarias
reaccionan con isotiocianatos actuando como extractoras de azufre. En esta reaccion se
forma un intermedio zwitterionico que descompone generando el sulfuro de fosfina y el
correspondiente isocianuro, posiblemente a través de una especie no zwitteriénica con
un anillo de tres miembros C-P-S. La formacion del derivado zwitterionico esta sujeta a
un equilibrio que depende de la naturaleza de los sustituyentes “R” en la fosfina, del
disolvente y de la temperatura. La mayor basicidad del atomo de fosforo en amino-
fosfinas, [PRix)(R"2N)x], debido a la deslocalizacion del par de electrones del N,

facilita la formacion y estabilizacion del zwitterion correspondiente.*®

= C + + /
R—P: + Il _— R3P—C<\ - RsP—C
N _
R \ __
R ([NR R
Y
S R
/\ Nt s ong
R3P—C\ b— R—P=S NR
\NR' R

Esquema 2.4. Reacciodn de adicion de fosfinas terciarias a isotiocianatos.

El grupo del Prof. Malisch estudio la reactividad de la especie organometalica
mononuclear [WCp*{PMes*(H)}(CO).], en la que estd presente un ligando fosfuro
plano trigonal, frente a diferentes cumulenos, entre ellos los isotiocianatos. En una
relacién estequiométrica de ambos reactivos se generan los derivados de tipo
fosfatiametalaciclobuteno [WCp*{xp,xs-Mes*PC{N(H)R}S}(CO),] fruto del ataque

nucleofilico al carbono del isotiocianato y cierre del anillo por coordinacién del azufre
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al metal, todo ello acompafiado de una transposicién [1,3]-H al 4&tomo de nitrégeno.*®
Sin embargo, las reacciones similares con el derivado piramidal de hierro
[FeCp{P'Bu(H)}(C0),], conducen al producto de cicloadicién 3+2, por incorporacion
de un carbonilo y formacién de un azafosfametalaciclo de 5 miembros.?° Ello contrasta
con el resultado de la reaccién del complejo [Zr(n°-CsMe4Et),CI(PHCy)] con PhNCS,
en la que se produce la insercion del cumuleno en el enlace Zr-P, coordinandose el
metal simultdneamente al N y al S como consecuencia de la formacion del

azatiazirconabuteno correspondiente.”*

En lo que se refiere a la reactividad de especies mononucleares con ligandos
fosfinideno nucleofilicos, los estudios realizados en el grupo del Prof. Stephan sobre la
reactividad del complejo [Cp2(MesP)Zr=PMes*], ponen de manifiesto que éste actla en
diferentes reacciones como un agente de transferencia de “PMes*”. Asi, la reaccion
frente a fenilisotiocianato lleva a la formacion del heteroaleno E-PhN=C=PMes* y al

sulfuro dimetalico insoluble [{ZrCpa(u-S)}2].

En cuanto al comportamiento quimico del CS; frente a especies de fosforo,
generalmente se comporta como un electréfilo,?® y el 4tomo de fésforo actiia como una
base coordindndose al atomo de carbono del CS,. Asi, el complejo mononuclear
[Nb(77°-CsH4SiMes)2(PPh,)(CO)] reacciona con disulfuro de carbono para generar los
complejos [Nb(77°-CsHsSiMes)o{ k's-SC(S)(PPh2)}(CO)] y [Nb(77>-CsHaSiMes)o{ ks s-
SCS(PPh2)}] con un ligando difenilfosfinoditioformiato unido, respectivamente, por
uno o por los dos &tomos de azufre al &tomo metalico.?* Por otro lado, el segundo de los
dos complejos se genera por descarbonilacion del primero y la formacién de ambos
supone la insercién del CS; en el enlace Nb-P. Una situacion analoga tiene lugar en la
reaccion que recoge el esquema siguiente, para la que se propone el ataque nucleofilico
del fosforo al 4&tomo de carbono del disulfuro.?

iPr2 N iPr2 N

Ph CS,, ta. Ph
o e
o W(CO) 12h j?——s—m«cog
N S

"ProN 'Pry

Esquema 2.5. Insercion de CS; en un enlace P-W.
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2.2.1. DISCUSION ESTRUCTURAL DE LOS COMPLEJOS 2 Y 3.

Las reacciones del complejo 1 con SCNPh y con CS,, tienen lugar en tolueno a
temperatura ambiente y conducen cuantitativamente a los respectivos compuestos
[Mo,Cp{p-r'pirc's, 7°-{SC(NPh)}PCsHa}(°-HMes*)(CO)(PMes)] (2) y [MoCp{p-
icpircts, 7°-{SC(S)IPCsH4H(i>-HMes*)(CO),(PMes)]  (3) (Esquema 2.6). Ambas
reacciones son instantaneas y espectroscopicamente selectivas, tanto por RMN de P y
'H como por I.R. no se observa la formacién de ninguna otra especie soluble.

;.é X
Z
A, Cp SCX 55=¢” op
Mo—p__ / —_— Mo P /
VR & AN
OCC PM93 OCC PM63
s s!
1 X= NPh(2), S(3)

Esquema 2.6. Reacciones de la especie 1 con cumulenos.

La estructura en estado sélido de la especie 3 se ha determinado mediante un
estudio de difraccion de rayos X en monocristal. En la Figura 2.3 se muestra el
diagrama ORTEP de la estructura molecular y la Tabla 2.1 recoge una seleccion de las

distancias y angulos de enlace mas representativos del compuesto.

Como muestra la figura siguiente, la molécula de 3 consta de dos centros
metalicos unidos mediante un ligando fosfinidenditioformiato puente (p-x'pix’s,77°-
{SC(S)PCsH,}), que formalmente actia como un dador de 7e". La naturaleza de este
ligando no tiene precedentes en la literatura cientifica y solo se puede comparar con
fosfinoditioformiatos, que a su vez estan poco documentados en la literatura cientifica, y
se encuentran coordinados por el azufre en complejos mononucleares [M-
(SC(S)PPh,)].2*?* E| 4tomo de Mo(1) tiene una coordinacién de tipo de banqueta de
piano de 4 patas, en la que los ligandos homologos mantienen la disposicion trans que

tienen en el precursor, y el valor del angulo entre los ligandos carbonilo, C(1)-Mo(1)-
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C(2) de 106.71(14)°, lo confirma. Por otro lado, el ligando Cp tiene una orientacion

antiparalela al anillo CsHs.

==z ===e X =

Figura 2.3. Estructura en estado solido del complejo 3. (Para mayor claridad, se omiten

todos los H y los grupos Me del anillo).

Distancias (A) Angulos ()
Mo(1)-C(1) 1.979(3) C(1)-Mo(1)-C(2) 106.71(14)
Mo(1)-C(2) 1.950(4) Mo(2)-S(1)-C(3) 114.86(12)
Mo(2)-S(1) 2.5230(9) C(3)-P(1)-C(9) 97.60(15)
P(1)-C(9) 1.832(4) Mo(1)-P(1)-C(3) 114.81(11)
P(1)-C(3) 1.804(3) Mo(1)-P(1)-C(9) 108.86(12)
S(1)-C(3) 1.702(3) S(2)-C(3)-S(1) 120.42(19)
5(2)-C(3) 1.680(3) S(2)-C(3)-P(1) 121.10(19)
Mo(1)-P(1) 2.5434(9) S(1)-C(3)-P(1) 118.30(19)

Tabla 2.1. Distancias y angulos mas significativos determinados para la especie 3.
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En cuanto al entorno de coordinacion alrededor del &tomo de fdsforo, la suma de
los angulos Mo(1)-P(1)-C(9), Mo(1)-P(1)-C(3) y C(9)-P(1)-C(3) de 321.27°, claramente
indica una disposicion piramidal alrededor de dicho 4&tomo. Por otro lado, la suma de los
angulos alrededor del carbono C3: S(2)-C(3)-S(1), S(2)-C(3)-P(1) y S(1)-C(3)-P(1) de
359.82°, confirma su disposicién trigonal plana como corresponde a un carbono sp?. En
lo que se refiere a las distancias S(1)-C(3) y S(2)-C(3) de 1.702(3) y 1.680(3) A
respectivamente, son intermedias entre lo esperado para enlaces sencillos y dobles C-S,
y analogas a las encontradas en el complejo [W(CO)s{SC(S)PRPh}] de 1.690(17) y
1.644(16) A respectivamente.?® De hecho, lo esperado para enlaces C-S sencillo y doble

es del orden de 1.81 A y 1.62 A respectivamente.”®

Los datos espectroscopicos de las especies 2 y 3 (Tabla 2.2) estan en

consonancia con la estructura determinada para este ultimo en estado solido.

Compuesto veolem™ Slppm; [Jep]/Hz Sulppm
. 1922 (m) u-P: -22.6 [17] CsH.: 5.83, 5.51, 5.17, 3.56
1845 (mf) PMes: 24.3[17]  HMes*: 4.66 (CsHs), 1.19 (‘Bu)
; 1929 (m) u-P: 21.6 [18] CsHa: 5.36 (2H), 4.51 (2H)
1850 (mf) PMes: 23.6 [18]  HMes*: 4.77 (CeHs), 1.19 (‘Bu)

Tabla 2.2. Datos espectroscépicos mas significativos de las especies 2 'y 3.

Como se aprecia en la tabla anterior los espectros de I.R. en la zona de tension
C-0O de las dos especies, presentan dos bandas de intensidad relativa adecuada para una
disposicién transoide de los ligandos carbonilo.?” El desplazamiento de las bandas de 3
a frecuencias ligeramente mas altas refleja la menor densidad electronica que tiene el
atomo de Mo(1) cuando se produce la adicion de CS,. Por otro lado, en el espectro de la
especie 2 en estado solido, se observa claramente la banda correspondiente a la tension
C=Na1512 cm™
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En el espectro de R.M.N. de *'P{"H} de las dos especies disueltas en C¢Ds, la
sefial del ligando puente aparece como un doblete, con valores Jpp andlogos, y en la zona
esperada para derivados sin enlace intermetélico con ligandos .-PR,.2%2 En los espectros
de R.M.N. de 'H de las especies 2 y 3 se observan diferencias significativas en las
sefiales del grupo CsHy, en el caso de la especie 2 los cuatro protones son inequivalentes
mientras que el registro de 3 reflejan que son equivalentes dos a dos. Previsiblemente
esta especie esta sujeta a un proceso dindmico en el que los dos atomos de azufre
alternativamente se coordinan al &omo de Mo(2) (Esquema 2.7) pasando por un
intermedio zwiterionico. Por otro lado, las resonancias correspondientes al anillo

HMes*, indican que no hay ningun impedimento estérico que difuculte su libre giro.

/e 2 o %‘
‘LS}\C/ i Cp c==S1 Soc? Cp
Wl —| T | — X
SN V01
c | PMes &D s C c PMe;
o g océ PMe; ° 3
3 = A - 3

Esquema 2.7. Proceso dindmico que hace equivalentes dos a dos los atomos de H del
grupo CsH, del complejo 3.

Los espectros de *C{*H} de las especie 2 y 3 disueltas en C¢Ds (Figura 2.4) son
coherentes con lo observado en los espectros de *H. El registro correspondiente para 2
muestra las sefiales esperadas, ademas de las correspondientes a los dos ligandos CO no
equivalentes, &c = 236.5, 234.0 ppm, aparece un doblete a 204.9 ppm (Jcp = 25 Hz) que
se asigna al carbono unido al azufre. Este desplazamiento quimico es comparable al
encontrado para el carbono analogo en los complejos
[MCp(CO),P{C(S)NHR}('Bu)C(NR)S](P,S) (M = Mo, W; R= Me, Et, 'Bu), (& ~ 200
ppm).*® El carbono ipso del grupo fenilo unido al &tomo de nitrégeno aparece como un
doblete a &c = 155.6 ppm, Jcp = 13 Hz, mientras que el del grupo CsH, aparece a & =
103.0 ppm se muestra como un doblete de dobletes, Jcp = 26 y 3 Hz, debido al
acoplamiento con los dos atomos de fosforo de la molécula. Ello confirma al menos una
*Jcp entre dicho carbono y el atomo de fésforo del ligando PMes, y por consiguiente la
presencia en la molécula de un enlace directo entre el 4&tomo de fésforo del ligando
puente y el molibdeno del fragmento dicarbonilo.
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Cp CH(CgHs3)
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Figura 2.4. Espectros de R.M.N. de **C{*H} de los complejos 2 (superior) y 3 (inferior)

en CgDg con trazas de HMes™ libre (*) y restos de disolvente: tolueno o hexano (+).

28



Discusion de resultados

Por ultimo, el espectro de *C{*H} de la especie 3 muestra un doblete a 279.3
ppm (Jcp = 60 Hz) que se asigna al carbono unido a los dos atomos de azufre y al
fésforo. Esta resonancia aparece mas desapantallada que la correspondiente en ligandos
difenilfosfinoditioformiato como la descrita para el complejo [Nb(7°-CsH4SiMes),(x*s-
SC(S)(PPh,))(CO)] que aparece como un doblete a 264.0 ppm (*Jcp = 47.62 Hz).* Los
carbonos (CH) del grupo CsH, aparecen Unicamente como dos sefiales a 92.6 y 82.3
ppm debido previsiblemente al proceso fluxional ya comentado, que los hace
equivalentes dos a dos. Por la misma razon, las sefiales correspondientes a los dos

ligandos CO también son equivalentes, 6c = 234.9 ppm.

2.2.2. DISCUSION ESTRUCTURAL DE LOS COMPLEJOS 4Y 5

Los complejos 2 y 3 poseen un par de electrones libre en el &tomo de fosforo del
ligando puente, lo que les facilita la reaccion con un acido de Lewis tipico como es el
BHs. Asi, cuando a las respectivas disoluciones en tolueno se afiade BH3-THF, se
observa un cambio inmediato de color debido a la formacién de los correspondientes
aductos [MoCp{p-x'p:rcts, 77°-{SC(NPh)}P(BH3)CsHs}(7°-HMes*)(CO),(PMes)] (4) y
[MooCp{u-«'pix's, 7-{SC(S)}P(BH3)CsH}(77°-HMes*)(CO),(PMes)]  (5).  Ambos
complejos son muy sensibles al aire y su caracterizacion se realiz6 a partir de los datos

espectroscopicos de 1.R. y de *!P R.M.N. de la mezcla de reaccién.

/ BH;. THF M
F~Mo s, P~Mo__
Q&7 SN @/l :\ “PMes
£¢ PMe; b oce
Hs ©
X = NPh(2), S(3) X = NPh(4), S(5)

Esquema 2.8. Formacidn de los aductos con BHs.
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Compuesto veolem™ lppm; [Jpp]/Hz
s 1950 (m) p-P: 36.8 [m]
1866 (mf) PMe: 23.7 [10]
. 1956 (m) p-P: 33.2 [m]
1878 (mf) PMes: 16.6 [10]

Tabla 2.3. Datos espectroscépicos mas significativos de las especies 4 y 5.

Como se observa en la Tabla 2.3, el espectro de IR muestra las dos bandas con la
intensidad relativa esperada para una disposicion relativa de tipo transoide. En ambos
espectros dichas bandas se desplazan entre 20 y 30 cm™ a frecuencias més altas que las
correspondientes en los precursores, lo cual es claramente indicativo de la disminucién
de densidad electrénica que provoca la coordinacion del BH3 al &tomo de fosforo del
ligando puente. En lo que se refiere al espectro de R.M.N. de *!P los espectros de ambos
complejos son similares, lo que refleja su analogia estructural, y ademas la sefial
correspondiente al ligando puente unido al borano, se muestra ancha por su

acoplamiento con los ncleos cuadrupolares de los isétopos de boro: B y '°B.

2.2.3. DISCUSION ESTRUCTURAL DE LOS COMPLEJOS 6 Y 7

Como ya se ha comentado previamente, los complejos 2 y 3 son muy sensibles
al oxigeno, y la lenta difusion de aire, que ocurre en los periodos de cristalizacion, es
suficiente  para que se formen los derivados  [Mo.Cp{p-x'o:ix's, 7>
OP{CS(NPh)}(CsHa)(0)}(-HMes*)(CO)(PMes)]  (6) v [MoCp{u-r'oik’s, 7™
OP{CS(S)}(CsH.)(0O)} r°-HMes*)(CO),(PMes)] (7) respectivamente (Esquema 2.9),
fruto de la adicion de la molécula de oxigeno al par de electrones del atomo de fésforo

del ligando puente e insercion en el enlace Mo-P.

30



Discusion de resultados

X = NPh(2), S(3) X = NPh(6), S(7)

Esquema 2.9. Formacidn de los derivados de tipo fosfinato.

La estructura en estado solido del complejo 6 se ha determinado mediante un
estudio de difraccion de rayos X en monocristal. En la Figura 2.5 se muestra el
diagrama ORTEP de la estructura de la molécula y la Tabla 2.4 recoge una seleccién de

las distancias y angulos de enlace mas representativos de la misma.

Figura 2.5. Estructura en estado sélido del complejo 6. (Para mayor claridad, se omiten

todos los H y los grupos Me de los anillos).

Como se observa, la molécula consta de dos fragmentos de molibdeno, uno de
tipo metaloceno y otro con geometria de banqueta de piano de cuatro patas, que estan
unidos por un ligando fosfinato puente en un modo de coordinacién muy singular y sin
precedentes en la literatura cientifica. Formalmente el ligando actta como dador de 7
electrones, (5+1+1). Con respecto al precursor, el &tomo de fosforo ha experimentado la
adicion de una molécula de O, con insercion de uno de los &tomos de oxigeno en el
enlace Mo1-P, y como resultado el &tomo de fosforo experimenta una oxidacion de P(1)
aP(V).
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Distancias (A) Angulos ()
Mo(1)-C(1) 1.989(4) C(1)-Mo(1)-C(2) 108.57(18)
Mo(1)-C(2) 1.991(5) P(2)-Mo(1)-0(3) 142.52(8)
Mo(1)-0(3) 2.156(3) 0(4)-P(1)-0(3) 120.02(15)
Mo(2)-S(1) 2.5451(12) 0(4)-P(1)-C(9) 110.24(17)
P(1)-0(4) 1.485(3) 0(3)-P(1)-C(9) 104.79(18)
P(1)-0(3) 1.512(3) 0(4)-P(1)-C(3) 110.70(17)
P(1)-C(9) 1.805(4) 0(3)-P(1)-C(3) 107.35(17)
P(1)-C(3) 1.824(4) C(9)-P(1)-C(3) 102.14(18)
S(1)-C(3) 1.763(4) N(1)-C(3)-S(1) 129.6(3)
N(1)-C(3) 1.266(6) N(1)-C(3)-P(1) 115.8(3)
N(1)-C(14) 1.424(6) S(1)-C(3)-P(1) 114.4(2)

Tabla 2.4. Distancias y angulos mas significativos determinados en la especie 6.

El &tomo de fosforo del ligando fosfinato tiene una coordinacion tetraédrica, con
angulos de enlace comprendidos entre 102.14° y 120.02°. ElI atomo C(3) unido al
fésforo tiene un entorno de coordinacion una geometria trigonal plana (Z(°)= 359.8°)
como corresponde a la hibridacion sp? La interaccion C(3)-S(1) [1.763(4) A] es
ligeramente mas corta que la esperada para un enlace sencillo, dcsp2)-s = 1.82 A% por
otro lado, la distancia C(3)-N(1) [1.266(6) A] es significativamente més corta que la
esperada para un enlace sencillo dcspz)-n = 1.38 A.?® y més préxima a lo esperado para
un enlace doble, de—y ~ 1.23 A% La distancia P(1)-O(3) (dr.o = 1.512(3) A) es mas
corta de lo esperado para una interaccion sencilla y P(1)-O(4) (dp.o = 1.485(3) A). Es
mas apropiada para una interaccion de orden dos entre ambos &tomos, como por
ejemplo la distancia de 1.49(2) A determinada en el complejo [Mo{NR(AN}3(PO)] [R =
'Bu, Ar = 3,5-Me,CgH3],** la determinada en el derivado con un ligando u-x*p:i'p-

oxofosfinideno [Fe,Cp2{u-P(0)Cy}(1-CO)(CO)] [dr.o = 1.503(3) A],** 0 la encontrada
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en el P(O)Me; [dp.o = 1.489(6) A].* En lo que se refiere al entorno del 4&tomo de Mo(2),
los ligandos CO mantienen la disposicion transoide, C(1)-Mo(1)-C(2) 108.57°.

Los datos espectroscépicos de las especies 6 y 7 (Tabla 2.5) estan en

consonancia con la estructura en estado solido determinada para el derivado 6.

Compuesto veolem™ Slppm; [Jpp)/Hz Sulppm;
1957 (f) H-PO,R,: 30.0 CsHg: 5.81, 5.28, 5.06, 3.93
1860 (mf) PMes: 19.6 HMes*: 4.60 (CsHs), 1.12 (‘Bu)
1955 (f) H-PO,R,: 13.5 CsHa: 5.40, 5.38, 4.78 (2H)
1867 (mf) PMejs: 19.0 HMes*: 4.94 (CsHs), 1.31 (‘Bu)

Tabla 2.5. Datos espectroscopicos mas significativos de las especies 6y 7.

Como se aprecia en la tabla anterior, los espectros de I.R. de las dos especies, en
la zona de tensién C-O, presentan dos bandas cuya intensidad relativa confirma la
disposicién transoide de los ligandos carbonilo.?” Ademas, la posicion de las mismas es
similar, lo que confirma la analogia que ambos complejos presentan en el entorno
inmediato de coordinacion alrededor del &tomo de Mo(1). Por otro lado, en el espectro
en estado sélido de la especie 6, se observa claramente a 1538 (m) cm™ la banda
correspondiente a la tension C=N, acorde con la distancia encontrada en la

determinacioén difractométrica.

Los espectros de R.M.N. de *P{*H} de ambas especies son similares y no se
observa acoplamiento,®Jpp, entre los 4tomos de fosforo de los dos ligandos fésforo
dadores, ello deriva de un angulo de torsion de 89° y confirma su analogia estructural 2
En lo que se refiere a los espectros de R.M.N. de *H, no hay ninguna resonancia
especialmente significativa y en ambos casos se refleja la asimetria de la molécula y el

libre giro del anillo HMes*.
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2.3. REACTIVIDAD DE LA ESPECIE 1 CON OLEFINAS

Como ya se ha descrito en la Introduccion de esta Memoria, previamente en
nuestro grupo de investigacion se estudiaron las reacciones del compuesto Il en
condiciones multicomponente (MCR), con alquenos en presencia de ligandos como CO
y CNXyl, que resultaron ser regio y quimioselectivas.? Como extensién de esos
resultados previos, se estudio la reactividad del la especie 1 frente a diferentes olefinas:
metacroleina, acrilonitrilo, acrilato de metilo y anhidrido maleico. Sin embargo, s6lo en
este Ultimo caso se obtuvo una especie con suficiente estabilidad que ha sido
caracterizada tanto en estado s6lido como en disolucion.

Antes de describir la reaccion del compuesto 1 con anhidrido maleico conviene
hacer una breve introduccion sobre la importancia actual de este reactivo y su
comportamiento frente a moléculas fosforo dadoras.

El anhidrido maleico (AM) es una molécula altamente funcionalizada con
aplicaciones en la mayoria de los campos de la industria quimica. Asi, el sector de los
poliésteres consume mas del 50% del AM que se produce mundialmente,®® pero
también es un reactivo béasico en la industria alimentaria, en la de los lubricantes,
copolimeros, cosmética, farmacéutica y derivados para agricultura.* Ademés, muchos
productos naturales con la estructura del anhidrido maleico tienen actividades biologicas
especiales, como antibiéticos e inhibidores enziméticos.*® No es por lo tanto
sorprendente, que la reactividad de este anhidrido ciclico insaturado haya sido
ampliamente estudiada, no sélo como diendfilo en reacciones de tipo Diels-Alder,**®
sino también como precursor de otros derivados organicos a través de sus funciones

anhidrido y carbonilo.®**’

En las reacciones frente a diferentes nucledfilos, el AM puede experimentar una
adicion de Michael, como sucede en sus reacciones estequiométricas con PR3, pero
también puede reaccionar por uno de los CO, generando el anhidrido
fosforanilidenosuccinico,®® o el producto de apertura de anillo correspondiente.® La
bifuncionalidad del AM también se manifiesta en su compleja polimerizacién en
presencia de cantidades cataliticas de PPhs, una reaccion no selectiva que involucra el
ataque a las dos posiciones electrofilicas del monomero durante el proceso de
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polimerizacion.®® Ademés, la PPh; también actta de catalizador en la reaccion del AM
con alcoholes para generar ésteres de acrilato.** Por otro lado, los carbonilos del AM
pueden reaccionar con fosforo-iluros para dar ciclo enol-lactonas (Reaccion de
Wittig).® Curiosamente, no hemos encontrado en la literatura cientifica ningtin estudio
de reactividad de AM frente a complejos con ligandos fosfinideno (PR). Ello es
especialmente llamativo, ya que est& bien establecido que dichos complejos reaccionan
con alquenos y con carbonilos organicos, y el resultado de tales reacciones permite
distinguir en los mismos comportamientos nucleofilicos y electrofilicos.! Cabe aqui
mencionar que una especie intermedia difosfinideno de dihierro de naturaleza
paramagnética ha sido atrapada con AM, formando el derivado diamagnético en el que
un fosforo estd unido a un oxigeno y el otro a un carbono un grupo CO, sin afectar al

enlace carbono-carbono.*?

2.3.1. REACCION DE LA ESPECIE 1 CON ANHIDRIDO MALEICO

La especie 1, preparada in situ y disuelta en THF, reacciona instantaneamente,
incluso a -80°C, con dos equivalentes de anhidrido maleico dando lugar a la formacion
de dos isémeros 8a y 8b no interconvertibles (Esquema 2.10). La proporcién entre
ambos depende de las condiciones térmicas a las que se haya realizado el proceso, 1:3 a

-80°C y 1:1 cuando se realiza a temperatura ambiente.

8a

od Cll PMes; %/MO/HMeS
° b
P

H DS o
OHO "»\
8b
0=\ o

O Mo(CO),(PMe3)

<

Esquema 2.10. Reaccion de la especie 1 con anhidrido maleico.
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Como muestra el esquema anterior, la formacion de la especie 8 supone una
dimerizacion del AM que no tiene precedentes, via acoplamiento C-C entre un carbono
olefinico de una molécula y un carbonilo de la otra con un reordenamiento sigmatrépico
[1,7]-H para formar el grupo acido carboxilico. Esto contrasta con los procesos bien
establecidos de fotodimerizacion y homopolimerizacion del AM, que invariablemente
ocurren entre carbonos olefinicos.®** En lo que respecta a la interaccién del grupo
anhidrido con el fésforo en el ligando puente, se puede considerar que la especie 8 es
una especie tipo iluro de un carbeno estabilizado con un fosfinideno que no tiene
precedentes, ya que supone una situacion opuesta a los ejemplos conocidos de aductos
entre carbenos (dadores) y fosfinidenos (aceptores).** Aunque no se observa
interconversion entre los isomeros 8a y 8b en disolucidn, el andlisis estructural de los
mismos es complicado pues una tautomeria de tipo ceto-enol tiene lugar en ambos

isdbmeros cuando se pasa de la disolucion al estado solido y vice versa (Esquema 2.11).

solido
D
_—

P disolucion P
(HMes*)MoL;/ T~ MoCp(CO),(PMes) (HMes*)MoL/>/ T~ MoCp(CO),(PMes)

Esquema 2.11. Tautomeria de la especie 8.

A partir de una disolucién en CH,CI, de la mezcla de los dos isémeros, por
difusion lenta en hexano, se consiguieron cristales adecuados de 8a que permitieron la
determinacion de la estructura en estado sélido, mediante difraccion de Rayos X de
monocristal. En la Figura 2.6 se muestra el diagrama ORTEP de la estructura molecular
y la Tabla 2.6 recoge una seleccion de las distancias y angulos de enlace mas
representativos del compuesto. Como se puede observar, la distancia C(4)-C(5) =
1.370(10) A vy la presencia del grupo OH unido al carbono C(5), son indicativos de la
forma enol de la molécula. Sin embargo, el aspecto estructural mas llamativo de esta
estructura es la fuerte piramidalizacion del carbono ilidico, C(1), [Z X-C(1)-Y =
328.1°], que también queda ilustrado por la desviacion de 51.6° del enlace P(1)-C(1)
respecto al plano del anillo anhidrido. Esto contrasta con la disposicion plano trigonal

que presentan los Ciuro como es el caso del iluro del AM con PPhs (anhidrido 2-
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4% otros iluros estabilizados,*® asi como carbenos

trifenilfosforanilidensuccinico),
estabilizados por fosfinidenos.** Ademés, esta geometria es consistente con una
distancia larga P(1)-C(1), de 1.923(8) A, mucho mas larga que la encontrada en iluros
de fésforo, generalmente entre 1.63-1.73 A,*® e incluso mas larga que el valor habitual
para un enlace sencillo Cai-PRs; (1.810 A)*" o las longitudes determinadas en
diferentes complejos homo y heterodimetélicos de aductos carbeno(dador)-
fosfinideno(aceptor) (<1.87 A).***¥ Asi, entre las dos formas canénicas que describen el
enlace P-C en los iluros de fosforo, (P=C vs. P*—C"), se puede concluir que en el caso

de enol-8a, sin duda, la forma zwitteridnica proporciona una descripcion mas apropiada.

Mo1

Cc2

b)

Figura 2.6. a) Estructura molecular en estado solido de la especie enol-8a. b) Entorno
de coordinacién de los &tomos P(1) y C(1). (Para mayor claridad, se omiten los H y los

grupos Me de los anillos y de la fosfina PMej3).

El atomo P(1) tiene un entorno de coordinacion de piramide trigonal
distorsionada, los dos atomos de Mo, el atomo de C(1) y el P(1) son practicamente
coplanares (la suma de los angulos en el plano basal es de 359°), mientras que el &tomo
C(16) ocupa la posicidon apical, con un angulo Mo(2)-P(1)-C(16) de 56.2° como
consecuencia de la simultanea coordinacion del carbono al atomo metélico. Esta
geometria alrededor del atomo de fdsforo se encuentra también en la especie
[Mo,Cp{p-:x", 17°-(BH3)PCsH} r°-HMes*)(CO),(PMes)],2' v en otros compuestos di

y polinucleares sintetizados previamente en nuestro grupo de investigacion.??%%" Todos
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ellos tienen en comdn un ligando puente de fésforo tetravalente con un grupo 7°-CsH,

coordinado a uno de los atomos de molibdeno.

Distancias (A) Angulos ()

Mo(1)-C(9) 1.987(8) C(9)-Mo(1)-C(10) 107.7(3)
Mo(1)-C(10) 1.977(8) Mo(2)-P(1)-C(1) 111.4(2)
Mo(1)-P(1) 2.5425(16) C(1)-P(1)-C(16) 99.9(4)
Mo(2)-P(1) 2.5769(17) Mo(1)-P(1)-Mo(2) 131.2(7)
P(1)-C(16) 1.785(7) Mo(1)-P(1)-C(1) 117.4(2)
P(1)-C(1) 1.923(8) Mo(1)-P(1)-C(16) 112.7(3)
C(1)-C(2) 1.506(11) Mo(2)-P(1)-C(16) 56.2(2)
C(1)-C(4) 1.499(11) C(4)-C(1)-C(2) 101.5(7)
C(4)-C(5) 1.370(10) C(4)-C(1)-P(1) 117.8(5)
C(5)-C(6) 1.467(10) C(2)-C(1)-P(1) 108.8(5)
C(6)-C(7) 1.346(11)

C(7)-C(8) 1.496(11)

C(5)-0(5) 1.285(8)

Tabla 2.6. Distancias y angulos mas significativos en la molécula enol-8a.

Por su parte, los dos fragmentos metalicos tienen una disposicion syn entre los
anillos Cp y CsH,. En el caso del Mo(1) su entorno de coordinacion es de banqueta de
piano de cuatro patas, y los angulos C(9)-Mo(1)-C(10) y P(1)-Mo(1)-P(2) de 107.7(3)°
y 131.2(2)° respectivamente, estan de acuerdo con una disposicion relativa trans entre
los 4&tomos homélogos. Las distancias Mo(1)-P(1) de 2.5425(16) A y Mo(2)-P(1) de
2.5769(17) A estan en buen acuerdo con la asignacion de enlaces de caracter
esencialmente sencillo. Su valor es muy similar al encontrado en el complejo con un
ligando fosfinideno en coordinacion asimétrica: [W,Cp2(u-PR)(CO)4(PH2R)] (R =
2,4,6-C¢H,Mes), donde la distancia del enlace sencillo W-P es de 2.550(3) A,® y
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difieren de los determinados en el precursor [Mo,Cp(p-r'p:x'p, 7°-PCsHa)(1°-
HMes*)(CO),] (1), en el que los valores de las distancias Mo(1)-P de 2.2518(15) A y
Mo(2)-P de 2.4027(14) A son significativamente més cortas debido a la contribucion

r al enlace como indica el resultado del calculo DFT correspondiente.®

Por otro lado, el fragmento anhidrido presenta dos enlaces de hidrogeno
intramolecular, por un lado las distancias y el angulo [O(4)-H(4)....0(5), do...o = 2.389
A, dy..0 = 1.558 A, angulo = 141°], apoyan la existencia de un fuerte enlace de

1.*° Ademas, el doble enlace entre los

hidrégeno entre el grupo carboxilico y el eno
atomos C(4)-C(5), 1.370(10) A, facilita la coplanaridad entre el exociclo de 7 miembros
y el anillo anhidrido (el &ngulo entre los dos planos es de 17°). Esta coplanaridad
permite una interaccion significativa entre los atomos C(6)-H(6)....0(3) [dc...o = 3.028
A, dy. o= 2327 A, angulo = 136°], formando un segundo exociclo de 6 miembros
pseudo-aromético.*® Este Gltimo es el responsable de la formacién de un entramado 1D
debido a la fuerte interaccién intermolecular de tipo z..7,° que es paralela al eje
cristalogréfico a (Figura 2.7). Este ordenamiento helicoidal ocurre entre un anillo CsH,
de una molécula y el exociclo pseudo-aromatico de seis miembros de otra y asi
sucesivamente, con la distancia C...C mas corta determinada de 3.38 A comparable al
espaciado interlaminar encontrado en el grafito (ca. 3.35 A). S6lo hemos encontrado un
precedente en la estructura en estado solido del 2-(benzilimino-metil)-4-nitrofenol,
donde también se presenta una interaccion de apilamiento z...z entre un anillo exociclo

de una molécula y un anillo aromético de otra.”

Figura 2.7. Interacciones de apilamiento z...x en los cristales de enol-8a.

Los calculos DFT realizados para enol-8a revelan que la estructura molecular

encontrada en estado sélido con un Cjyr, fuertemente piramidalizado, no corresponde a
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un minimo en la superficie de energia potencial de la molécula, e invariablemente
evoluciona a una estructura 50 kJ/mol mas estable, con un entorno para el C(1)
esencialmente plano y una distancia P(1)-C(1) corta (1.796 A). De este modo, podemos
concluir que la fuerte piramidalizacion en el entorno del iluro, que se observa en estado
solido para enol-8a, es una consecuencia de las interacciones de apilamiento de tipo
m...mw, propiciadas a su vez por los enlaces de hidrogeno que se han discutido
previamente.

A diferencia de la estructura molecular encontrada en estado solido, en
disolucién, ambos isomeros estan presentes en la forma ceto. Las estructuras que se
proponen se deducen a partir de diferentes experimentos mono y bidimensionales de
R.M.N. en disolucion y de las estructuras optimizadas mediante calculos DFT. Las
correlaciones que se observan en los espectros de R.M.N. *H-'H NOESY para 8a,
revelan que los anillos Cp y CsH4 estan muy préximos, y la cadena con el acido
carboxilico unida al anillo anhidrido, esta dirigida del lado de la molécula contrario al
anillo Cp (Figura 2.8). Por su parte, para 8b la ausencia de correlaciones entre los
anillos CsH, y Cp indica una gran distancia entre ellos, mientras que los dos hidrogenos

olefinicos, H(6) y H(7), estdn muy préximos a este ultimo.

Figura 2.8. Indicadas con doble flecha las correlaciones mas significativas observadas
en los espectros 2D de R.M.N. de *H-'H NOESY (los n(imeros pequefios corresponden

a los desplazamientos quimicos de los protones correspondientes).

Los célculos DFT confirman que los isomeros mas estables son de tipo ceto y
presentan la estereoisomeria que se deduce de los datos espectroscopicos (Figure 2.8).
En ambos casos el Cijyro presenta un entorno trigonal plano con una distancia larga P(1)-
C(1) de 1.79 A, coherente con un enlace sencillo. Ademas, en los dos isémeros 8a y 8b,

la corta distancia calculada C(1)-C(2) de 1.41 A y el alargamiento que se observa en el
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enlace CO (1.225 A) mas proximo, revelan una deslocalizacion substancial de la carga
negativa que soporta el carbono ilidico. Asi, la estructura de los isomeros de 8 en
disolucion se puede representar por una combinacién de las formas candnicas A y B
(Figure 2.9). Esta deslocalizacién no es posible en estado solido para el tautdmero enol-
8a debido a la fuerte piramidalizacion del Ciyro, por lo que, en ese caso, es la forma
resonante de tipo A la que mas contribuye al enlace. Cabe también sefialar que la
molécula 8b tiene una energia 12.5 kJ/mol inferior que la de 8a. Ello, unido al hecho
experimental de que es el isomero mayoritario cuando la reaccion se realiza en frio, le
convierte en el isomero de mayor estabilidad cinética y termodinamica. Por otro lado,
no es sorprendente que 8a no evolucione a 8b en disolucion, ya que ambos presentan
diferente quiralidad en el carbono C(4) del anillo anhidrido, que los hace

interconvertibles aunque haya libre rotacion en el enlace P(1)-C(1).

o) o) o)
o} o) 0
R=A. =0 R—Ae =0 R~A 0o
H ll — H To H To

A B

cﬂi) /

Figura 2.9. Formas canonicas para los tautdémeros de tipo ceto del compuesto 8.

Los espectros de I.R en disolucion (Figura 2.10), de 8a puro y de la mezcla de
isémeros son coincidentes, y muestran dos bandas a frecuencias unos 50 cm™ mas altas

que las correspondientes en el precursor.

99,48

o 1960 (m P

- (m) (HMes Mo | ~MoCp(CO),(PMes)
1882 (mf) >

1788 (da) 8

1728 (ma)

9131

2000,0 1950 1900 1850, 1800 1750 1700
cm-1

Figura 2.10. Espectro de I.R. (CH,Cl,) zona vco para mezcla 8a y 8b.
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El desplazamiento tan acusado que se observa en las bandas de vco, es una
consecuencia de la naturaleza zwitteridnica del enlace P(1)-C(1) (Figura 2.9), que rebaja
de modo considerable la densidad electrénica en el atomo de Mo(1). Por otro lado,
también aparecen dos bandas anchas a frecuencias mas bajas correspondientes a los
diferentes CO del anhidrido funcionalizado unido al fésforo.

Los espectros de R.M.N. de **P{*H} en CD,Cl, de la mezcla de la reaccién
realizada en frio, a temperatura ambiente y de los cristales del isomero 8a (Figura 2.11),
permiten asignar la pareja de dobletes a cada uno de los dos isdmeros. Por otro lado, la
analogia de los valores de & y de las constantes Jpp de los dos isbmeros, permiten

considerar que ambos son isoestructurales.

A
d
) A
*
*
-m,imwwm«w«\ﬂwwwm,wvﬂwﬂﬂ ‘-ﬂwmwru,rmﬂm“w«rm Mgl peey g dpen
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WWMkMJLVW\WWMk p=
3‘8 3'7 3‘5 3'5 3'4 3‘3 3'2 3‘1 3IE| 2‘9 28 2'7 2‘5 2'5 2‘4 2'3 2'2 2‘1 ZID 1‘9 1'5 1‘7
(ppm)
c) PMe;

u-P
A
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Figura 2.11. Espectros de R.M.N. de **P{*H} (400.13 MHz, CD,Cl,, 293 K): a) bruto
de la reaccion realizada a 193 K; b) bruto de la reaccion realizada a temperatura

ambiente; ¢) disolucion de cristales de enol-8a.(*8a; A 8b)
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En lo que se refiere a los espectros de R.M.N. de *H de ambos isémeros, aparece
una resonancia ancha fuertemente desapantallada a 19.5 ppm, que es indicativa de la
retencion de un enlace de hidrogeno entre el hidrégeno carboxilico y el oxigeno del
grupo ceto. Esta interaccion es analoga a la que estd presente en estado solido en la
molécula del tautdmero enol-8a, entre el mismo grupo carboxilico y el oxigeno del
grupo enol. Como se observa en la Figura 2.12, en el caso del ismero 8a, pero también
para 8b, aparecen dos dobletes (8a: 7.70 y 6.10 ppm y 8b: 7.92 y 6.19 ppm) con una
constante de acoplamiento en ambos casos de Juy = 13Hz, que esta en consonancia con
lo esperado para dos protones olefilinicos en disposicion cis. Como se observa en la
Figura siguiente, a la temperatura de 193K a la que se realizo el espectro, el anillo
HMes* presenta restriccion de giro, de modo que tanto los '‘Bu como los CH son

inequivalentes.

Cp/ disolvente
+1tBu
= H{CsHa/CsHa) +
= Diglime
+
+
PME:;
* |
< |
HE * *
| r||uﬂ:ﬂ Ho HJ'
i " ‘\IL N MJ‘|lMI u UUL.‘”‘

/I
205 200 195 180 185 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
ppm (ppm)

L-u-wJIlwﬂ L..m'v'uw./“‘/ W/ ‘\....'

Figura 2.12. Espectro de R.M.N. de *H a 193K de 8a en CD,Cl,.

El proton involucrado en la tautomeria ceto/enolica se muestra a: 4.51 ppm (Jup
=7 Hz) para 8a, y a 4.16 ppm (Jyp = 9 Hz) para 8b. La asignacién del C(4), unido a
dicho &tomo de hidrdégeno, se realizé inequivocamente con los registros de las muestras
enriquecidas en **C (utilizando como reactivo AM marcado isotépicamente en las

posiciones CH) (Figura 2.13). Asi, en dichos espectros, dicha resonancia aparece a ca.
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55 ppm para ambos isémeros, como corresponde a un C(sp®). Ademas, la sefial se
muestra como un doblete de dobletes, *Jcc = 45 Hz y 2Jcp = 17 Hz; El primero por
acoplamiento con el C ilidico (C1) tiene un valor que es adecuado entre carbonos sp® y
sp, y es significativamente mas pequefio que un acoplamiento entre carbonos sp2-sp?
(65 Hz). Lo que confirma la naturaleza trigonal plana y tetraédrica para los atomos C(1)
y C(4) respectivamente. Finalmente, la resonancia del Cjuro, C(1), aparece a 98 ppm
como un singulete ancho (Figura 2.13), en contraste con lo observado en P-iluros, para
los que la *Jpc es del orden de 100 Hz.* Ello debe atribuirse a la presencia de metales
unidos al atomo de fdsforo del ligando fosfinideno, que modifican de modo

significativo los valores de la *Jpc.

P

(HMes*)MoLé;/ \Mon(CO)Z(PMes)
C1 (8b)
C4 (8b) 8
C4 (8a) C1 (8a)
57 56 ;l[)SDm) 54 53 151 1‘00‘ ;9 | 5;8 9;7 | ;6 | 9‘5
(ppm)

Figura 2.13. Representacion del compuesto genérico 8 con las posiciones enriquecidas
en 13C sefialadas con asterisco. Espectro de R.M.N. de *C{*H} en THF-d® a 203K del
bruto de la reaccion con marcaje isotopico y llevada a cabo a -80°C, zonas

correspondientes a las posiciones C4 y C1.

Por ultimo, se puede proponer un mecanismo que nos permita entender la
formacion de los isomeros 8. Asi, como recoge el esquema siguiente, el primer paso
seria el ataque nucleofilico del ligando fosfinideno piramidal, via su par de electrones
libre, a uno de los carbonos olefinicos del anhidrido maleico, para generar un
intermedio zwitteridnico A, con un gran caracter carbanionico. El paso siguiente seria el
ataque de éste al carbono electrofilico de un CO de una segunda molécula da AM, para
generar el intermedio B de tipo betaina, que rapidamente evolucionaria al producto final
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via una reorganizacion sigmatrépica [1,7]-H. La génesis de los isomeros 8a y 8b
responde a diferente aproximacion espacial entre el precursor 1 y la primera molécula
de AM para formar el intermedio A, ya que dos estereoisdmeros son posibles debido a

la naturaleza quiral de los &tomos involucrados en el enlace P(1)-C(1).

[1,7]-H

Esquema 2.12. Mecanismo para la formacion de los isomeros 8.

En definitiva, la formacién de los isdmeros 8a y 8b supone un proceso de
dimerizacion del AM no documentado con anterioridad, con formacion del primer
aducto de tipo iluro entre un fosfinideno (dador) y un carbeno (aceptor). Ademas, el
fragmento carbenoide experimenta un cambio estructural al pasar de la disolucion al
estado solido, que implica un tautomerismo ceto-enolico acompariado de una fuerte
piramidalizacion del carbono ilidico. Esta piramidalizacion estd desfavorecida
termodinamicamente en disolucion, pero es posible en estado solido gracias a
interacciones de apilamiento ...t que generan un ordenamiento 1D de las moléculas en
el cristal. Estos resultados suponen un comportamiento hasta ahora desconocido en
complejos dinucleares con ligandos fosfinideno, que amplia las posibilidades sintéticas
de estas especies ademas de ofrecer tipos de moléculas y situaciones coordinativas no

predecibles.
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3.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE
COMPUESTOS.

3.1.1. Espectroscopia infrarroja.

Los espectros de infrarrojo han sido registrados en los espectrofotometros
PERKIN-ELMER FT: PARAGON-100 y ESPECTRUM 100T del Departamento de
Quimica Organica e Inorganica de la Universidad de Oviedo. Los espectros de
infrarrojo en disolucion se registraron en la zona comprendida entre 2200 y 1600 cm™,
donde aparecen las absorciones debidas a la tension C-O de carbonilos. Para ello, se
utilizaron ventanas de fluoruro de calcio con una separacion de 0.1 mm. Los espectros
en estado solido fueron registrados en emulsion de nujol, empleando como soporte dos
monocristales de CaF, o de NaCl, y registrandose la zona 4000-600 cm™ (NaCl) o
4000-1000 cm™ (CaF>).

3.1.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de R.M.N. fueron realizados en los espectrometros BRUKER AV-
600, BRUKER AMX-400, BRUKER AV-400, BRUKER AV-300 y BRUKER DPX-
300 de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. En todos los
casos se han empleado tubos de 5 mm vy la sefial del deuterio del disolvente para el
mantenimiento y homogeneidad del campo magnético. Los valores del desplazamiento
quimico () en los espectros de 'H y *C se expresan en partes por millén (ppm)
relativos a la sefial del tetrametilsilano (TMS) como referencia interna; los valores
positivos indican desplazamientos a frecuencias mas altas 0 a campos mas bajos. Las
constantes de acoplamiento se expresan en Hz. Para los registros de *'P se ha tomado
como referencia externa la sefial del H3sPO, acuoso al 85% contenido en un capilar
inmerso a su vez en el disolvente pertinente. El criterio de signos es el mismo que el

empleado para los espectros de *H. Todos los espectros de *'P y **C se efectuaron con
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desacoplamiento total de proton y a temperatura ambiente salvo que se especifique lo

contrario, y se expresan como **P{"H} y *C{*H} respectivamente.

3.1.3. Difraccion de Rayos X.

La determinacion estructural en estado sélido mediante difraccion de rayos X en
monocristal de los diferentes complejos que se discuten en esta Memoria, fue realizada

por la Dra. M2 de los Angeles Alvarez Fidalgo.

La toma de datos, reduccion y correccion de absorcién para los cristales de los
compuestos 3, 6 y 8 se realiz6 en la Unidad de Rayos X de los Servicios Cientifico-
Técnicos de la Universidad de Oviedo, y se utilizé un difractometro Oxford Diffraction
Xcalibur Nova y radiacion CuK, (A= 1.5418 A).

3.1.4. Calculos teodricos.

Los calculos tedricos realizados para los compuestos 1, 8a y 8b fueron llevados
a cabo por el Dr. Daniel Garcia-Vivé en el Departamento de Quimica Organica e
Inorgénica de la Universidad de Oviedo, empleando el paquete de programas
Gaussian03,%% en donde el método hibrido B3LYP fue aplicado con los tres parametros
Becke de intercambio funcional®® y la correlacién funcional Lee-Yang-Parr.>* Los
atomos metalicos se describen mediante el potencial efectivo de “core” de Hay y Wadt

en combinacién con la base doble-£ LANL2DZ.>

Para el resto de elementos (P, O, C e H) se empleé la base 6-31G*.>° Las
geometrias fueron optimizadas completamente mediante técnicas de gradiente sin
ninguna restriccion de simetria, partiendo de las coordenadas obtenidas del
correspondiente  andlisis  difractométrico del compuesto  [Mo.Cp{u-xtixt, -
(BH3)PCsH,}(r°-HMes*)(CO),(PMes3)]? vy enol-8a comprobando mediante un calculo
de frecuencias que, efectivamente, se alcanz6 un minimo en la superficie de energia
potencial. El analisis NBO se realizé con el programa NBO 3.1°" incorporado en el
paquete Gassian03, y los diagramas moleculares se realizaron con el programa
Molekel.
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3.2. CONDICIONES GENERALES DE REACCION.

Todas las reacciones se han llevado a cabo en matraces tipo Schlenk, o matraces
dotados con valvula de cierre tipo young de 50 ml, bajo atmésfera de N, (99.995%). Se
ha evitado en todo momento el contacto con oxigeno y la humedad atmosférica. Los
disolventes se purificaron previamente, de acuerdo con los métodos establecidos en la
bibliografia®® y se destilaron en atmésfera de N, inmediatamente antes de ser utilizados.
El término éter se refiere a éter dietilico y el término hexano se refiere a la mezcla de
hidrocarburos (éter de petréleo) que destila en un rango de temperaturas de 60-65°C.
Cuando ha sido necesario enfriar por debajo de 0°C se han utilizado bafios criogénicos

con regulacion de temperatura.

Los disolventes utilizados como medio de reaccion se eliminaron a vacio. Por
ello, en todos los procedimientos que se describen a continuacion, el término a

“sequedad” se refiere siempre mediante tratamiento a vacio.

La preparacion de disoluciones para el estudio de R.M.N. fue realizada bajo
atmosfera de nitrogeno y los disolventes deuterados también fueron adecuadamente
desoxigenados antes de su uso.

La especie [Mo,Cp(p-x':xt, 7°-PCsH,)(r°-HMes*)(CO),] (11), utilizada como
compuesto de partida, se sintetizd siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia.?' El resto de los reactivos, salvo que se especifique lo contrario, fueron

adquiridos de fuentes comerciales convencionales y utilizados sin ulterior purificacion.
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3.3. METODOS PREPARATIVOS Y DATOS
ESPECTROSCOPICOS DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS.

3.3.1. Sintesis de [Mo,Cp(u-x":x", 1°-PCsH.) (-
HMes*)(CO),(PMes)] (1).

En un matraz dotado de llave tipo young se disuelven 0.020 g de [Mo,Cp(p-
i:ict, 1°-PCsHa)(17°-HMes*)(CO),] (0.031 mmol) en 2 ml de tolueno. Sobre esta
disolucién de color rojo se afiaden 3 pl de PMe; (0.031 mmol). Instantaneamente se
obtiene una disolucion de color verde-pardo, la especie generada es altamente inestable
lo que dificulta su purificacion. La disolucion se lleva a sequedad y el residuo solido,
que corresponde a la especie [Mo,Cp(p-r*:x*, 17°-PCsHa)(17°-HMes*)(CO)»(PMes)] (1),
se redisuelve en C¢Dg para realizar en un tubo valvulado los registros de RMN. A partir

de estos espectros se estima que el rendimiento de la reaccion es cuantitativo.

S pe
T
Datos espectroscopicos:
I.R. (tolueno): 1910 (m), 1842 (mf) cm™.

3p {'H} R.M.N.: (121.56 MHz, C¢Ds) 6 122.0 (d, Jpp = 26, p-PCsH,), 27.3 (d,
Jpp = 26, PMe3) ppm.

IH R.M.N.: (300.13 MHz, C¢Dg) 6 4.98 (m, 1H, CsHa), 4.93 (t, Jup = 1.5, 5H,
Cp), 4.88 (M, 1H, CsHa), 4.72 (s, 3H, CsHs), 4.70 (m, 1H, CsHa), 4.36 (m, 1H, CsH.),
1.29 (s, 27H, 'Bu) 1.00 (d, Jup = 9, 9H, PMes) ppm.
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3.3.2. Reaccion de la especie 1 con SCNPh

En un matraz dotado de llave tipo young, se preparan in situ aproximadamente
0.062 mmol del compuesto 1, disuelto en 2 ml de tolueno. Se afiaden 8 pl (0.066 mmol)
de SCNPh. La disolucion marrén obtenida se lleva a sequedad y el residuo resultante se
lava con hexano (3 x 5 ml). Posteriormente se extrae en tolueno y se filtra a través de
una canula. Tras evaporar el disolvente origina 0.048g (90 %) del compuesto
[Mo,Cp{p-x'p:x’s, 7°-{CS(NPh)}PCsH4}(17°-HMes*)(CO),(PMes)] (2) como un sélido
microcristalino de color amarillento. EI sélido es muy sensible al aire y no se han

podido obtener datos de andlisis elemental C,H satisfactorios.

Fl’h
N
/S\C// Cp
M3 ! /
l:').\Mo
SIN
OC% PMe;

Datos espectroscopicos de la especie 2:

I.R. (tolueno): 1922 (m), 1845 (mf) cm™.
I.R. (hexano): 1927 (m), 1855 (mf) cm™.
I.R. (nujol): v(CO): 1928 (m), 1918 (d), 1840 (mf) cm™

v(C=N): 1512 (m) cm™.

31p f1H} R.M.N.: (121.51 MHz, C¢Ds) 6 24.3 (d, Jpp = 17, PMe3), -22.6 (d, Jpp =
17, u-PCsHg) ppm.

'H R.M.N.: (300.13 MHz, C¢Ds) J 7.60-6.94 (m, 5H, C¢Hs), 5.83, 5.51, 5.17 (3
x m, 3 X 1H, CsHa), 5.03 (s, 5H, Cp), 4.66 (s, 3H, CsHs), 3.56 (m, 1H, CsHa), 1.19 (s,
27H, 'Bu), 0.96 (d, Jprs = 9, 9H, PMes) ppm.

B3¢ {*H} R.M.N.: (75.47 MHz, C4Ds) 6 236.5, 234.0 [2 x sa, 2 x CO], 204.9 (d,
Jep = 25, SCN), 155.6 [d, Jcp = 13, C'(CeHs)], 122.3 [s, m-CH(C¢Hs)], 121.6 [s, o-
CH(CgHs)], 119.7 [s, p-CH(CgHs)], 104.2 [ m, CH(CsH.)], 103.0 [dd, Jcp = 26, Jcp = 3,
CY(CsHy)], 101.2 [s, C(CsHa3)], 92.5 (s, Cp), 89.8, 88.0 [2 x m, 2 x CH(CsH4)], 78.1 [s,
CH(CgH3)], 75.9 [m, CH(CsH4)], 34.6 [s, C(CH3)3], 32.0 [s, C(CHs)3], 20.6 [d, Jcp = 35,
P(CH3)s] ppm.
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3.3.3. Reaccion de la especie 1 con CS;

En un matraz dotado de llave tipo young se preparan in situ aproximadamente
0.031 mmol del compuesto 1, disuelto en 2 ml de tolueno, la disolucion se enfria hasta
alcanzar -50°C. A continuacion se afiaden 4 pl (0.066 mmol) de CS,, la disolucion roja
que se genera se lleva a sequedad y el residuo resultante se extrae con tolueno y se filtra
a través de una canula. Tras evaporar el disolvente origina 0.02g (90 %) del compuesto
[Mo,Cp{p-r'pis, 7°-{CS(S) }PCsH}(rP-HMes*)(CO)(PMes)] (3) como un sélido
microcristalino de color rojo.

Los cristales del compuesto empleados en el estudio difractométrico se
obtuvieron por difusion a baja temperatura (-4°C) en éter de petréleo de una disolucién

concentrada del complejo en tolueno.

2 / | Cp
Mo P b
@” SN
C PMe
C 3
o o)
Datos espectroscopicos de la especie 3:
I.R. (tolueno): 1929 (m), 1850 (mf) cm™.
I.R. (nujol): 1931 (m), 1846 (mf) cm™

31p f'H} R.M.N.: (161.98 MHz, C4Ds) 6 23.6 (d, Jpp = 18, PMes), 21.6 (d, Jpp =
18, u-PCsH,) ppm.

%P R.M.N.: (161.98 MHz, C¢Ds) 6 23.6 (m, PMes), 21.6 (d, Jpp = 18, p-PCsHJ)
ppm.

'H R.M.N.: (300.13 MHz, C¢Ds) 6 5.36 (m, 2H, CsH,), 5.12 (s, 5H, Cp), 4.77 (s,
3H, CgHs), 4.51 (m, 2H, CsHy), 1.19 (s, 27H, 'Bu), 0.92 (d, Jp1= 9, 9H, PMes) ppm.

B3¢ {*H} R.M.N.: (100.61 MHz, C¢Dg) J 279.3 (d, Jcp = 60, SCS), 234.9 [sa, 2 X
COJ, 105.2 [dd, Jcp = 27, Jcp = 4, C'(CsHa)], 101.87 [s, C(CeH3)], 93.1 (s, Cp), 92.6,
82.3 [2 x m, 4 x CH(CsHy)], 79.2 [s, CH(CgH3)], 34.5 [s, C(CHa3)3], 32.1 [s, C(CHa)s],
20.2 [d, Jcp = 31, P(CH3)3] ppm.
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3.3.4. Reaccion de la especie 2 con BH3- THF

Dada la sensibilidad del aducto la reaccion se realizé en tubo de RMN con cierre
young. A una disolucion de aproximadamente 0.060 mmol del complejo 2 disuelto en
tolueno, se le afiaden 4 pl del aducto BH3. THF. Se observa rapidamente un cambio de
color debido a la formacién del aducto [Mo,Cp{p-«'p:x’s, 7°-(BH3)P{SC(NPh)}CsH4}

(7°-HMes*)(CO),(PMe3)] (4), que simplemente se identifica por espectroscopia de I.R.
y de *'P R.M.N.

|
\ é N
"'-,/S\Cf// Cp
Mo I:’\I\/I/o
&F| i\ Pue;
ce
B
H, © ©

Datos espectroscopicos de la especie 4:

I.R. (tolueno): 1950 (m), 1866 (mf) cm™.

p’H} R.M.N.: (121.48 MHz, D,0) & 36.8 [m, p-P(BH3)], 23.7 (d, Jpp = 10,
PMes) ppm.

3.3.5. Reaccion de la especie 3 con BH3. THF

Dada la sensibilidad del aducto la reaccion se realizé en tubo de RMN con cierre
young. La reaccion de 3 con BH3. THF se realizo en condiciones idénticas a las descritas
para la preparacién del derivado 4. En este caso se forma el aducto [Mo,Cp{u-
ipircts, - (BH3)P{CS(S)}CsH }(i-HMes*)(CO),(PMes)] (5).

7
Mo F’\I\/I/o
a* i\ ~PMe;
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Datos espectroscopicos de la especie 5:

I.R. (tolueno): 1956 (m), 1878 (mf) cm™.

$p'H} R.M.N.: (121.48 MHz, D;0) ¢ 33.2 [m, p-P(BHs)], 16.6 (d, Jpp = 16,
PMes) ppm.

3.3.6. Reaccion de la especie 2 con aire

Cuando una disolucion del derivado 2 en tolueno se pone a cristalizar por
difusion en hexano, en un schlenck, en contacto con una atmosfera con cantidades
pequefias de aire, tras varios dias, se generan cristales de color rojo de la nueva especie
[Mo,Cp{p-r'o:x’s, 7°-OP{CS(NPh)}(CsH.) (O)}(rP-HMes*)(CO)(PMes)]  (6). Estos
cristales tienen calidad para el estudio de difraccion de Rayos X de monocristal que se
Ilevd a cabo. Por otro lado, se confirma por técnicas espectroscopicas la presencia de 6

en las aguas madres.

Datos espectroscopicos de la especie 6:

I.R. (tolueno): 1957 (f), 1860 (mf) cm™.

I.R. (nujol): v(CO): 1954 (f), 1873 (mf), 1863 (mf) cm™
v(C=N): 1538 (m) cm™.

31p {'H} R.M.N.: (121.51 MHz, C¢Ds) 6 30.0 (s, 1-P), 19.6 (s, PMes) ppm.

'H R.M.N.: (300.13 MHz, C¢Dg) 6§ 7.61-6.94 (m, 5H, CgHs), 5.81 (m, 1H,
CsHa), 5.35 (s, 5H, Cp), 5.28, 5.06 (2 x m, 2 x 1H, CsHa), 4.60 (s, 3H, CgHs), 3.93 (m,
1H, CsHa), 1.12 (s, 27H, 'Bu), 0.82 (d, Jpr = 9, 9H, PMes) ppm.
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3.3.7. Reaccion de la especie 3 con aire

Como sucede con el derivado 2, las disoluciones del complejo 3 en tolueno
evolucionan al contacto con aire y se transforman en la especie oxidada [Mo,Cp{pu-
Kl oirc's, 7-OP{CS(S)}CsH4)(0) }(77°-HMes*)(CO)(PMes)] (7)

Datos espectroscopicos de la especie 7:

I.R. (CHCl,): 1964 (f), 1883 (mf) cm™.
I.R. (nujol): 1955 (f), 1867 (mf) cm™
31p f'H} R.M.N.: (121.49 MHz, CD,Cly) § 19.0 (s, PMes), 13.5 (s, u-P) ppm.

'H R.M.N.: (300.13 MHz, CD,Cl,) 6 5.40, 5.38 (2 x m, 2 x 1H, CsH4), 5.23 (d,
Jor = 2, 5H, Cp), 4.94 (s, 3H, CeH3), 4.78 (m, 2H, CsH,), 1.62 (d, Jpri = 10, 9H, PMey),
1.31 (s, 27H, 'Bu) ppm.

3.3.8. Reaccion de la especie 1 con anhidrido maleico.

En un matraz dotado de llave tipo young se preparan in situ aproximadamente
0.031 mmol del compuesto 1, disuelto en 2 ml de THF, la disolucion se enfria hasta
alcanzar -80°C. A continuacion, se afiaden 6 mg (0.062 mmol) de anhidrido maleico y
se deja que la disolucién alcance temperatura ambiente lentamente, lo que va
acompafado con un cambio de color pardo a un color verdoso. Tras evaporar el
disolvente, el residuo solido se lava con hexano, se redisuelve en diclorometano y se
filtra a través de tierra de diatomeas. Tras llevar a sequedad se obtienen 0.024 g (85 %)
de un sélido microcristalino de color verde. El sélido es una mezcla de dos isomeros

8a:8b en una proporcion 1:3. Cuando la reaccién se realiza a temperatura ambiente la
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proporcion entre los isomeros 8a:8b es 1:1. Para una caracterizacion completa de estos
isomeros se estudiaron las correspondientes reacciones con maleic anhydride-2,3-*C,
(99 atom % *C), que se llevaron a cabo en identicas condiciones, sin observarse

ninguna variacion en la proporcion de isdmeros que se generan.

Los cristales del isomero 8a empleados en el estudio difractométrico, se
obtuvieron por difusion a baja temperatura (-4 °C) en éter de petréleo de una disolucién

concentrada de la mezcla de isémeros en tolueno.

Datos espectroscopicos de la mezcla de isémeros:

I.R. (CH.CL,): 1960 (m), 1882 (mf), 1785 (da), 1729 (ma) cm™.
I.R. (THF): 1961 (m), 1879 (mf), 1784 (da), 1735 (ma) cm™.
I.R. (nujol): 1955 (m), 1880 (mf), 1805 (da), 1739 (ma) cm™.

Analisis Elemental:
Calculado para C41Hs,05MO0,P: %C 53.14, %H 5.66.
Encontrado: %C 52.80, %H 5.70.

Datos espectroscopicos del isbmero 8a:

P
/ ;
@—MQTC 0]

\ "o o

PMes
I.R. (CHCly): 1960 (m), 1882 (mf), 1785 (da), 1729 (ma) cm™.
I.R. (THF): 1961 (m), 1879 (mf), 1784 (da), 1735 (ma) cm™.
I.R. (nujol): 1955 (m), 1880 (mf), 1805 (da), 1739 (ma) cm™.

$pfIH} R.M.N.: (161.98 MHz, CD,Cl,) & 34.8 (d, Jep = 24, p-PCsHy), 22.9 (d,
Jpp = 24, PMe3) ppm.
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'H R.M.N.: (400.13 MHz, CD,Cl,, 193K) & 19.58 (sa, COOH), 7.70 (d, Juy =
13, 1H, CH®), 6.10 (d, Jun = 13, 1H, CH"), 5.66 (sa, 2H, CsHs), 5.42 (s, 5H, Cp), 5.30
(s,1H, CsHy), 5.04 (sa, 1H, CsHa), 4.99 (s, 1H, CsHa), 451 (d, Jpwi = 7, 1H, CH%), 4.20
(sa, 1H, CsHa), 3.90 (s, 1H, CeHs), 1.67 (d, Jpr = 9, 9H, PMes), 1.29, 1.23, 1.14 (s, 3x
9H, '‘Bu) ppm.

BC{*H} [DEPT-135] R.M.N.: (75.46 MHz, CD,Cl, 298K) 55.1 (d, Jcp = 21,
C*H) ppm.

BC{*H} [DEPT-135] R.M.N.: (75.46 MHz, THF-d® 203K) 55.8 (m, C*H) ppm.

BC{*H} R.M.N.: (100.61 MHz, CD,Cl,, 223K) 6 237.0, 232.9 [2 x m, 2 x CO],
172.7 (sa, 2 x CO), 168.5 (sa, CO), 165.4 [s, C]3(O)OH], 134.5 (s, CH, C°), 132.9 (s,
CH, C'), 127.8, 111.8, 100.4 [ 3 x s, 3x C(CgH3)], 97.5 [d, Jcp = 22, Cipso(CsHa)], 95.4
(s, P-C'), 92.3 (s, Cp), 90.6, 84.1, 84.0, 83.4 [4 x s, 4 x CH(CsHJ)], 81.9, 80.9, 63.7 [3 X
s, 3 x CH(CgH3)], 35.2, 35.0, 34.7 [3 x S, 3 x C(CH3)3], 32.0, 31.6, 30.9 [3 x s, 3 X
C(CHa3)s], 19.5 [d, Jcp = 34, P(CH3)3] ppm.

Datos espectroscopicos del isémero 8a(**Cy):

$pfIH} R.M.N.: (161.98 MHz, CD.Cl,) & 34.8 (dd, Jpp = 24, Jpc = 21, p-
PCsHy), 22.9 (d, Jpp = 24, PMe3) ppm.

BC{*H} R.M.N.: (100.61 MHz, THF-d® 203K) 6 135.3, 132.7 (sist. AB, Jcc =
65, C*'H), 96.0 (d, Jcc = 46, P-CY), 54.8 (dd, Joc = 46, Jcp = 17, C*H) ppm.

Datos espectroscopicos del isomero 8b:

HMes*
%/kwio/ es
P
RN o
on NN Y,
8 5 \ 0
o= __/ 3%
> 6 O Mo(CO),(PMes)

<

$pfH} R.M.N.: (161.98 MHz, CD,Cl,) ¢ 28.0 (d, Jpp = 28, u-PCsHs), 19.2 (d,
Jpp = 28, PMe3) ppm.
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'H R.M.N.: (400.54 MHz, CD,Cl,, 203K) & 19.58 (sa, COOH), 7.92 (d, Jun =
13, 1H, CH®), 6.19 (d, Jun = 13, 1H, CH’), 5.72 (sa, 1H, CgHs), 5.61 (d, Jen = 8, 1H,
CeHs3), 5.36 (s, 5H, Cp), 5.32, 5.29, 4.97 (3 x sa, 3 x 1H, CsHa), 4.18 (d, Jpy = 6, 1H,
CsHa), 4.16 (d, Jpr = 9, 1H, CH?*), 4.02 (s, 1H, CgHs), 1.67 (d, Jpn = 10, 9H, PMes),
1.25, 1.23, 1.15 (s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

'H{*P } R.M.N.: (400.54 MHz, CD,Cly, 203K) 6 7.92 (d, Juy = 13, 1H, CH®),
6.19 (d, Jun = 13, 1H, CH), 5.72, 5.61 (2 x s, 2 x 1H, CgHs), 5.36 (s, 5H, Cp),5.32,
5.29, 4.97, 418 (4 x s, 4 x 1H, CsHy), 4.16 (s, C*H), 4.02 (s, 1H, C¢Hs), 1.67 (s, 9H,
PMes), 1.25, 1.23, 1.15 (s, 27H, 'Bu) ppm.

BC{*H} [DEPT-135] R.M.N.: (75.46 MHz, CD,Cl, 298K) 54.9 (d, Jcp = 21,
C*H) ppm.

Bc{*H} [DEPT-135] R.M.N.: (75.46 MHz, THF-d® 203K) 55.8 (m, C*H) ppm.

BC{*H} R.M.N.: (100.61 MHz, CD,Cl,, 223K) 6 237.0, 232.9 [2 x m, 2 x CO],
174.1 (d, Jep = 9, CO), 171.8 (d, Jep = 10, CO), 168.4 (sa, CO), 165.6 (s, C2O0H),
134.5 (s, CH, C®), 134.1 (s, CH, C"), 125.2, 110.9, 100.6 [3 x s, C(CgH3)], 96.7 [d, Jcp =
25, Cipso(CsHa)], 98.5 (s, P-C'), 92.6 (s, Cp), 89.9, 83.4, 82.8, 82.5 [4 x s, CH(CsHJ)],
81.3, 79.5, 63.4 [3 x s, CH(CeH3)], 35.2, 35.0, 34.7 [3 x 5, 3 X C(CHa)3], 31.6, 31.2, 30.9
[3xs, 3x C(CH3)3], 20.1 [d, Jcp = 34, P(CH3)3] ppm.

Datos espectroscopicos del isdmero 8b(**C,):
$pf'H} R.M.N.: (161.98 MHz, CD,Cl,) § 28.0 (dd, Jpp = 28, Jpc = 21, p-
PC5H4), 19.2 (d, Jpp = 28, PMeg) ppm.

BC{*H} R.M.N.: (100.61 MHz, THF-d® 203K) ¢ 134.4 (s, C°H y C'H), 99.3 (d,
Joc = 46, P-CY), 54.8 (dd, Joc = 46, Jep = 17, C*H) ppm.
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Conclusiones

En la presente Memoria se recoge el estudio del comportamiento quimico de un nuevo
complejo dinuclear de molibdeno con un ligando fosfinideno piramidal frente a
cumulenos y anhidridos ciclicos insaturados. El anlisis de los resultados obtenidos ha

conducido a las siguientes conclusiones:

1. El sustrato [Mo,Cp(p-x'pixcp, 7°-PCsHa)(17°-HMes*)(CO),(PMes)] (1) se
comporta como un fosfinideno nucleofilico frente a cumulenos o el anhidrido
maleico (AM), promoviendo respectivamente reacciones de insercion en el
enlace Mo-P o procesos de dimerizacién sin precedentes en la literatura

cientifica.

2. El sustrato  [Mo,Cp(p-x'p:x'p, 7°-PCsHa)(1>-HMes*)(CO)2(PMes)] (1)
reacciona instantanea y cuantitativamente con SCNPh o CS, generando las
especies [Mo,Cp{p-rpircts, -{SC(NPh)}PCsH,}(r°-HMes*)(CO),(PMes)]
2) y [MoCp{p-r'pi's, ”-{SC(S)}PCsH}(1°-HMes*)(CO)(PMe3)] (3)
respectivamente, que confirman las dos posiciones activas presentes en el
precursor 1: el atomo de fosforo del ligando puente y el enlace de éste con el
molibdeno del fragmento metaloceno. Ademas estas especies conservan el
par de electrones libres en el &tomo de fésforo de modo que se comportan
como bases frente a electrdéfilos tipicos como el BH3 y el O,. Con el primero
se genera el aducto acido-base correspondiente, mientras que con el oxigeno
se produce la adicion al fésforo y la insercion en el segundo enlace Mo-P,
para generar un ligando fosfinato, lo que supone la oxidacién formal de P(I)
aP(V).

3. Laespecie 1 no da reacciones de cicloadicion con los carbonos olefinicos del
AM, y mantiene los enlaces P-Mo en el producto [Mo.Cp{u-x'p:x'p, 7>
(CgH406)PCsH4}(17°-HMes*)(CO),(PMes)] (8). Esta especie constituye el
primer ejemplo de un fosfinideno-iluro, que se puede describir como un
aducto entre un complejo que tiene un ligando fosfinideno que actda como

una base P-dadora estabilizando a un carbeno fuertemente aceptor.
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4. En el derivado 8, el fragmento carbenoide, es el resultado de una
dimerizacion sin precedentes de anhidrido maleico que implica la formacion
de un enlace entre un carbono olefinico de una molécula de AM y un
carbonilo de otra, junto con un reagrupamiento sigmatrépico [1,7]-H.
Ademas, el nuevo fragmento experimente un cambio estructural al pasar de
la disolucion al estado solido, que implica un tautomerismo ceto-endlico
acompafiado de una fuerte piramidalizacion del carbono ilidico. Esta
piramidalizacion esta desfavorecida termodinamicamente en disolucién, pero
es posible en estado sélido gracias a interacciones de apilamieno «...w que

generan un ordenamiento helicoidal 1D de las moléculas en el cristal.
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