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RESUMEN (en espaiiol)

El trabajo de investigacion que se recoge en la presente Memoria comprende un amplio
estudio de la reactividad de complejos metalicos binucleares con ligandos puente difésforo y
metildifosfenilo procedentes de la activacion directa del fésforo blanco.

Por un lado, se ha llevado a cabo un amplio analisis del comportamiento quimico de la
especie anionica [M02sz(,u-Pcyg)(,u-Kz.'Kz-Pg)(CO)zr frente a electrdéfilos de distinta naturaleza,
tales como clorofosfinas y complejos metdlicos generadores de fragmentos de 17 y 16
electrones, que pone de manifiesto las posibilidades coordinativas de esta especie. Los
resultados revelan que la actividad nucleofilica se encuentra localizada principalmente en el
atomo de fosforo en posicion basal del anion (PBS), aunque también resultan activas otras
posiciones, tales como el atomo de fésforo en posicion apical (PAP) o el enlace Mo-P®®. A
través de estas reacciones ha sido posible sintetizar derivados con nuevos ligandos
diorganofosfuro-fosfenilo y una gran variedad de derivados heterometdlicos tri vy
tetranucleares, tanto aniénicos como neutros, donde el ligando difésforo adopta diversos
modos de coordinacion entre tres o cuatro atomos metalicos.

Por otro lado, se ha llevado a cabo un amplio estudio de la reactividad del complejo
difosfenilo [MOZCpz(ﬂ-PCyZ)(y-xz:xz-PzMe)(CO)Z], tanto frente a complejos carbonilicos
mononucleares precursores de fragmentos de 14 y 16 electrones, como frente a complejos
carbonilicos binucleares generadores de fragmentos de 17 electrones. Ello ha permitido
sintetizar una gran variedad de compuestos heterometalicos tri y tetranucleares que revelan
nuevas capacidades coordinativas del ligando difosfenilo. Ademas, en muchas de estas
reacciones se produce la escision del enlace P-P de este ligando a temperatura ambiente
para generar productos con ligandos metilfosfinideno (PMe) y fosfuro (P), estos ultimos con
entornos de coordinacién inusuales.

En su conjunto, la presente investigacion ha implicado la preparacion de 42 nuevos
complejos organometalicos pertenecientes a 21 tipos estructurales diferentes. Su estructura
ha sido determinada en general mediante las técnicas espectroscopicas pertinentes en
disolucién, en 12 de los casos también mediante difraccion de rayos X en monocristal y en
cinco de ellos adicionalmente mediante estudios tedricos de su estructura electrénica
empleando metodologias DFT.




RESUMEN (en Inglés)

The current research involves a wide study on the reactivity of binuclear metal complexes
having bridging diphosphorus or diphosphenyl ligands, the latter being in turn generated upon
activation of the white phosphorus molecule.

On one hand, a wide analysis has been performed on the chemical behaviour of the
anionic complex [M020pz(,u-PCyz)(ﬂ-;cz:zcz-Pz)(CO)2]’ towards different electrophilic reagents
such as chlorophosphines and transition-metal complexes able to generate 17- and 16-
electron metal fragments, this revealing a wide coordinative potential for this anionic complex.
The reactivity of the latter is mainly located on the phosphorus atom placed at the basal site of
the anion (PBS), even if other sites can be also active, such as the phosphorus atom at the
apical site (P*") or the Mo-P®® bond. These reactions allowed the synthesis of new derivatives
having novel diorganophosphide-diphosphenyl ligands, and a great variety of heterometallic
tri- and tetranuclear derivatives, either neutral or anionic, diplaying diphosphorus ligands
bridging three to four metal centres in different coordination modes.

On the other hand, a wide study has been also performed on the chemical behaviour of
the diphosphenyl complex [MOQCpz(,u-Pcyg)(,u-Kz.'Kz-PzMe)(CO)z], towards either mononuclear
transition metal carbonyl complexes acting as precursors of 16- and 14 electron complexes, or
binuclear carbonyl complexes able to generate 17-electron metal fragments. These reactions
led to a great variety of tri- and tetranuclear derivatives revealing novel coordination abilities of
the diphosphenyl ligand. Moreover, in many of these reactions the P-P bond of this ligand was
readily cleaved at room temperature, to yield derivatives bearing methylphosphinidene (PMe)
and phosphide (P) ligands, the latter displaying very unusual coordination modes in several
cases.

Overall, the current research work led to the preparation of 42 new organometallic
complexes belonging to 21 different structural types. The structure of all these novel species
was determined by using the pertinent spectroscopic techniques in solution. The structure of
12 of these new compounds was also studied by single-crystal X-Ray diffraction, and five of
these complexes were also investigated computationally using DFT techniques in order to gain
further insight into their geometrical and electronic structure.
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Raquel Lozano Rivera Introduccion

1.1. ORIGEN Y OBJETIVOS DEL ESTUDIO.

La presente investigacion se encuentra enmarcada dentro de la quimica
organometalica de complejos carbonilicos binucleares de elementos de transicion
con oOrdenes de enlace metal-metal superiores a uno. La presencia de dos centros
metalicos y el enlace multiple entre ambos confiere a esta familia de compuestos
caracteristicas geométricas y electronicas que los convierte en especies idoneas para
su uso como compuestos de partida. En general, los compuestos estudiados
previamente por nuestro grupo de investigacion poseen ligandos fosforo-dadores
puente, tales como difosfinas [R,PCH,PR,, R = Me, Ph], pirofosfitos
[(EtO),POP(OEt),] o fosfuros (PR;). Estos ligandos juegan un papel importante, ya
que no so6lo aportan estabilidad y robustez al sistema, evitando la degradacion de la
unidad bimetélica, sino que también permiten regular la estabilidad y reactividad de
las especies derivadas, atendiendo a las caracteristicas estéricas y electronicas que el

. r1: 1
ligando empleado confiere a los centros metalicos.

Dentro del anterior grupo de compuestos, los aniones insaturados binucleares
presentan un particular interés debido a que el numero de especies conocidas es
relativamente bajo en comparacion con las especies anidnicas mononucleares y
polinucleares.” Los estudios previos desarrollados demuestran que la carga negativa
junto a la multiplicidad del enlace intermetalico proporcionan a estas especies una
elevada reactividad frente a una gran variedad de sustratos, incluso en condiciones
suaves, lo que hace posible la sintesis de complejos insaturados inaccesibles por

otras vias.

En particular, nuestro grupo de investigacion ha realizado un extenso estudio

sobre la sintesis y reactividad de aniones carbonilicos insaturados de metales de los

! Garcia-Vivo, D.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Coord. Chem. Rev. 2013, 2143.

2 (a) Garcia, M. E.; Melon, S.; Ramos, A.; Ruiz, M. A. Dalton Trans. 2009, 39, 8171. (b)
Garcia, M. E.; Meldn, S.; Ramos, A.; Riera, V.; Ruiz, M. A.; Belletti, D.; Graiff, C.;
Tiripicchio, A. Organometallics 2003, 22, 1983.



Introduccion

grupos 6 y 7, tales como el anion de 32 electrones, [Mn,(CO)¢(u-dppm)]*~,° o los
aniones de 30 electrones [M,Cp,(u-PRy)(u-CO),]” (M = Mo, R = Cy, Et, OEt, Ph;’
M =W, R = Cy") (Figura 1).

& :
Ph,P~"  “PPh
OC//,,] | ’ ‘\\\CO
‘Mn Mn.
- ~
oc” | | ~%
C C
0] O
Ro B Gy, B
P P
CpMo ‘Mon CpW—‘WCp
o) o] 0) CO
R = Cy, Et, OEt, Ph
Figura 1

Dentro de este grupo, los aniones de W y Mo con un ligando u4-PCy, son lo
suficientemente estables y manipulables como para permitir un amplio analisis de
su comportamiento quimico, el cual ha demostrado que se trata de especies muy
reactivas frente a electrofilos de distinta naturaleza y que, curiosamente, estos
complejos presentan dos posiciones nucleofilicas: una localizada en los 4tomos

metalicos y otra en los atomos de oxigeno de los ligandos carbonilo.

Entre los distintos estudios llevados a cabo, se examino el uso de la sal de litio
del anién de molibdeno [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-CO),]” en la activacion del fosforo
blanco (P4) en condiciones suaves. Los resultados iniciales del estudio revelaron
que esta especie de molibdeno no sélo es capaz de activar la molécula P, a

temperatura ambiente, sino que ademads esta reaccion conduce al primer compuesto

3 (a) Liu, X.-Y.; Riera, V.; Ruiz, M. A.; Lanfranchi, M.; Tiripicchio, A. Organometallics
2003, 22, 4500. (b) Liu, X.-Y.; Riera, V.; Ruiz, M. A. Organometallics 1994, 13, 2925.

* Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M. A.; Vega, M. F. Organometallics
2010, 29, 512.
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organometalico anidnico con un ligando difoésforo puente, Li[Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
K’:1>-P,)(CO),]. Esta especie representa el primer ejemplo de complejo anidnico
sintetizado a partir de otra especie anidnica mediante una ruptura simétrica de la

molécula de fosforo blanco.

Figura 2.

Tanto la presencia de la carga negativa como del ligando difésforo u-P,
convierten al anién [Mo,Cpa(u-PCy,)(u-x":k*-P,)(CO),]” en una especie rica en
electrones con un excepcional caracter nucleofilico frente a moléculas y complejos
de diversa naturaleza. Asimismo, la particular distribucion electronica que presenta
le proporciona la posibilidad de que el fragmento electrofilico incorporado se
oriente de forma distinta, dependiendo de si el nuevo enlace se establece a través de
orbitales moleculares de caracter enlazante del anion o de electrones no enlazantes,
como demuestra la formacidon y geometria de los complejos [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
K :-PaMe)(CO),] y [MooCpa(u-PCys)(u-x°:k*-P,SnPhs )(CO),],> moléculas cuya

reactividad podria asimismo ser objeto de interés.

Estos resultados previos ponen de manifiesto las extraordinarias posibilidades
sintéticas tanto del anién de molibdeno con un ligando difésforo puente como de
algunos de sus derivados, particularmente, el complejo difosfenilo [Mo,Cp,(u-
PCy,)(u-1:,°-P,Me)(CO),], por lo que parecia razonable examinar con detalle su
comportamiento quimico. En particular, para la presente investigacion se han

planteado los siguientes objetivos:

> (a) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ramos, A.; Ruiz, M. A. Inorg. Chem.
2012, 57, 11061. (b) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.
Inorg. Chem. 2011, 50, 2064.
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~ Estudio de la reactividad de la sal Li{Mo,Cp,(u-PCy,)(u-x":x°-P,)(CO),] (I)
frente a electrofilos de distinta naturaleza.

- Estudio de la reactividad del complejo difosfenilo [Mo,Cpy(u-PCy)(u-x -1 -
P,Me)(CO),] (IT) frente a electrofilos de distinta naturaleza.

Una vez establecidos los objetivos de la presente investigacion y el contexto
en que se plantea, parece razonable, en primer lugar, realizar una introduccion sobre
el conocimiento actual de los complejos binucleares de metales de transicion que
presentan tanto ligandos difésforo puente u-x”:x’-P, como difosfenilo u-x°:x’-P,R,
tanto en lo relativo a su sintesis como a su comportamiento quimico, lo que se
tratard en el primer capitulo de esta Memoria. En el segundo capitulo se recoge la
discusion de los resultados obtenidos, en la que se analizan con detalle tanto las
transformaciones quimicas observadas como la estructura de los nuevos compuestos
sintetizados. En el tercer capitulo (Parte Experimental) se describen los métodos
preparativos de los compuestos anteriormente discutidos, asi como los datos
espectroscopicos y analiticos que garantizan su pureza e identificacion estructural.
En el cuarto capitulo se recogen las principales conclusiones derivadas de la
presente investigacion y, finalmente, en el ultimo capitulo se enumeran las

referencias bibliograficas utilizadas durante la elaboracion de la presente Memoria.
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1.2. COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION
BINUCLEARES CON LIGANDOS DIFOSFORO
PUENTE.

Desde la década de los setenta, en grupos de investigacion de todo el mundo
se han desarrollado estudios sobre especies capaces de activar el fosforo blanco y la
quimica de coordinacion de esta molécula.® El interés que despierta este alétropo de
fosforo se debe a que se trata de la molécula precursora de una amplia variedad de
compuestos organofosforados de gran utilidad y a que en la generacién industrial de
estos derivados se utilizan sustancias toxicas y contaminantes, particularmente el
cloro, por lo que en los ultimos afios se ha impulsado la busqueda de procesos

. . . . ., . , , ro. 7
industriales de funcionalizacion directa del fosforo blanco mas ecologicos.

Las investigaciones realizadas durante los ultimos afios revelan que algunas
especies no metalicas, como por ejemplo los carbenos,® y sobre todo los complejos
de metales de transicion, consiguen activar la molécula de P, generando, en el
segundo caso, una gran diversidad de complejos con ligandos P, (n = 1-24)." La
degradacion simétrica del fosforo en unidades P, es uno de los resultados mas
comunes; sin embargo, el nimero de especies binucleares encontradas en la
bibliografia, con un ligando u-x’:x’-P, y con enlace intermetalico, es relativamente
bajo y, en particular, no existen ejemplos de especies cargadas como el anion I

mencionado en este trabajo.

6 (a) Caporali, M.; Gonsalvi, L.; Rossin, A.; Peruzzini, M. Chem. Rev. 2010, 110, 4178. (b)
Peruzzini, M. Gonsalvi, L.; Romerosa, A.; Chem. Soc. Rev. 2005, 34, 1038. (c) Peruzzini, M.;
Abdreimova, R. R.; Budnikova, Y.; Romerosa, A.; Scherer, O. J.; Sitzmann, H. J. Organomet.
Chem. 2004, 689, 4319.

7 (a) Serrano-Ruiz, M.; Romerosa, A.; Lorenzo-Luis, P. Eur. J. Inorg. Chem. 2014, 10, 1587.
(b) Scheer, M.; Balazs, G.; Seitz, A.; Chem. Rev. 2010, 110, 4236. (c¢) Cossairt, B. M.; Piro,
N. A.; Cummins, C. C. Chem. Rev. 2010, 110, 4164. (d) Quin, L. D. A Guide to
Organophosphorus Chemistry; Wiley: New York, 2000.

8 (a) Giffin, N. A.; Masuda, J. D.; Coord. Chem. Rev. 2011, 255, 1342. (b) Back, O
Kuchenbeiser, G.; Donnadieu, B.; Bertrand, G. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5530. (c) Weigand, J.
J; Holthausen, M.; Frohlich, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 295.

? Dielman, F; Sierka, M.; Virovets, A. V.; Scheer, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6860.



Introduccion

Por ello, en este capitulo, se consideraran en primer lugar los meétodos
preparativos a través de los que se obtienen complejos binucleares con ligandos
difésforo puente, distinguiendo si proceden de una activacion directa del fosforo
blanco o si se sintetizan por otros métodos; a continuacion, se abordaran aspectos
relativos a la reactividad que exhiben estas especies y, por ultimo, se describiran los

estudios previos de reactividad del anion I realizados por nuestro grupo.

1.2.1. Sintesis de complejos binucleares con ligandos y-x’:x°-P;.

1.2.1.1. Activacion directa de la molécula P,.

Durante los ultimos cincuenta afios se han desarrollado numerosos estudios en
busca de compuestos de metales de transicion capaces de coordinar y activar
moléculas elementales estables, tales como H,, N,, 0,,'"% 0 P,,%" con el objetivo de
mejorar o descubrir nuevas rutas sintéticas de derivados de estas moléculas que

posean alguna aplicacién quimica, catalitica o energética.

En el caso del fosforo blanco, en 1971 A. P. Ginsberg y W. E. Lindsell
publicaban el primer intento de coordinacion de la molécula P, a un complejo
metélico.'' Dos afios después, G. L. Simon y L. F. Dahl presentaban el primer
complejo organometdlico fruto de la activaciéon del fosforo blanco [{CpCo(u;s-
P)}],"2 y en 1979 el grupo de L. Sacconi lograba sintetizar y caracterizar el primer
compuesto metalico mononuclear con una molécula integra de fosforo coordinada,
[(np);Ni(x'-P,)], (Esquema 1)."

e R

Ph,P N/\P N2 4 P, (1eq) —HE—» P%M Pé.\p

PPh, K/ Y;
PPh, P

Esquema 1

' Tolman, W. B. “Activation of Small Molecules” Wiley-VCH, Weinheim 2006.

! Ginsberg, A. P.; Lindsell, W. E. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2082.

2 Simon, G. L.; Dahl, L. F. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 2175.

13 Dapporto, P.; Midollini, S.; Sacconi, L. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1979, 18, 469.
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Estos resultados preliminares han desencadenado un gran nlimero de trabajos
de investigacion acerca de, por un lado, la activacion directa del fosforo blanco
mediante el empleo de compuestos de metales de transicion, tanto mononucleares
como binucleares y, por otro lado, el analisis de las propiedades quimicas de los

productos obtenidos y las rutas sintéticas empleadas.

Teniendo en cuenta los ejemplos de complejos binucleares que activan la
molécula de fosforo, y centrdndonos en el caso de la sintesis de complejos
binucleares con ligandos difésforo puente, se observa que la mayor parte de los
métodos preparativos consisten fundamentalmente en la reaccion directa entre la
especie metalica y un exceso de la molécula de P4. La activacion de esta molécula
tiene lugar en una Unica etapa inducida térmica o fotoquimicamente, y los
resultados obtenidos muestran que se trata de reacciones poco selectivas, que dan

lugar a una gran variedad de productos, en general con bajos rendimientos.

El compuesto [Mo,Cpo(CO)a(u-x:k>-P,)] representa el primer ejemplo de
complejo con un ligando difésforo puente obtenido a partir de la activacion directa,
en este caso térmica, del fosforo blanco en un proceso descrito en 1984 por Otto J.
Scherer y colaboradores.'* Afios después, L. Y. Gogh y colaboradores,
reproducian la misma sintesis empleando el dimero insaturado de cromo

[Cr,Cp(CO)4] como sustrato de partida (Esquema 2).

P M]
(CO),CPM==MCp(CO), + P4 (1 eq.) 1ot [M]/l\[M] + P/_l_\p
ZPH=—TP 2 ‘ e Tolueno \I!’/ \P/
M = Mo, Cr
[M] = MCp(CO),
Esquema 2

En la mayoria de los casos, las reacciones de termdlisis se desarrollan a altas
temperaturas con el objetivo de provocar la ruptura de enlaces en la molécula de P,.

Estas drasticas condiciones favorecen rupturas poco selectivas en dicha molécula,

14 Scherer, O. J.; Sitzmann, H.; Wolmershéuser, G. J. Organomet. Chem. 1984, 268, C9.
> Goh, L. Y.; Chu, C. K.; Wong, R. C. S.; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 1951.



Introduccion

de modo que se originan especies que exhiben todo tipo de posibilidades
coordinativas de los pequenos agregados de atomos de fosforo. En el esquema 3 se

muestran una serie de reacciones por via térmica que dan lugar a compuestos con

ligandos y-x°:x*-P,, entre otros.'*'"'*
Cp*
Mo
P—-P P
'< P+ Mol —f—Mo]  +
P—P”
P
Mo,Cp*5(CO)4] + P4 (>1 eq. Xileno Mo
[Mo,Cp*»(CO)4] 4 ( ) —»150 o0 Cor
Cp* = (1°-CsMes) —P /P\
(CO)Cp*ME———MoCp*(CO) + [Mo] —l—p
\\ S \S \ /
P—P P
[Mo] = MoCp*(CO),
/P/// -
150 °C ~ 5
PY—P
Cp' = (n°-CsMeyEt)
8 P
" oSP
Cp*Co CoCp* + P,(3eq) Tolusno \Co/ /
& P‘“\n\\\
0] e
Esquema 3

16 Scherer, O. J.; Sitzmann, H.; Wolmershduser, G. Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1985, 24,
351.

17 Scherer, O. J.; Swarowsky, M.; Swarowsky, H.; Wolmershéuser, G. Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1988, 27, 405.

18 Scherer, O. J.; Swarowsky, M.; Wolmershiuser, G. Organometallics 1989, 8, 841.
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En algunas ocasiones, la activacion de la molécula P, puede tener lugar en
condiciones suaves, aunque los derivados obtenidos bajo estas circunstancias
difieren ligeramente de los casos anteriores. Una prueba de ello son los estudios
acerca de las reacciones de la molécula P, a diferentes temperaturas realizados por

O. J. Scherer y M. Scheer'””’ y representados en el Esquema 4.

[Re] [Re] Rel, Re
. T2 amb. ~p~, [Re] < /[ ]
[Re]——=[Re] + P4(0'5eq) —» ‘ + P—P
Tolueno [Re]/ \[Re]
[Re] = ReCp*(CO),
Cp* = (n°-CsMes)
[Co]
[Co] \
T2 amb. 5 /"’P
Me + Pj(leq) ——» p—T pAd
Tolueno B /‘
[Co] [Co]
[Co] = CoCp™
Cp"™ = (1,2,4-'BusCsHy)
[Co]
e — - o]
W ~>—Me + P, (exc) LC» [(Cp™Co)4P1g] + Otros complejos P, (n > 23)
Tolueno
[Co]
[Co] = CoCp™
Esquema 4

En el caso de las reacciones a temperatura ambiente se obtienen productos que
contienen Unicamente unidades difésforo coordinadas, aunque de modo diferente:
asi, en el complejo de renio con estructura de tipo “mariposa” cada unidad P, actia
formalmente como dador de 4 electrones, mientras que en el complejo
[{ReCp*(CO),}4(114-P,)] actia como dador de 8 electrones.

19 Scherer, O. J.; Ehses, M.; Wolmershduser, G. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 507.
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La reaccion del complejo [(Cp’*’Co)(u-n":1"-C7Hy)] representa un ejemplo
claro del efecto de la temperatura en este tipo de reacciones, ya que se puede
observar como a temperaturas bajas la molécula de fésforo blanco no se fragmenta
en pequefias unidades, sino que da lugar a derivados con un elevado namero de

atomos de fosforo.

Por otro lado, la obtencion de complejos binucleares con ligandos P, mediante
la activacion directa de la molécula de fosforo blanco también puede tener lugar por
via fotoquimica. En la mayoria de los casos recogidos en la literatura, los reactivos
de partida son complejos mononucleares de metales de transicion que bajo las
condiciones citadas originan compuestos binucleares estructuralmente analogos.
Cabe senalar que las especies obtenidas por esta ruta sintética pueden presentar

. : 1 . 20,2122
ordenes de enlace intermetalico diversos (Esquema 5). 021,

P 2"

. hv L%
[CoCp*(CO)y] + P4(exc) —— —-Co .Co—

Tolueno \\\

P—P

Cp* = (11°>-CsMes)

F2"
[FeCp*(CO)slo + Py (exc.) —_— —Fe ~Fe—
Tolueno \X s

Pt
hv . LA - Otros
[MR(CO),] + P4y(<1eq) ———» M =M +
THE \\ 2 productos
P—

M=V, R=Cp*
M =Ta, R=Cp"
Cp" = (17°-1,3-'Bu,CsHa)

Esquema 5

2 Barr, M. E.; Dahl, L. F. Organometallics 1991, 10, 3991.
2 Scherer, O. J.; Winter, R.; Wolmershéuser, G. Z. Anorg. Allg. Chem. 1993, 619, 827.
22 Herberhold, M.; Frohmader, G.; Milius, W. J. Organomet. Chem. 1996, 522, 185.

12
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Ademas de métodos como los citados, que se basan en la activacion directa de
la molécula de fosforo, existen otros métodos sintéticos que conducen a la
obtenciéon de especies con ligandos u-x’:x’-P, en los que interviene el fosforo
blanco; se trata de los métodos de “activacion indirecta de P,”. Este tipo de sintesis
consta normalmente de dos etapas, en la primera se obtiene un derivado procedente
de la activacion del fosforo blanco, y en una segunda etapa se sintetiza el compuesto
con el ligando u-x°:k*-P,. En el Esquema 6 se muestra el ejemplo de un dimero de
hierro que activa la molécula P, generando un complejo tetrafosforo con estructura
tipo “mariposa”, el cual es precursor del compuesto con un ligando difésforo y un

. rie . L4 J4 : 2
doble enlace intermetalico tras su descarbonilacién térmica. >

Tolueno

O
N c© P P
\Fe/\Fe/ ¢ Piteq) —0C o [Fel” §P7 IFe]
/ \C " ‘

p

[Fe] = FeCp"'(CO)
cp"=(1 ,2,4-tBU305H2) P//, P:

Esquema 6

1.2.1.2. Otros métodos.

Los métodos preparativos de especies con ligandos difésforo puente en los que
no tiene lugar la participacion de la molécula P, no son numerosos, aunque si muy
variados. De hecho, el primer complejo difésforo organometalico, [Co,(CO)g(u-
K’ :1°-P,)], fue sintetizado por Marké y colaboradores en 1973 mediante la reaccion
del anién [Co(CO)4]” con halofosfinas (Esquema 7).**

# (a) Bichhorn, C.; Scherer, O. J.; Ségding, T.; Wolmershauser, G. Angew. Chem. Int. Ed.

2001, 40, 2859. (b) Scherer, O. J.; Hilt, T.; Wolmershduser, G. Organometallics 1998, 17,
4110.

* Vizi-Orosz, A.; Palyi, G.; Marko, L. J. Organomet. Chem. 1973, 60, C25.
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PP
N 25°C
a[Co(CO)y] + PX3 ————> (CO),CS Co(CO);
THF
X=Cl, Br
Esquema 7

Otros autores también han logrado la sintesis de este tipo de compuestos

25,26

mediante el uso de fosfinas. En los ejemplos que se recogen en el Esquema 8§,

las reacciones tienen lugar en varias etapas: en ambos casos existe una etapa
intermedia de reduccion que genera un compuesto anidnico precursor del complejo
con un ligando difésforo puente; sin embargo, la adicion de la fosfina tiene lugar en

distintos momentos de la reaccion.

2_
PH PH
R*PH KH / —‘
[Zr]-N=N-[Zr] 2 Cp*yZr ‘ ——» Cp*%Zr ’
Benceno
PH PH
O
[Zr] = ZrCp*sN, . 4}
Cp* = (CsMes) I
R* = (2,4,6-'BusCgHy) //
Cp*,Zr " ZrCp*,
H/’/ B P
I"« t i //I/ z
[Mo] -[Mo] R [Mo]\ /[MO]“ s //”
- P [Mo] [Mo]
P H,
Ha
[Mo] = MoCp(CO);
Esquema 8

25 Fermin, M. C.; Ho, J.; Stephan, D. W. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6033.
26 (a) Davies, J. E.; Mays, M. J.; Raithby, P. R.; Shields, G. P.; Tompkin, P. K.; Woods, A. D.
J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 1925. (b) Davies, J. E.; Kerr, L. C.; Mays, M. J.; Raithby,
P. R.; Tompkin, P. K.; Woods, A. D. Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1428.
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Otro caso de especies sintetizadas sin la participacion del fosforo blanco es el
de los complejos de niquel y platino [Ni,(u-P,)(R,PCH,CH,PR;),] (R = Et, Cy, Ph)
y [Pt(u-P»)(PR3)4] (R = Et, Ph), descritos en los afios ochenta,”’ y que afios mas
tarde fueron considerados por el grupo de Cummins como potenciales reactivos de
transferencia de unidades P,.”® Estos compuestos fueron sintetizados mediante el
tratamiento de clorocomplejos con sililfosfinas, un proceso que requiere la

eliminacion de clorosilano (Esquema 9).

P
Ry /
P, cl . P
//,,,M/ [P(SiMe3),], / Tolueno R, M L~ \M R,
> _Piee crnp
N - Me,SiCl [ / \ j
Ro P P
R, R,

M = Ni, R = Et, CgH14, Ph
M =Pt, R=Et, Ph

Esquema 9

Por ultimo, en el esquema 10 se ilustra la peculiar sintesis de un complejo de
wolframio con ligando y-«”:x’-P, publicada por M. H. Chisholm y colaboradores en
1985. * Se trata de la primera reaccion conocida en la que tiene lugar la

transferencia neta del ligando P, entre distintos metales.

( \ NA
P \N\ s‘\\|\:\>/ %
/ l\ - Hexano - / \ ;
(CO);Co Co(CO); + [W(O'Pr)s(py)] —— ('PrO),W W(O'Pr)
3 \P/ 3 3 2 \O/ 3
py = piridina Pr

Esquema 10

27 (a) Schifer, H.; Binder, D. Z. Anorg. Allg. Chem. 1988, 560, 65. (b) Schéfer, H.; Binder, D.;
Fenske, D. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 522.

28 Piro, N. A.; Cummins, C. C. Inorg. Chem. 2007, 46, 7387.

2 Chisholm, M. H.; Folting, K.; Huffman, J. C.; Koh, J. J. Polyhedron 19885, 4, 893.
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1.2.2. Reactividad de complejos binucleares con ligandos y-x’:x°-P;.

1.2.2.1. Adicion de fragmentos metalicos carbonilicos.

En la literatura cientifica se recogen algunos ejemplos de las reacciones de
adicion que se tratan en este apartado. En general, los fragmentos carbonilicos ML
que se afiaden en exceso son de 16 electrones, tipicamente de metales del grupo 6.
El objetivo de este tipo de adiciones es que la union del fragmento afiadido tenga
lugar a través del par libre de electrones de los atomos de fosforo del complejo
binuclear. Los resultados de estas rutas son variados, ya que al existir mds de un
atomo de fosforo, se amplian las posibilidades coordinativas. En el esquema 11 se
presentan distintos ejemplos de estas reacciones; en el complejo de wolframio,”
tiene lugar la adicioén de un tnico fragmento W(CO)s debido a la congestion estérica
de la estructura, determinada por los grupos Cp* coordinados a los metales. Sin
embargo, en el caso del compuesto de niquel,’' el fragmento se coordina a los dos
metales y se inserta en el enlace P-P tras perder un ligando CO, de manera que el
complejo resultante presenta una estructura de pirdmide tetragonal. Una
circunstancia similar se produce en el complejo de Re, cuya reaccion con el aducto
[W(CO)s(THF)] conduce a un complejo con estructura piramidal y a una especie
tetrametalica que posee un esqueleto Re,P, W, plano, tras la escision del enlace P-P
(Esquema 11).%°

30 (a) Scheer, M. Dalton Trans. 2008, 4372. (b) Schwalb, J. Tesis doctoral, 1988, Universidad
de Kaiserslautern.

31 Scherer, O. J.; Braun, J.; Walther, P.; Heckmann, G.; Wolmershéuser, G. Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1991, 30, 852.
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_AN(CO)s
P [W(CO)s(THF)] Vi %
»> ] A g
W —[W] W
[W] = WCp*(CO),
Cp* = (7°-CsMes)
o W(CO)4
o / l\ o [W(CO)s(THF) / FX
p*Ni—}—NiCp i Ni
\p/ Cp4N|\P/NICp4
Cp* = (17°-CsH'Pry)
[Re]
[Re]\ /[Re] W(COk 'll
\T / [W(CO)s(THF)]> : . (CO)4WQW(CO)4
[Re] = ReCp*(CO), e
Esquema 11

Otro ejemplo que pone de manifiesto la diversidad coordinativa de los
ligandos difésforo es el descrito por el grupo de Scheer que se muestra en el
Esquema 12.** En este caso, la adicién del complejo [Mo(CO)4(nbd)] sobre un
complejo de esqueleto tetraédrico Cr,P, genera un complejo mixto en el que los
atomos de cromo pasan a formar parte de una estructura de tipo “sandwich triple”, y

los fragmentos de Mo(CO), se encuentran coordinados a dos atomos de fosforo
formando un anillo de seis eslabones.

o G A
) oA [Mo(CO)y(nbd)] % \P@ r
[Cr]/ 1crl THE L =

[Cr] = CrCp(CO),

[ CI’]:::“\\\ (CO), @
nbd = norbonadieno

Esquema 12

32 Sekar, P.; Umbarkar, S.; Scheer, M.; Voigt, A.; Kirmse, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2000,
2585.
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1.2.2.2. Adicion de fragmentos metalicos del grupo 11.

Las reacciones de este tipo han sido extensamente estudiadas por Scheer y
colaboradores. Los ejemplos mas abundantes corresponden a las reacciones de
complejos de molibdeno y cromo con compuestos de cobre,> plata y oro.>* En este
tipo de sintesis se producen con frecuencia autoemsamblajes, generandose
complejos con estructuras oligoméricas o poliméricas en las que cada par de d&tomos

de fosforo actiia como puente entre cuatro centros metalicos (Esquema 13).

M- // [M]
n, TD ///P \X//
/P"/F’: + cux — 2N S S
01 —_— P
] m) 4 \P'f/_e/ 7
[M] = MCp(CO), [M] ) ]
M = Mo, Cr — -
X =Cl, Br, |
[ [Molz——[Mo] ]
VA
P\ P
Mol e [Mo]
i A0 \ra _CHaCN/ CHaCly - FI)\| A
//,”"- —+ ' > s\\\\ \\\ 2
[Mo] [Mo] [ c,]"“‘P\M/D S[Moj
[Mo] = MoCp(CO), Y
[Mo] Z—Mo]

M' = Cu; A = PFg
M' = Ag; A = BF,, ClOy4, PFg, SbFg, A{PC(CF3)3}s
M' = Au; A = PFg

Esquema 13

33 Bai, J.; Leiner, E.; Scheer, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 783.

34 Scheer, M.; Gregoriades, L. J.; Zabel, M.; Bai, J.; Krossing, I.; Brunklaus, G.; Eckert, H.
Chem. Eur. J. 2008, 14, 282.
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Una excepcion al comportamiento habitual que se menciona en el parrafo
anterior es la reaccion del compuesto de molibdeno [Mo,Cp,(CO)a(u-x":1°-P,)] con
los complejos de oro, LAuCl (L = THT, CO);** en este caso tiene lugar una

monosustitucion simple de manera que el fragmento AuCl se une sélo a un atomo
de fosforo (Esquema 14).

”,
.

[Mo] = MoCp(CO),
L = CO; Dvte = CH,Cl,
L = THT; Dvte = CH,Cl,/Tolueno

Esquema 14

Asimismo, entre los Ultimos estudios realizados por el grupo de Scheer se
encuentran una serie reacciones de adicion en las que los derivados obtenidos

presentan ligandos difésforo que actian como dadores de hasta 10 electrones y

exhiben modos de coordinacién desconocidos hasta el momento.>

2+
il
\\\\‘Cu Cu"’ll
T, P CHCl; AV S
7>+ CUBF44CHCN + dppm ———2» P L Xl
[MO] [Mo] ‘1, . ’:_
[Mo]™/—[Mo]
[Mo] = MoCp(CO), L = CH5CN
[X] = [BF4]”

Esquema 15

33 Welsch, S.; Lescop, C.; Balazs, G.; Réau, R.; Scheer. M. Chem. Eur. J. 2011, 17, 9130.
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1.2.2.3. Reacciones con agentes reductores.

Este tipo de reacciones provoca en general la ruptura de enlaces P-P. En los
ejemplos que se recogen en el esquema 16, se puede observar que los productos que
generan estas reacciones son diversos; asi, en el caso de la especie de niobio la
reduccion produce la simple escision del enlace P-P, dando lugar a un complejo
fosfuro terminal.*® Sin embargo, en otras ocasiones el agente reductor ocasiona la
pérdida de atomos de fosforo y formacion de ligandos puente u-PH,, como sucede
en las reacciones con LifBHEt;] o KOH de los complejos de Cr,”” Mo y W.*® Cabe
sefialar que esta via de sintesis de complejos con ligandos PH, es de gran utilidad,
dado que se evita el PHs(g) empleado en los procesos convencionales. Estos
procesos pueden ser alin mas complejos, como ocurre en la reaccion de [Zr,Cp* 4(u-
i’ :k'-P,)] con KH en presencia de R*PH,,” en la que se rompe un enlace P-P con la
incorporaciéon de otro atomo a la estructura para formar un complejo trifésforo

anidnico (Esquema 16).

36 Figueroa, J. S.; Cummins, C. C. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 984.

37 Sekar, P.; Scheer, M.; Voigt, A.; Kirmse, R. Organometallics 1999, 18, 2833.

% Davies, J. E.; Mays, M. J.; Raithby, P. R.; Shields, G. P.; Feeder, N.; Tompkin, P. K. Chem.
Commun. 1997, 361.

20



Raquel Lozano Rivera

Introduccion
+
Ar[Np] [Np]Ar _ (Na(THF)d
N N P
Nlb Nlb Na/ Hg |||b
Wy N 3 &7
Ar[Np]N“‘/ P/ \"“NAT[Np] THF ArN ]N/ \ */NAr{Np]
Ar{Np]N \l NAr[Np] P NAr[Np]
P
Np = neopentilo
Ar = (3,5-M6205H3)
Clp
H Hy
P’ P o lCr
"y LiHBEt; / THF 0N N /é\ Z
,,,,,, [Cr] [Cr + [Cr] [Crl + PGE=2P—ICH>
[Cr] [Cr] 78 °C H/ \H/ F; "o
(%r
[Cr] = Cp(CO),Cr Cp
Ez
1y, - 1. OH™
o oae [M]/ \[M]
[M] M] 2. HBF,
H
[M] = Cp(CO)M
M = Mo, W
7 Al
J R*PH, o Zr/l; K+
Cp*,Zr ZrCp*, KH/THF 2515
Cp* = (7°-CsMes)
R* = (CgH2-2,4,6-'Bu)
Esquema 16

1.2.2.4. Reacciones con cloruros de elementos del grupo 15.

En el afio 2000, el grupo de Scheer y colaboradores llevo a cabo un estudio
sobre la reactividad de complejos metélicos con ligandos que contuvieran elementos

del grupo 15.*° La investigacion mostrd que a través de la reaccion de [Cr,Cpo(u-
i’ :1%-P,)(CO),] con PCls o con ECl; (E= P, As, Sb) se producia la sustitucion

39 Umbarkar, S.; Sekar, P.; Scheer, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 1135.
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formal de una unidad [CrCp(CO),] por un atomo de pnictogeno, generandose

complejos trifosforo y moléculas analogas (Esquema 17).

_ [Cr] [Cr]
,Pf//F—Z ECl, / \ / :
llllllll - —_— I:D + E)
[Cr] [Cr] Kbl LI\ N
[Cr] = CrCp(CO),
E=P,As, Sb
Esquema 17

1.2.2.5. Otras reacciones.

En este apartado se exponen una serie de ejemplos unicos de reacciones de
complejos con unidades difésforo puente que se escapan a las categorias anteriores
y que implican procesos de agregacion, degradacion o acoplamiento del ligando
difésforo. En el Esquema 18 se muestra, en primer lugar, un complejo de vanadio,
con dos ligandos u-x’:1’-P,, que es capaz de activar la molécula P4, generando un
anillo de fosforo isolobular con el benceno.” En el segundo ejemplo se muestra la
escision fotoquimica del enlace P-P del complejo [Fe,Cp’»’»(u-CO)(u-x":k*-P,)].%
El tercer ejemplo ilustra el acoplamiento del carbeno electrofilico C(PR,)(SiMes)*
con un ligando difésforo puente que conduce a una estructura heterociclica. El
ultimo ejemplo constituye otro caso de acoplamiento intramolecular, ahora entre un
ligando P, y un grupo R,PCS, (generado “in situ” por reaccion del ligando fosfuro

terminal y CS,)."!

40 Goumri-Magnet, S.; Polishchuk, O.; Gornitzka, H.; Marsden, C. J.; Baceiredo, A.;
Bertrand, G. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3727.

H (a) Davies, J. E.; Feeder, N.; Mays, M. J.; Tompkin, P. K.; Woods, A. D. Organometallics
2000, /9, 984. (b) Davies, J. E.; Mays, M. J.; Raithby, P. R.; Shields, G. P.; Tompkin, P. K.
Chem. Commun. 1996, 2051.
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I
P—|-P
,,,,, . /TN
v ‘\jy< + Py05eq) —Ttm P P
o A NUE e, P——P
P—P v
Cp* = (n>-CsMes) Cé
Cp"FeS=——==FeCp" —>ch) Cp™Fe——FeCp”
O
Cp" = (1,2,4-'BusCsHy)
Me3SiC§TR2
R,P
2 \ P/// - OOC P§P‘
Cc: + .5 — ‘
, Mo] ‘[Mo]
[Mo]”™~ [Mol
R =Cy,N

P~ S\ _H
L)<,
P 1.CS, AN Ph2
[Mo]l/"" ":[IVT|0] 2. H* / X /

[Mo]

[Mo]
~PPh,

[Mo] = MoCp(CO),

Esquema 18
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1.2.3. Sintesis y reactividad del compuesto Li[Mo,Cp,(u-PCy,)(u-r":x’-
P;)(CO),] ().

El complejo aniénico [Mo,Cpa(u-PCys)(u-x>:x*-P,)(CO),]” fue sintetizado por
nuestro grupo de investigacion, mediante la activacion a temperatura ambiente de la
molécula de fosforo blanco con la sal de litio del complejo anidnico insaturado
[Mo,Cp,(u-PCy,)(-CO),], el cual posee un triple enlace intermetalico. Como se
ha sefialado con anterioridad, este complejo constituye, por un lado, el primer
ejemplo de una especie anionica con un ligando difésforo puente y, por otro lado, el
primer caso de formacidén cuantitativa de un complejo de difésforo con enlace
metal-metal a partir de P, sin recurrir a la via fotoquimica o a altas temperaturas.
Esta especie anionica exhibe un ntcleo tetraédrico Mo,P, al que se encuentran
unidos los ligandos Cp y CO, en disposicion transoide ligeramente distorsionada, y
el grupo PCy,, que se sitia aproximadamente en el mismo plano que tridngulo

Mo,P que constituye la base del tetraedro (Esquema 19).

P

Cy, 0. Cy;

P P// /A Cp
NG T2 amb. C\ ~%,\ e

CpMO \‘_MOCp * Pa (1eq) THF /MO_ —Mo
,’/C\ \\\C/ Cp P (l)
0) (0] o)
Esquema 19

Los estudios previos a este trabajo, realizados por nuestro grupo de
investigacion, se han centrado en el comportamiento de la especie anionica
[Mo,Cpa(u-PCy)(u-k:1*-P,)(CO),] ™ frente a electrofilos del grupo 14, tales como
Mel, CISnPh; y BrSiMes. Los complejos obtenidos en estas reacciones revelan la
existencia de tres posibles modos de union del electrofilo al d&tomo de fosforo en
posicion basal (Esquema 20). En el caso del derivado metilado II (modo de
coordinacion de tipo A), la nueva unién P-C se establece mediante el par libre de
electrones del atomo de fosforo. Sin embargo, el caso del complejo de estaiio (modo
de coordinacién de tipo B) evidencia un comportamiento dador unico por parte de la

especie anidnica, ya que la coordinacion con el electrofilo tiene lugar a través de
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orbitales enlazantes Mo-P de alta energia con cierto caracter enlazante n(P-P), cuya
distribucion espacial justifica la anomala posicion geométrica del electrofilo
entrante, a medio camino entre las posiciones esperables si el nuevo enlace
implicara al par de electrones libre del fosforo, o al propio enlace fosforo-fosforo.
Finalmente, también es posible la union del electrofilo entrante a través de uno de
los enlaces Mo-P de la base del tetraedro (modo de coordinacion de tipo C) como
ocurre cuando el electrofilo es formalmente un proton (reaccion con BrSiMe;

seguida de un proceso rapido de hidrdlisis).

P LCp
Cyzp\ /

N

O(')llll

Cp
XCH,R BrSiM
2 CIER, roivies
Q REP o) NP
\—/Mo N N\—/-Mo,
CyPX7/ ~H_ CH.R C ER, Cy2PXT7/5 Y
—_—
Mo~ Cr, PN/ Mo
G Ve / CH
C O z C
P / c (B) P
(A) cp ©O (C)

X = halégeno

=H(®
R=H ( ), Ph ERj3 = GePh3, SnPh3, PbMejz

Esquema 20
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1.3. COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION CON
LIGANDOS DIFOSFENILO.

1.3.1. Sintesis de complejos con ligandos difosfenilo.

La obtencién de complejos metéalicos con ligandos de tipo P=P-R puede
llevarse a cabo a partir de diferentes moléculas precursoras. Uno de los métodos
mas utilizados es la reaccion entre una halofosfina y un fosfuro metalico. Esta ruta
sintética dio lugar al primer metalodifosfeno (E)-[Cp*(CO),FeP=PMes*],** y ha
sido ampliamente estudiada por L. Weber con fosfuros de distintos metales de

transicion y sustituyentes de distinta naturaleza (Esquema 21).%

== ==

| THF |
M SiMe. + CbLbP-Mes* ———— .M
W 3 . W\
oC / \P/ - 2 MesSiCl oC / \p—p

oC \SiMe3 oC \Mes*

Mes* = (2,4,6-'Bu3CgH>)
M = Fe, Ru, Os

Esquema 21

Otro método para generar metalodifosfenos consiste en el empleo de
difosfenos (R-P=P-R) como precursores del ligando difosfenilo. En el Esquema 22
se muestran algunos ejemplos de este tipo de sintesis, como el caso de la adicion
oxidante de un difosfeno sobre el compuesto de cromo [Cr(NCMe);(CO);],* o la

. ., . . . . 4
sustitucién nucleofilica de un carbonilato de hierro sobre un difosfeno.*

2 (a) Weber, L.; Reizig, K.; Bungardt, D.; Boese, R. Organometallics 1987, 6, 110. (b)
Weber, L.; Reizig, K. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 865.

* Weber, L. Chem. Rev. 1992, 92, 1839.

* Jutzi, P.; Meyer, U. Chem. Ber. 1988, 121, 559.

45 Jutzi, P.; Opiela, S. J. Organomet. Chem. 1992, 431, C29.
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=

Tolueno
Cr(NCMe);(CO); + Cp*P—PMes* ————» we Cr
S -3NCMe; ~ OC“/ | Sp—
o | P P
C Mes*
O 5
Mes* = (2,4,6-'BusCgH>)
Cp* = (7°-CsMes)
. . . THF |
KFeCp*(CO), + Cp*P==PCp 50 0C™ ) O p
C =—P-
o) Cp*
Esquema 22

Por otro lado, en la literatura existen algunos ejemplos en los que se describe
la sintesis de un complejo difosfenilo mediante la reaccion de una ciclofosfina y un
complejo metdlico. Este es el caso del compuesto de hierro
[Fe;Cp;(CO),(PP'Bu)(P'Bu)],*® que se muestra en el Esquema 23. En esta ocasion el

ligando difosfenilo se encuentra puente entre 3 metales.

‘Bu
Felp/_ [Fe]
. Xileno N/
[FeCp(CO)l, + (PBu); 120 °C P\—/—\Fe
gy’ P \Cp
[Fe] = FeCp(CO)

Esquema 23

Otro peculiar ejemplo es el publicado por L. Weber en 1991 en el que se
obtiene el metalodifosfeno, [FesCp*(u;-«’:x-P,'Bu)(CO)s]."” En esta sintesis la
ruptura simétrica del compuesto de partida y la insercion de dos fragmentos

Fe(CO), genera un intermedio difosfenilo el cual, tras una posterior etapa de

46 Feske, D.; Queisser, J.; Schottmiiller, H. Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 1731.
4" Weber, L.; Schumann, H. Chem. Ber. 1991, 124, 265.
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descarbonilacion, da lugar a un complejo difosfenilo trimetdlico con un nucleo
tetraédrico M,P,. La insercion de una molécula de CO en ¢l enlace P-P de este
Gltimo complejo origina el complejo [FesCp*(us-x°:x”-PC(O)P'Bu)(CO)s], presente

también en la mezcla de reaccion (Esquema 24).

[Fe] ‘Bu Fe(CO),
N 7 [Fe]
F|’—F|’ Fe,(CO)s (exc.) N T
e
P_
P—p THF AN
[Fe] = FeCp*(CO),
-2CO
I
[Fe] ‘Bu [Fe] 8
\ % A
,P”/P‘— + ,P’/Fi
(CO)sFe—Fe(CO)s (CO)sFe——Fe(CO)s

Esquema 24

En este contexto, la sintesis del compuesto II y especies andlogas mediante
alquilacion del complejo difésforo anionico I (Esquema 20), constituye un
novedoso y racional método de sintesis de complejos difosfenilo, el cual requiere,

naturalmente, disponer de complejos difésforo anidnicos.

1.3.2. Reactividad de complejos con ligandos difosfenilo.

Sin resultar en si misma muy extensa, el grueso de la reactividad de complejos
difosfenilo estudiada hasta la fecha se centra en los complejos mononucleares con
un ligando terminal. En ellos, la reactividad observada procede tanto de la presencia
de pares de electrones en los dtomos de foésforo como de la existencia de un enlace
doble P-P. S6lo muy esporadicamente se han estudiado reacciones sobre complejos

con ligandos difosfenilo puente, por lo que los estudios contemplados en la presente
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investigacion acerca de la reactividad del complejo metildifosfenilo II cuentan con

escasisimos precedentes en la literatura.

1.3.2.1. Adicion de fragmentos metalicos carbonilicos.

Los estudios realizados acerca de la reactividad de los complejos difosfenilo
frente a compuestos carbonilicos de metales de transicion demuestran que el centro
nucleofilico se encuentra localizado en el par libre de electrones del atomo de
fosforo coordinado al metal, de forma que, en general, los complejos obtenidos a
través de estas reacciones presentan un ligando difosfenilo que se coordina a dos
metales mediante un mismo atomo de fosforo.* En el Esquema 25 se muestra la
reaccion de ataque nucleofilico del ligando difosfenilo al fragmento de cromo de 16
electrones Cr(CO)s™

== =

| + Lcrco)y; —THE o |

M M
C\\‘ ~ - we N
o0 TP=p_ o'y P=P__
o Mes N / Mes*
Cr(CO)5
M = Mn, Re L = (Z- CgH14)
[Fel_
[Fel_ THF R |:)\Mes*
P=—=P +  (PhsP),Pt(7?-CoH,) ————— N\ /
\Mes* Pt
PhsP PPh
[Fe] = FeCp*(CO),
7
[Fe] ‘Bu [Fe] Cc Bu
AN / N/ \_/
,P//,, P +  Fey(CO)y —THE » P P
(CO)sFe "l':e(CO)3 (CO)sFe Fe(CO)3

[Fe] = FeCp*(CO),

Esquema 25

48 (a) Weber, L.; Meine, G.; Boese, R.; Blaser, D. Chem. Ber. 1988, 121, 853. (b) Weber, L.;
Melne, G. Chem. Ber. 1987, 120, 457.
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Los casos en los que el ligando difosfenilo se coordina a un fragmento
metalico de modo diferente al mencionado anteriormente son escasos. Una de estas
excepciones, representada en el esquema anterior, es la adicion del fragmento
Pt(PPh;), sobre el complejo (E)-[Cp*(CO),FeP=PMes*].* En esta ocasion el
ligando actia también como puente entre dos metales, pero la coordinacion al
fragmento de platino se establece a través del enlace doble entre los dos atomos de
fosforo. Por Ultimo, se muestra un caso donde la reaccion con el complejo
carbonilico no supone la adicibn del fragmento metalico al complejo
metalodifosfeno, sino la insercion de una molécula de CO, procedente de la
descomposicion del compuesto [Fe,(CO)y], en el enlace P-P del ligando

difosfenilo.¥’

1.3.2.2. Reacciones con calcogenos y agentes de transferencia de carbenos.

Las investigaciones llevadas a cabo por L. Weber revelan que los complejos
metalodifosfeno reaccionan tanto con azufre como con selenio para dar lugar a
productos de adicion de tipo calcogenodifosfenilo, en el que uno de los 4&tomos de
fosforo presenta una disposicion plana trigonal. Estos derivados son a su vez
precursores de los diferentes complejos calcogenodifosfirano, como que se muestra
en el Esquema 26.”° Cabe destacar que en el caso de la reaccién con teluro no tiene

lugar la unién del ligando difosfenilo con el &tomo de calcogeno.

[Fe] [Fe]
Sg (1 eq.
>P=P\ Sellea) >P—P
,\\%5%0 s/ Mes* sZ \S/ \Mes*
Fel ee(\CuG(\
AN
P=P_
Mes*
888(76
9.
EOSSLALN 20°c/2n  [FeI
P=P\ B—> P—P
[Fe] = FeCp*(CO) Se/ Mes* —onoene \Se/ \Mes*
Esquema 26

4 Weber, L.; Schumann, I.; Stammler, H.-G.; Neumann, B. J. Organomet. Chem. 1993, 443,
175.
50 Weber, L.; Melne, G.; Niederpriim, N.; Boese, R. Organometallics 1987, 6, 1989.
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Resultados similares a los obtenidos para los calcogenos se observan en las
reacciones entre los complejos metalodifosfeno y agentes de transferencia de
carbenos. Esencialmente se trata de reacciones de cicloadicion de tipo [2 + 1] en las
que los dos atomos de P del ligando difosfenilo y el atomo de C del carbeno se unen

formando un ciclo de 3 miembros (Esquema 27).”!

[M] = FeCp*(CO),, RuCp*(CO), H,C——CH,

Esquema 27

1.3.2.3. Reacciones con moléculas insaturadas.

Los complejos metalodifosfeno son especies de alto poder nucleofilico; por
ello distintos estudios se han centrado en sus reacciones con moléculas insaturadas

de naturaleza electrofilica como los alquenos y alquinos.

31 (a) Weber, L.; Liicke, E.; Boese, R. Organometallics 1988, 7, 978. (b) Weber, L.; Liicke, E.
J. Organomet. Chem. 1987, 327, C63.
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M C
[M] Q M/
AN Benceng P \
p—p " oH SEES N
\Mes* H NH

\
Mes*
[M] = FeCp*(CO)2, RuCp*(CO),
[Fe]
[Fe] NG 3 P
N “o=c/ ~ _Benceng I
P=P\ . /C= 4 Bencena \C/ C/ :,;
Mes* H CN :: E Mes”
NC H

[Fe] = FeCp*(CO),

Esquema 28

En el caso de los alquenos, las reacciones de complejos difosfenilo con
especies aceptoras de tipo Michael conducen a productos de cicloadicion, bien
sobre un atomo de fosforo o sobre el enlace doble P-P. En el Esquema 28 se
presenta una cicloadicion [1+4] en la que se obtiene un heterociclo de 5 miembros
con un enlace P=P exociclico,” y una cicloadiciéon de tipo [2 +2] en la que se
genera un ciclo de cuatro eslabones formado por dos atomos de P y dos atomos de
C. En general, los productos de este tipo de reacciones conservan la disposicion

transoide observada en las especies precursoras en torno al ligando disfosfenilo.™

En el caso de las reacciones entre alquinos y complejos difosfenilo también
tienen lugar cicloadiciones, aunque mas complejas, pues implican la participacion
del centro metalico y un ligando carbonilo, obteniéndose metaloheterociclos de 5
eslabones. A diferencia de las reacciones con alquenos, en estas los productos no
conservan en todos los casos la configuracion del enlace P=P del complejo

precursor. Por otro lado, la participacion del metal en la formacion del ciclo da

32 (a) Weber, L.; Frebel, M.; Boese, R. Organometallics 1989, 8, 1718. (b) Weber, L.; Frebel,

M.

; Boese, R. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 1010.

53 Weber, L.; Frebel, M.; Boese, R. Chem. Ber. 1990, 123, 733.
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lugar a productos con diferentes tipos de coordinaciéon metal-ligando. (Esquema
29).>*

(CO)Ru]

— u u P
E= M AN
cozMe PP \Mesr /PP / P
| + C\ | + O’C\ |
%C\H /C¢C\H /C¢C\H
E E
Esquema 29

Los estudios desarrollados acerca de las reacciones entre metalodifosfenos y
cetonas revelan resultados similares a los observados con alquenos y alquinos. En el
Esquema 30 se muestra la reaccion del complejo (E)-[Cp*(CO),FeP=PMes*] con
hexafluoroacetona, (CF5),CO.> En este ejemplo se pueden distinguir dos etapas de
reaccion, en primer lugar una cicloadicion [2 + 1] que genera un ciclo formado por
atomos de C, O y P y, por ultimo, la apertura heterolitica de dicho ciclo que, a
través de la ruptura del enlace P-C (ruta (a)) o del enlace P-O (ruta (b)), da lugar a la

formacion de derivados heterociclicos de 5 6 4 eslabones, respectivamente.

** Weber, L.; Frebel, M.; Boese, R. Chem. Ber. 1989, 122, 2091.
> Weber, L.; Buchwald, S.; Lentz, D.; Preugschat, D.; Stammler, H.-G.; Neumann, B.
Organometallics 1992, 11, 2351.
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Cp*
|
O’C ’ Mes*
_ _ \c/o
" /
Cr ®) F.C  CF,
F \\\\.Fe
[e]\P_P (CFa),CO_ [0 N,
= - > 40 °C
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1.3.2.4. Reacciones con azo-compuestos.

La naturaleza del azo-compuesto empleado es un factor determinante en el
desarrollo de este tipo de reacciones y los productos obtenidos. En el Esquema 31
se muestra, en primer lugar, la reacciéon de cicloadicion [1 + 4] entre un
metalodifosfeno y el diazocompuesto [(EtO,C)N=N(CO,Et)], en la que se forma un
heterociclo de 5 eslabones.”® Sin embargo, en el siguiente ejemplo representado se
observa como la rigidez del azo-compuesto ciclico impide la formacidn inicial de
un heterociclo, de forma que se obtiene un intermedio zwitteridonico fruto del ataque
nucleofilico del complejo difosfenilo. La estabilidad de este intermedio depende en
gran medida del disolvente en el que se encuentre, de modo que en un disolvente
apolar, como el benceno, tiene lugar un rapido proceso de ciclacion intramolecular.

Sin embargo, si la reaccion se desarrolla en un disolvente de mayor polaridad, como

36 (a) Weber, L.; Bastian, H.; Miiller, A.; Bogge, H. Z. Naturforsch. 1992, B47, 231. (b)
Weber, L.; Bastian, H.; Miiller, A.; Bogge, H. Organometallics 1991, 10, 2.
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el éter, tiene lugar una ciclodimerizacion que conduce a un macrociclo formado por
atomosde P, N, Oy c.”’

[Fe]
- \P//P\Mes*
e
[ ]\ THF 7N
P=P + RO,C—N=N—CO,R — 3 RO,CN o)
Mes* \N=C/
\
OR
[Fe] = FeCp*(CO),
R = Et
[Fe]\
P—P__
| | ~Mes*
N—N
o—/ \C—O
/\ [Fe] P & N
O= C= \P/ \MeS* Q)® R
Fe N |
Fel . R N=N
P—P\ —_— / \ o
Mes* O=C\ /C—O &
N N
_ . [Fel Mes*
[Fe] RFiC;)h(CO)Z N \P_P Mes
\\C_ / ~o
[\t
RN\CyN N NR
i \
N—
O>P—P< X
Mes* [Fe]
Esquema 31

1.3.2.5. Reacciones con isocianuros.

Los escasos estudios publicados sobre las reacciones entre metalodifosfenos e
1socianuros revelan que en este tipo reacciones, en general, tiene lugar la adicion del
grupo isocianuro sobre el enlace P-P. El caso mas sencillo es el de la reaccion de
CNCF; con el complejo (E)-[Cp*(CO),FeP=PMes*] en la que se obtiene un

°7 (a) Weber, L.; Bastian, H.; Boese, R.; Stammler, H.-G. Chem. Ber. 1992, 11, 2351. (b)
Weber, L.; Bastian, H.; Boese, R.; Stammler, H.-G. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991,
1778.
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producto ciclico de monoadicién (Esquema 32).* Sin embargo, existen otros casos,
como el de las reacciones con CNCH,Ph y CNCy en las que el exceso de isocianuro
conlleva la escision del enlace P-P y la insercién de dos grupos CNR.>® Un proceso
mas complejo, que implica también la destruccion del enlace P-P, tiene lugar
cuando la reaccion con 1 equivalente de CNCH,Ph se lleva a cabo en presencia de
exceso de benzilamina, NH,(CH,Ph) (Esquema 32).>®

Mes*

/

P
=P + CNCF3 — £ ~=C=NCF,

[Fe]\
P
P

\Mes* :

[Fe]

[Fe] = FeCp*(CO),

R
N
[Fe]\ /j\
P P
\n/ \Mes*
N

2 eO\-\
[Fel M R
P

=p

AN " CNCH

Mes >Ph
N, (1
Pe(Crypp ’ %) NHCH,Ph

[Fe] = FeCp*(CO),

P P—Mes*
/N A
R = Cy, Ph-CH, [Fe] c”

PhCH,HN

Esquema 32

58 Weber, L.; Dobbert, E.; Buchwald, S.; Stammler, H.-G.; Neumann, B. Z. Anorg. Allg.
Chem. 1995, 621, 1407.
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2.1. REACCIONES DEL COMPUESTO 1 CON
CLOROFOSFINAS.

El anion [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-":’-P,)(CO),]” reacciona rapidamente con
distintas clorofosfinas CIPR, (R = Cy, Ph, ‘Bu) en tetrahidrofurano a temperatura
ambiente. Cuando R = Cy o Ph las reacciones son muy selectivas, obteniéndose
los correspondientes complejos  fosfinodifosfenilo  [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
KZP’P’.'KZP’P”-PzPRz)(CO)z] (R = Cy (1a), Ph (1b)). En el caso de la reaccién con
CIP'Bu, se obtiene una mezcla de dos isdmeros en equilibrio: el complejo
[Moszz(,u—PCyz)(,u—ch P p’.'K2 pp-PBu,P,)(CO),] (1¢), andlogo a los anteriores, y
su isdmero [MOZCpZ(,u-PCyz)Qu-KZR p’.'K'2P) »-P,P'Bu,)(CO),] (2) (Esquema 33).

o P :\Cp
C >p
CY2P<\"7MO /

: P Cips,
MOE/ B /> o P K p o P \\\Cp
Cp 8 \/ S /
_\—/~-Mo + \—/-Mo,
CrP M7 Csz\\M .
I = =
/ C tBUz C
cp O cp ©
(1c) ()
Esquema 33

El mecanismo de las reacciones del compuesto I con clorofosfinas podria
ser comparable al que tiene lugar en la activacion electrofilica de la molécula de
P,.* En este caso la reaccion transcurriria en dos etapas, en primer lugar tendria
lugar una etapa electrofilica en la que se produciria la cesion del par libre de
electrones del atomo de fosforo basal del ligando P, del anién a un orbital vacio
del electrofilo (en este caso CIPR,) con desplazamiento del i6n cloruro, dando

lugar a un intermedio de tipo 2. A continuacion, tendria lugar una rapida
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reorganizacion en la que se generarian los compuestos de tipo 1 tras la insercion

del fragmento PR; en el enlace Mo-P (Esquema 34).

P Cp T } P Cp
e \ /\ | % B TR
Cyzp‘ —_/MO\P + R\\yP\/'\ —_— Cy2P“ —'7'\5/|0\ /
- e WOl
/g /4G »
cp O cp \O
; )
R = Cy, Ph, ‘Bu
o P:\Cp
C\ S>p
CyaP X7 1/
\Mo;—P
c Re
Cp o
(1)
Esquema 34.

En el caso de las especies 1a y 1b la etapa de reorganizacion seria répida y
total, dado que no se detecta en ningun caso la especie intermedia de tipo 2
(Esquema 34). El compuesto 1lc, en cambio, se encuentra relativamente
desfavorecido por razones estéricas, como se discutird mas adelante, de modo
que la correspondiente transformacion de 2 en 1c¢ llega a un punto de equilibrio
dependiente de la temperatura, siendo mas favorable la estructura de tipo 2 a
temperaturas mas elevadas.

En todas estas reacciones, ademads, se obtienen pequefias cantidades del
compuesto  [Mo,Cpo(u-PCy,)(u-PH,)(CO),],” que ha sido previamente

caracterizado por nuestro grupo de investigacion.

% Datos espectroscopicos de [Mo,Cpa(u-PCy»)(u-PH,)(CO),]: w(CO) (CH,Cl,): 1837 cm’™.
S'p{'"H} RMN (121.48 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 116.3 (d, Jep = 9, u-PCy»), -74.3 (d, Jpp =
9, PH,) ppm. 'H RMN (300.09 MHz, CD,Cl,, 298 K): 6 5.41 (s, 10H, Cp), 4.23 (dd, Jpy =
364, 2, 2H, PH,), 2.4-1.1 (m, 22H, Cy) ppm.
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2.1.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 1.

La estructura molecular del compuesto 1a ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 3 se muestra el diagrama
ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y angulos

de enlace mas significativos en la Tabla 1.

Figura 3: Diagrama ORTEP de la molécula del compuesto 1a. Los grupos
ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de hidroégeno han sido omitidos

para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2) 3.0959(3) Mo(2)-P(1)-Mo(1) 77.2(1)
P(1)-P(2) 2.185(1) P(3)-Mo(1)-Mo(2) 50.5(1)
P(2)-P(4) 2.183(1) P(4)-P(2)-Mo(2) 96.0(1)
Mo(1)-P(1) 2.5036(8) P(2)-P(4)-Mo(1) 96.8(1)
Mo(2)-P(1) 2.4570(8) C(1)-Mo(1)-Mo(2) 75.8(1)
Mo(1)-P(3) 2.4481(8) C(2)-Mo(2)-Mo(1) 116.6(1)
Mo(2)-P(3) 2.4351(8) C(1)-Mo(1)-P(1) 124.5(1)
Mo(1)-P(4) 2.5053(8) C(1)-Mo(1)-P(4) 84.8(1)
Mo(2)-P(2) 2.5031(8) C(2)-Mo(2)-P(1) 70.3(1)
Mo(1)-C(1) 1.957(3) C(2)-Mo(2)-P(2) 88.5(1)
Mo(2)-C(2) 1.940(3) C(2)-Mo(2)-P(3) 95.0(1)

Tabla 1: Seleccion de distancias y angulos de enlace para el compuesto 1a.

La estructura del anion de partida I consiste en dos fragmentos MoCp(CO)
unidos por dos ligandos puente, un puente diciclohexilfosfuro y un puente
difésforo dispuesto simétricamente respecto a los dos atomos de molibdeno.’
Como se puede observar en la figura anterior, el complejo 1a es el resultado de la
insercion del fragmento PCy, entre los atomos de Mo(1) y P(2) de la especie
precursora I, de forma que el nacleo tetraédrico Mo, P, del complejo de partida se
ve distorsionado al establecerse los enlaces Mo(1)-P(4) y P(2)-P(4), de 2.5053(8)
y 2.1825(11) A, respectivamente. En el complejo resultante, el nuevo atomo de
fosforo P(4), como indica el valor del dngulo de torsion P(3)-Mo(2)-Mo(1)-P(4)
de 179°, se sitia aproximadamente en el plano formado por los atomos Mo(1)-
P(3)-Mo(2), desviando al 4&tomo P(2) por encima de este plano. Por otro lado, el
atomo P(1) forma un plano con los atomos de Mo(1) y Mo(2) que se desvia
ligeramente de la perpendicularidad con respecto al plano Mo(1)-P(3)-Mo(2)-
P(4), como indica el angulo de torsion P(1)-Mo(1)-Mo(2)-P(3) de unos 103°, de
manera que el atomo de P(1) se encuentra ligeramente desviado hacia los 4&tomos
P(2) y P(4). En comparacion con el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-”:x’-

P,Me)(CO),],” en el que se mantiene el niicleo tetraédrico Mo,P», la entrada del
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nuevo fragmento en el compuesto 1a provoca un cambio en las distancias de los
enlaces Mo(1)-P(1), Mo(2)-P(1) y Mo(2)-P(2), de 2.5036(8), 2.4570(8) y
2.5031(8) A respectivamente; en las dos primeras se observa una ligera
disminucion, con respecto a las que presenta el derivado metilado, y en la altima
se observa un aumento de unos 0.1 A. El cambio més significativo, quiza, se
produce en la distancia P(1)-P(2) del grupo difosforo original, que ahora adopta
valores de enlace sencillo convencional (2.185(1) A), no muy alejado de la
separacion intermetalica en la molécula P, (2.21 A), y significativamente
superior a la calculada en el anién I (2.095 A) o la medida en su derivado
metilado (2.085 A).” Esto puede atribuirse a la ausencia de interaccion residual

n(P-P) en el caso del compuesto 1a.

Los grupos ciclopentadienilo y carbonilo unidos a los centros metalicos
conservan la disposicion transoide observada en la especie precursora, y los
angulos C(1)-Mo(1)-Mo(2) y C(2)-Mo(2)-Mo(1), de 75.79(9)° y 116.61(9)°
respectivamente, revelan una distribucion distorsionada de los ligandos CO
semejante a la del anion 1. Esta distorsion contribuye a la asimetria de la
estructura del mismo modo que sucede en el complejo catidonico, de geometria
transoide y con tres ligandos puente, [Mo,Cp,(u-CH,PPhy)(u-1)(u-
PPh,)(CO),1"% v se debe a la presencia de uno de los atomos P(1) en el mismo

plano que forman los centros metalicos y los grupos CO.

Los espectros IR de los compuestos 1a y 1b en CH,Cl,, en la zona de
tension C-O, muestran dos bandas de distinta intensidad por encima de 1800 cm’™'
con el patron tipico de un compuesto trans-dicarbonilico en el que el dngulo
relativo entre los ligandos CO es sustancialmente menor de 180°,°" lo cual es
coherente con la estructura cristalina de la (140°). En el espectro IR del
compuesto 1b las bandas de tensién aparecen a mayores frecuencias que en el

compuesto la (Figura 4). Esto se debe a que el fragmento PPh, aporta menos

60 (a) Riera, V.; Ruiz, M. A.; Villafafie, F.; Bois, C.; Jeannin, Y. Organometallics 1993, 12,
124. (b) Riera, V.; Ruiz, M. A.; Villafafie, F.; Bois, C.; Jeannin, Y. J. Organomet. Chem.
1989, 375, C23.

S Braterman, P. S. “Metal Carbonyl Spectra” Academic Press, London, 1975.
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densidad electronica a los centros metalicos que el fragmento PCy,,%* lo que
supone una menor retrodonacion de los metales a orbitales antienlazantes del CO
y un mayor fortalecimiento del enlace CO, con el consiguiente incremento de las

frecuencias de tension C-O en el compuesto 1b.

R = Cy (1a), Ph (1b)

1859 (m, h) cm! 1873 (f, h) em-!
1836 (mf) cm! 1856 (mf) cm!
T T T T T T T T T T
2000 1900 1800 cm 2000 1900 1800 cm

Figura 4: Estructura y espectros IR de los compuestos 1a y 1b en CH,Cl,.

En el espectro IR de la mezcla de los isomeros 1¢ y 2 en CH,Cl, , en la que
el compuesto 2 se encuentra en mayor proporcidon, también se observan dos
bandas en la zona de tension CO por encima de los 1800 cm™, aunque en este
caso la intensidad de ambas bandas es mas parecida (Figura 5). La posicion de la
banda més intensa (1825 cm™) es inferior a la de los compuestos anteriores,
como se espera dadas las mejores caracteristicas electron-dadoras del

sustituyente ‘Bu respecto a Cy o Ph.

62 (a) Dias, P. B.; Minas de Piedade, M. E.; Martinho-Simoes, J. A. Coord. Chem. Rev.
1994, /35, 737. (b) Tolman, C. A. Chem. Rev. 1977, 77, 313.
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Figura S: Estructura y espectros IR de los compuestos 1¢ y 2 en CH,Cl,.

En los espectros >'P{'H} RMN en CD,Cl, de los compuestos de tipo 1, a
temperatura ambiente, se observa un singlete en torno a 150 ppm, que se asigna
al ligando diciclohexilfosfuro por comparacién con los valores obtenidos para
otros compuestos de molibdeno con ligandos puente PCy,.”> Ademas de esta
sefial, los espectros muestran, a desplazamientos quimicos menores, tres senales
correspondientes al resto de dtomos de fosforo P(1), P(2) y P(4) presentes en la
molécula. La senal mas desapantallada se observa como un doblete, con una
elevada constante de acoplamiento P-P proxima a los 300 Hz, y es asignada al
atomo P(1) situado en la posicion apical y unido al atomo P(2) (a 74.8 ppm (1a),
71.9 ppm (1b) y 50.2 ppm (1¢)). A continuacidn, los espectros de los compuestos
1a y 1b exhiben un doblete de dobletes a -6.3 ppm y 18.8 ppm respectivamente,
que se asigna al atomo P(2) enlazado a dos atomos de fosforo (1a: Jpp = 277 y
229 Hz; 1b: Jpp = 270 y 252 Hz), y finalmente un doblete a -19.6 ppm (1a: Jpp =
229 Hz) y -25.0 ppm (1b: Jpp = 252 Hz) que se asigna al atomo P(4)
perteneciente al grupo PR, incorporado a la estructura del anion I. El orden de
los desplazamientos quimicos se altera en el compuesto 1c¢; en este caso se
observa a 18.2 ppm la sefial doblete (Jpp = 256 Hz) del grupo P'Bu, vy, a
continuacion, a -23.6 ppm un doblete de dobletes (Jpp = 286 y 256 Hz)

correspondiente al atomo P(2) que ocupa una posicion central en la cadena P,-

63 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A. Organometallics 2007, 26, 1461.
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PR,. Los datos espectroscopicos registrados para los grupos PR, en los
compuestos de tipo 1 se encuentran dentro del intervalo esperado para difosfinas
de formula RR’P-PR’’, (R, R’, R’ = Me, Et, 'Pr, Ph, o tBu),64 y mantienen la
tendencia esperada, teniendo en cuenta la influencia de los factores estéricos y
electronicos del fragmento PR,, de modo que los valores de los desplazamientos
quimicos de los compuestos 1a (R = Cy) y 1¢ (R = ‘Bu) son mayores que en el
compuesto 1b (R = Ph).”” Por otro lado, cabe destacar que la entrada del grupo
PR, en la estructura de la especie precursora I tiene un efecto desapantallante en
los desplazamientos quimicos de los atomos P(1) y P(2), siendo este efecto mas

acusado en el atomo P(2) directamente enlazado al nuevo fragmento (Tabla 2).

op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto u-PCy, ”_PBS ”_PAP J(PAPPBS)  JPPSPRy
la 154.5 -6.3 74.8 277 229
1b 149.8 18.8 71.9 270 252
1c 144.6 -23.6 50.2 286 256
2 149.2 -168.4 -184.1 446 446

Tabla 2: Datos espectroscopicos de *'P{'H} RMN de los compuestos 1a y
1b en CD,Cl, y de los compuestos 1¢ y 2 en tolueno-d;.

Los espectros 'H RMN en CD,Cl, de los compuestos la-c reflejan la
inequivalencia de los grupos ciclopentadienilo, ya que en todos los casos se
observan, en torno a 5.0 ppm, dos sefiales distintas correspondientes a los &tomos
de hidrogeno de los dos grupos Cp presentes en la estructura. Estos datos
concuerdan con las sefiales que se observan en el espectro “C{'H} RMN del
compuesto 1b en C¢Dg, dado que se advierten senales distintas para los grupos
Cp, Cy y Ph, lo cual es coherente con una estructura cristalina carente de
elementos de simetria como la del compuesto 1a. En este espectro también se

distinguen dos senales diferentes para los grupos carbonilo, ambas con analoga

%% Harris, R. K.; Norval, E. M.; Fild, M. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1979, 826.
65 Garcia, M. E.; Riera, V.; Ruiz, M. A.; Rueda, M. T.; Sdez, D. Organometallics 2002, 21,
5515.
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multiplicidad (triplete de dobletes) y localizadas a 245.6 ppm (Jcp = 14 y 3 Hz), y
a 244.2 (Jcp = 10 y 2 Hz). Tal multiplicidad no permite realizar una asignacion
individual de estas sefiales, pero son acordes con la estructura molecular del
compuesto 1a, al igual que el resto de datos espectroscopicos.

Finalmente, debe destacarse que el compuesto 1a es el primer complejo con
un ligando fosfinodifosfenilo (P,PR,) que ha sido caracterizado estructuralmente.

66,67 el

Ademas, aunque existen ejemplos de compuestos con este tipo de ligando,
. (4 2 2 . . . .
modo de coordinacion u-x”p p:k” p p- que exhibe el ligando en las especies de tipo

1 no tiene precedentes.

2.1.2. Caracterizacion estructural del compuesto 2.

El espectro *'P{'"H} RMN del compuesto 2 en CD,Cl, exhibe sefiales
distintas y bien diferenciadas de las de su isomero 1c, lo que lleva a concluir que
las estructuras de ambos compuestos no son analogas. Los diversos experimentos
S'P{'"H} RMN y 'H RMN llevados a cabo a diferentes temperaturas demuestran
que este par de isdémeros en disolucidon se encuentra en equilibrio, de forma que
el compuesto 2, mayoritario a temperatura ambiente, se va transformando en el
1sémero 1c a medida que se disminuye la temperatura de la mezcla. En la Figura
6 se muestran espectros - P{'H} RMN registrados a diferentes temperaturas,
donde se puede apreciar el aumento progresivo de la proporcion del isomero 1¢
(*) a la vez que disminuye la proporcion del isomero 2 (#). A continuacion, se
presentan los espectros 'H RMN, en la zona correspondiente a los grupos Cp, que
evidencian que la interconversion de estos isdmeros es un proceso reversible y
dependiente de la temperatura, ya que la proporcion inicial de los compuestos se

recupera al volver a alcanzar la temperatura ambiente (Figura 6).

66 (a) Grubba, R.; Wisniewska, A.; Baranowska, K.; Matern, E.; Pikies, J. Polyhedron

2011, 30, 1238. (b) Goesmann, H.; Matern, E.; Olkowska-Oetzel, J.; Pikies, J.; Fritz, G. Z.
Anorg. All. Chem. 2001, 627, 1181.

67 Caporalli, M.; Barbaro, P.; Gonsalvi, L.; Ienco, A.; Yakhvarov, D.; Peruzzini, M.

Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 3766.
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Figura 6: Espectros *'P{'H} RMN y 'H RMN (en la zona de

ciclopentadienilos) de los compuestos 1¢ (*) y 2 (#) en tolueno-dg a distintas
temperaturas.
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Los datos espectroscopicos de 2 reflejan multiplicidades y constantes de
acoplamiento semejantes a las observadas en el complejo metildifosfenilo
[Mo,Cp,(u-PCy,)(u-x":x°-P,Me)(CO),] (II),” por lo que es razonable considerar
que el compuesto 2 posea una estructura similar, con un grupo P'Bu, enlazado al
atomo de fosforo basal del anion I sin interaccion con los atomos metalicos
(Figura 7).

P Cp

(@) S
Oy Ao\

MG——P—PBu,

4

ool

(2)

Figura 7: Estructura del compuesto 2.

c . op (Jpp)
ompuesto
p u-PCy; PAP pBS
[M0>Cpa(u-PCys)(u-x":1>-P.Me)(CO)s] 159.6 293.2 -84.3
(1) (16, 13) (503, 13) (503, 16)
[M02Cpa(u-PCy2)(u-K"p.p:’p p - 149.2 -184.1 -168.4
P,P'Buy)(CO)1] (2) (11) (446, 14) (446, 8)

Tabla 3: Parametros >'P RMN en CD,Cl, a 298 K de los compuestos I y 2.

En el espectro >'P{'H} RMN del compuesto 2 se observan dos sefiales muy
apantalladas: en primer lugar, a -184.4 ppm se registra un doblete de dobletes
(Jpp = 446 y 14 Hz) correspondiente al atomo de P en posicion apical, y a
continuacidn se observa a -168.4 ppm un triplete de dobletes (Jpp = 446 y 8 Hz)
que se identifica con el a&tomo de fosforo en posicion basal, dado que es el tnico
que se encuentra enlazado directamente a dos dtomos de P. Ademas de estas
sefiales, aparece a 47.9 ppm un doblete, que también presenta una elevada
constante de acoplamiento (Jpp = 446 Hz), y es asignado al fosforo del grupo
P'Bu,, ya que por su posicion terminal en la cadena de fosforos sélo se acopla
con uno de ellos. Por ultimo, encontramos la sefal correspondiente al ligando

PCy, (149.2 ppm), dentro del intervalo de desplazamiento quimico esperado,®
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que aparece como un triplete con una constante de acoplamiento P-P de 11 Hz.
El valor de esta constante es un promedio de las ZJPP medidas en las sefiales mas
desapantalladas (8 y 14 Hz).

El espectro '"H RMN del compuesto 3 en CD,Cl, exhibe dos sefiales
distintas para los grupos ciclopentadienilo en la zona de 5.0 ppm, y dos sefiales
para los grupos tert-butilo a 1.3 ppm aproximadamente, como se espera para una
molécula sin elementos de simetria que relacionen los dos centros metéalicos que

la constituyen.

2.1.2.1. Estudios tedricos de los compuestos 1c y 2.

Con el objetivo de corroborar las hipdtesis planteadas anteriormente y
conseguir una mejor comprension de la estructura de los isomeros 1c y 2, se ha
llevado a cabo un estudio tedrico de los mismos empleando metodologias DFT
(Figura 8).

1c 2
(25 kJ/mol) (0 kJ/mol)

Figura 8: Estructuras calculadas (DFT) para los isomero 1¢ (izquierda) y 2
(derecha), y energia libre de Gibbs relativa con respecto al compuesto 2

calculada a 295 K en disolucion de tolueno.
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Parametros 1c 2 I
Mo(1)-Mo(2) 3.148 3.058 3.071
Mo(1)-P(1) 2.566 2.575 2.582
Mo(2)-P(1) 2.480 2.522 2.592
Mo(1)-P(2) - 2.497 2.464
Mo(2)-P(2) 2.575 2.508 2452
Mo(1)-P(4) 2.664 - -
P(1)-P(2) 2.208 2.120 2.097
P(2)-P(4) 2.239 2.243 -
P(1)-P(2)-P(4)/C 84.7 114.7 121.1

Tabla 4: Distancias (A) y 4angulos (°) calculados (DFT) para los isémeros

Ic, 2 y el compuesto IL.” Asignacion de dtomos de acuerdo con la Figura 3.

La estructura optimizada del compuesto 1¢ es muy similar a la estructura
del compuesto 1a obtenida experimentalmente. Se observan valores ligeramente
mayores en las distancias Mo(1)-Mo(2), P(1)-P(2) y Mo-P en general, aunque
esta tendencia es considerada habitual en los célculos DFT de compuestos de
metales de transicion.®®® La diferencia mas significativa se aprecia en la
distancia calculada Mo(1)-P(4), con una longitud de 2.664 A, valor
significativamente superior a los 2.5031 A medidos para la distancia Mo(1)-P(3)
en el compuesto 1a. Esta discrepancia evidencia el efecto estérico de la insercion
de un grupo tan voluminoso como el P'Bu, en la estructura del anion I. El gran
tamafio de los grupos fert-butilo tendria un efecto desestabilizante sobre la
estructura de tipo 1, lo cual justifica que el isdbmero 2 sea el mas estable en este
caso, ya que en la estructura de este isémero los grupos ‘Bu se encuentran mas

alejados del resto de la molécula.

o8 Koch, W.; Holthausen, M. C. A. Chemist’s Guide to Density Functional Theory, 2nd

Ed.; Wiley-VCH: Weinheim, Germany, 2002. (b) Ziegler, T. Chem. Rev. 1991, 91, 651. (¢)
Foresman, J. B.; Frisch, &. Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods, 2nd
ed.; Gaussian, Inc.: Pittsburg, PA, 1996.

%9 Cramer, C. J. Essentials of Computational Chemistry, 2nd Ed.; Wiley: Chichester, U. K.,

2004.
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La estructura optimizada del compuesto 2 revela parametros analogos a los
calculados para la estructura del complejo [Mo,Cpa(u-PCy,)(u-x” k-
P,Me)(CO),] (II) (Tabla 4). En ambos casos, el electréfilo forma un angulo con
el ligando difosforo proximo a los 120°, y tanto la distancia intermetéalica como el
resto de distancias Mo-P son del mismo orden.

Al igual que los parametros de las estructuras optimizadas de 1c y 2, los
valores de desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento calculados para

estas estructuras concuerdan con los obtenidos experimentalmente (Tabla 5).

or (ppm) Jrp (Hz)
Compueste = v PBu; P P> pArp®  pupigy,
1c 149.1 9.4 154.7 8.8 -361 -344
2 149.3 16.8 -166.6 -153.2 -519 -582
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Tabla 5: Seleccion de pardmetros >'P RMN calculados (DFT) para los

compuestos 1cy 2.

En el caso del compuesto 1c¢ las constantes de acoplamiento para la
estructura optimizada son similares entre si (-361 y -344 Hz) como ocurre con las
obtenidas experimentalmente para el compuesto en disolucion (286 y 256 Hz).
Los valores negativos de ! Jop se deben a los pares libres de electrones que poseen
los atomos P** y PP, El resto de datos espectroscopicos mantiene la tendencia
observada experimentalmente y es coherente con la estructura cristalina del
compuesto.

En el compuesto 2 los datos de *'P RMN calculados revelan valores de Jp
similares a los del compuesto 1¢ para los grupos u-PCy, y P'Bu,, a pesar de que
el entorno quimico de este ultimo grupo difiere considerablemente de una
estructura a otra. Por otro lado, las sefiales P** y PP en 2 se encuentran mucho
mas apantalladas que en el isomero 1le, como sucede experimentalmente.
Igualmente, las constantes de acoplamiento P-P calculadas en 2 son mayores que
las calculadas para su isomero. Esto era esperable para el acoplamiento P*"-P®®,

pues también se observa en el complejo metildifosfenilo II, pero no tanto para el

enlace sencillo que conecta el grupo P'‘Bu, con el P°. En este caso, el elevado
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valor del acoplamiento P-P probablemente se debe a la contribucion negativa que

ejerce el par de electrones libre del grupo P'Bus,.
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2.2. REACCIONES DEL COMPUESTO 1 CON
HALOGENOCOMPLEJOS DE METALES DE
TRANSICION.

Las reacciones entre el compuesto I y diferentes halogenocomplejos de
metales de transicion [MXL,] conducen a derivados heterometalicos de formula
general [Mo,MCp,(u-PCys)(u-” 1 :x'-P,)(CO),L,] (ML, = FeCp(CO), (3a),
MoCp(CO); (3b), ZrCp,Cl (3c), Mn(CO)s (3d) y Re(CO)s (3e)). En estos
productos, el ligando difésforo del anion se coordina al nuevo fragmento

metalico ML, a través del atomo de fésforo en posicion basal (Esquema 35).

P Cp

O RSP §‘ OC / N
A MXL Cy P -Mk
Cszi\M/MO\P N e Y2 \\ /1N

= THF /Mo/ P—ML,
Cp

oOm
oOm

Cp
3)

ML, = FeCp(CO), (3a), MoCp(CO); (3b), ZrCp,Cl (3¢), Mn(CO)s (3d), Re(CO)s (3€)
X =Cl, Br, |

Esquema 35

En el procedimiento general, los halogenocomplejos metalicos se adicionan
sobre una disolucion del compuesto I en tetrahidrofurano, y la mezcla se agita a
temperatura ambiente durante cortos periodos de tiempo. Excepcionalmente, en
las reacciones con [MoCpl(CO);] y [MnBr(CO)s] se emplearon mayores tiempos
de agitacion y menores temperaturas para aumentar la selectividad del proceso
(3b), o para evitar la descarbonilacion del producto 3d. Las disoluciones que
contienen estos compuestos presentan distinto color dependiendo del fragmento
que se haya adicionado durante la reaccion. Ademads, en todos los casos se
obtiene como subproducto la especie ya mencionada con anterioridad
[M0,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], la cual es eliminada en la etapa de purificacion

por cromatografia, salvo en el caso del compuesto 3¢, el cual no puede ser
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separado de este subproducto debido a que ambos son solubles en hexano y el

compuesto heterometalico se descompone en la columna de cromatografia.
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2.2.1. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 3a.

La estructura en estado solido del compuesto 3a ha sido determinada

mediante un estudio por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 9). En la

Tabla 6 se recoge una seleccion de las distancias y angulos mas significativos.

Figura 9: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 3a. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  3.0077(6) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 78.1(2)
P(1)-P(2) 2.0892) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 114.6(2)
Fe(1)-P(2) 22622) | P(1)-P(2)-Fe(1) 124.6(1)
Mo(1»-P(1)  2.5062) | Mo(2)-P(1)-Mo(1) 73.3(1)
Mo(2)}-P(1)  2.5342) | Mo(1)-P(2)-Mo(2) 76.1(1)
Mo(1-PQ2)  2.445(5) | C(1)-Mo(1)-P(1) 127.92)
Mo(2)-P(2)  2434(2) | C(1)-Mo(1)-P(2) 86.4(2)
Mo(1)-PG3)  24332) | C(1)-Mo(1)-P(3) 87.0(2)
Mo(2)-P(3)  2454(1) | C(2)-Mo(2)-P(1) 66.2(2)
Mo(1-C(1)  1.9496) | C(2)-Mo(2)-P(2) 104.52)
Mo(2-C(2)  1.936(6) | C(2)-Mo(2)-P(3) 97.7(2)

C(3)-Fe(1)-P(2) 86.9(2)
C(4)-Fe(1)-P(2) 87.3(2)

Tabla 6: Seleccion de distancias y angulos de enlace para el compuesto 3a.

Como se puede apreciar en la Figura 8, el compuesto 3a consiste en dos
fragmentos MoCp(CO) unidos por un puente diciclohexilfosfuro y una unidad
difésforo puente. La estructura presenta un nucleo tetraédrico Mo,P,, al que se
encuentra enlazado el fragmento FeCp(CO), mediante un enlace sencillo
(distancia Fe(1)-P(2) = 2.262(2) A) establecido con el dtomo de fosforo de la
unidad P, que se encuentra en posicion basal. Al igual que en el compuesto
metilado II, el fragmento de hierro se dispone en el mismo plano que definen los
atomos Mo(1)-P(3)-Mo(2)-P(2), siendo el angulo de torsion Fe(1)-P(2)-Mo(2)-
Mo(1) de 171.6° y el angulo que forma el electrofilo con el ligando P, proximo a
los 120°, de modo que no se observan diferencias significativas en las distancias
y angulos de enlace con respecto al compuesto II. Los grupos ciclopentadienilo y
carbonilo presentan una disposicion transoide similar a la del compuesto 1a en la
que, ademads, los CO se posicionan de forma distinta respecto al eje intermetalico,
(angulo Mo(2)-Mo(1)-C(1) = 75.76(9)°, Mo(1)-Mo(2)-C(2) = 116.61(9)°),
contribuyendo a la asimetria de la estructura. Cabe sefialar que la distancia P-P en
3a (2.089(2) A) se mantiene en valores significativamente inferiores a los de

referencia de enlace sencillo, lo que sugiere la presencia de cierta contribucidon
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n(P-P) en este enlace, como ocurre en la especie precursora (I) y en el derivado
metilado II (distancia P-P = 2.085(1) A).”

2.2.2. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos 3a
y 3b.

Los espectros IR de los compuestos 3a y 3b en CH,Cl, constan de 4 y 5
bandas de distinta intensidad respectivamente. Las bandas a frecuencias mas
bajas (entre 1860 y 1800 cm™) se encuentran en la regiéon de tension de grupos
CO unidos a atomos de Mo, por tanto se corresponden con los fragmentos
Mo,(CO), presentes en ambos compuestos, y sus frecuencias son comparables a
las observadas para el compuesto II. En el caso del compuesto 3a, la intensidad
de estas bandas concuerda con el patron de un compuesto frans-dicarbonilico,
mientras que en 3b las intensidades relativas son comparables, indicativas de que
estos carbonilos definen un angulo més proximo a 90°, quiza como resultado del
mayor volumen ocupado por el fragmento MoCp(CO); (vs. FeCp(CO),). Ademas
de estas bandas, a frecuencias mas elevadas (2025 y 1981 cm™) se registran un
par de bandas correspondiente al oscilador Fe(CO), del compuesto 3a, y a
valores ligeramente inferiores se observan tres bandas (dos de ellas solapadas)

pertenecientes al fragmento Mo(CO); del compuesto 3b (Figura 10).°!

2019 -1
2025 (mf) cm-! Tose (fml? o

1981 (f) cm! (5, b) em

1942 (f) em!
1854 (m) cm! 1857 y

1803 (m) cm! (m) em
1812 (m) cm!

T T T T T T T T T T I I '
2100 2000 1900 1800 cm”! 2100 2000 1900 1800 cm

Figura 10: Espectros IR de los compuestos 3a y 3b en CH,Cl,.
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Los espectros ° ' P{'"H} RMN de los compuesto 3a y 3b exhiben una seiial
en torno a 150 ppm que aparece como un triplete (°Jpp = 13 Hz) y es asignada al
ligando puente PCy, por similitud con el compuesto II, tanto en el
desplazamiento quimico (156.9 ppm) como en las constantes de acoplamiento
(16 y 13 Hz).” Ademas de esta sefial, en el espectro a 298 K del compuesto 3a se
distinguen dos sefiales, débiles en intensidad y de gran anchura, a -52.0 y -216.5
ppm pertenecientes a los atomos de la unidad P,. Sin embargo, en el espectro del
compuesto 3b a la misma temperatura no se detecta sefial alguna. Estos
resultados evidencian la existencia de un proceso dindmico, similar al observado
en los compuestos [MOZsz(,u—PCyz)(,u—KZ .‘KZ-PZMPh3)(CO)2] (M = Ge, Sn, Pb),5
que no se advierte en los complejos isoestructurales Il y 3¢, y que afecta a los
atomos del ligando difésforo provocando el ensanchamiento de las sefales
correspondientes. Dicho proceso probablemente sea originado por el balanceo de
la unidad P, en torno al eje intermetdlico Mo-Mo, junto con el movimiento
concertado del fragmento ML, entre los dos atomos de fosforo del fragmento
metélico unido a esta unidad (Esquema 36). Este proceso es comparable con el
“movimiento de péndulo” observado en complejos de rutenio y plata con un

puente P4.70

\
Cyﬁ%ﬁp—mn ==—=|Cy,P s Cyfq@%?P—MLn
P

Esquema 36: Proceso fluxional propuesto para los compuestos 3a, 3b, 3d y

.
.

N

oo
Z
—
=}

3e en disolucidn.

La velocidad del proceso dindmico depende de la temperatura y del

compuesto en cuestion, por ello el aspecto de los espectros de 3a y 3b difieren a

70 (a) Mirabello, V.; Caporali, M.; Gallo, V.; Gonsalvi, L.; Gudat, D.; Frey, W.; lenco, A.;
Latronico, M.; Mastrorilli, P.; Peruzzini, M. Chem.-Eur. J. 2012, 18, 11238. (b) Mirabello,
V.; Caporali, M.; Gallo, V.; Gonsalvi, L.; lenco, A.; Latronico, M.; Mastrorillo, P.;
Peruzzini, M. Dalton Trans. 2011, 40, 9668.
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temperatura ambiente. Los experimentos de RMN a baja temperatura consiguen
ralentizar suficientemente el proceso de balanceo, posibilitando la deteccion de
las sefiales de los dos atomos de fésforo del ligando P, de forma clara e

independiente (Figura 11).

[ 'p{'H} RMN ]

178 K ‘M
e\
we |

ST . emtmememreeneand N

298 K

AN AN b A oA Aoty

-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240
ppm

Figura 11: Espectros *'P{'H} RMN del compuesto 3a en CD,Cl, a

diferentes temperaturas.

En el caso del compuesto 3a las sefales anchas observadas a temperatura
ambiente sufren un afilamiento progresivo con la temperatura, de modo que a
238 K se perciben dos sefiales doblete, con una elevada constante de
acoplamiento (Jpp = 491 Hz), a -53.5 ppm (P®%) y a -228.9 ppm (P**), que se
corresponden con la tipologia estructural de este compuesto (Figura 11). Este
comportamiento también se observa en los experimentos realizados con el
compuesto 3b, en los que a 240 K se registran dos sefiales doblete, ambos con
una constante de 480 Hz, a -134.8 ppm (P®®) y a -191.8 ppm (P*P),
respectivamente. Los desplazamientos quimicos de las sefiales del ligando P, en

estos compuestos siguen el patrén observado en el compuesto metilado II, donde
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la sefial mas desapantallada se corresponde con el atomo de fosforo en posicion
basal. Los espectros de los compuesto 3a y 3b registrados a temperaturas muy
bajas revelan el ensanchamiento de la sefial mas desapantallada, lo que evidencia
la existencia de un proceso de rotacion correspondiente al fragmento FeCp(CO),
que afecta a la frecuencia de la sefial del atomo de fosforo (P®°) al que se
encuentra directamente enlazado. En la Figura 11, en el espectro de 3a a 178 K
se observa, ademas del ensanchamiento, el desdoblamiento de la sefial del atomo
de foésforo basal, lo que demuestra la presencia de dos rotameros (A y B)
originados por el giro de los grupos Cp y CO, del fragmento de hierro, alrededor
del eje Fe-P®®.

La existencia de estos dos rotameros se ve sustentada por el estudio tedrico
DFT realizado para el compuesto 3a. Los resultados de estos célculos revelan
que la conformacion mas estable en disolucion coincide con la estructura en
estado solido de la especie 3a (rotamero A Figura 9). El giro de
aproximadamente 120° en el fragmento FeCp(CO), alrededor del eje Fe-P da

lugar al rotdmero minoritario B (Figura 12).

3a (A) 3a (B)
(0 kJ/mol) (3 kJ/mol)

Figura 12: Estructuras optimizadas de los rotdmeros A y B del compuesto

3a, con la energia libre de Gibbs relativa al rotamero A indicada entre paréntesis.
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op (ppm) Jep (Hz)
Compuesto
,u-PCyz PAP PBS PAP_PBS
3a 163.0 -234.7 -58.6 494
Rotamero A 161.9 -187.0 -55.6 -548
(optimizado)

Tabla 7: Datos espectroscopicos en disolucion del compuesto 3a y

parametros >'P RMN calculados para el rotamero A.

La energia relativa calculada para las estructuras optimizadas de los
rotameros del compuesto 3a concuerda con las proporciones obtenidas a partir de
los datos espectroscopicos recogidos experimentalmente a 178 K (Figura 11), de
modo que, atendiendo a la intensidad de las sefiales a -58.6 ppm y a -46.5 ppm,
podemos asignar la mas apantallada como la perteneciente al rotdmero A.
Asimismo, los datos espectroscopicos calculados para la estructura optimizada
del rotdmero A concuerdan razonablemente en desplazamientos quimicos y
constante de acoplamiento con los obtenidos en disolucion experimentalmente
(Tabla 7).

Los espectros 'H RMN de los compuestos 3a y 3b en CD,Cl, confirman la
existencia del proceso dinamico mencionado anteriormente y, al igual que en los
espectros de *'P, a temperatura ambiente muestran sefiales anchas promediadas, a
5.18 ppm (3a) y 5.54 ppm (3b), correspondientes a los grupos Cp directamente
enlazados a los 4&tomos de molibdeno y quimicamente inequivalentes teniendo en
cuenta la estructura estitica de 3a. Con la disminucion de la temperatura, el
proceso que iguala los entornos quimicos de los centros metalicos y de los
atomos del ligando difésforo se ralentiza, permitiéndonos observar el
desdoblamiento de las sefiales promediadas en dos singletes a 5.20 y 5.19 ppm,
en 3a,ya5.28 y 5.17 ppm, en 3b. Con estos experimentos es posible determinar
la temperatura de coalescencia del proceso y, por tanto, estimar la energia de
activacion del mismo. Asi, en el caso del compuesto 3a, la temperatura de

coalescencia es T, = 208 £ 1 K, por lo que empleando la ecuacion modificada de
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Eyring,”" AGH= 19.14-T,(9.97 + log (TC/A\/)]’ y teniendo en cuenta que

Av =4+ 1Hz, la energia libre de Gibbs del proceso fluxional se estima en

47 +1kJ'mol. Enel compuesto 3b la temperatura de coalescencia se localiza a

T.=245+1K (Av=44+t1Hz), de modo que la barrera de activacion del

proceso se estima en 50+ 1KkJ ‘mol™. Esta diferencia energética entre
compuestos se corresponde con la desigualdad de masas entre los fragmentos
metéalicos MoCp(CO); y FeCp(CO), implicados. Ademas, estas barreras

energéticas son inferiores a las determinadas para los complejos de rutenio
(55-66 kJ~m01'1),70 y superiores a las determinadas para los compuestos

[Mo,Cpa(u-PCy,) (-1’ :x°-P,MPh3)(CO),] (M = Ge, Sn, Pb),” (35 - 40 kJ-mol™).

En el espectro “C{'H} RMN del compuesto 3a en CD,Cl, a 298 K también
se advierten sefiales promediadas en la zona de los grupos CO, consecuencia del
proceso dindmico existente en disolucion. Sin embargo, a 198 K se observan
senales distintas para todos los ligandos carbonilo, tanto para los unidos al
molibdeno como para los presentes en el fragmento de hierro. Estos datos son
plenamente coherentes con la ausencia de elementos de simetria que relacionen
los dos centros metalicos en la estructura rigida de la molécula. A
desplazamientos quimicos mayores se observan las sefiales de los ligandos CO
unidos a molibdeno, un doblete ancho a 241.3 ppm (Jcp = 35 Hz) y un singlete
ancho a 238.4 ppm. De este grupo de sefiales, la de mayor desplazamiento
quimico se asigna al &tomo C(2) que, por la posicion que ocupa en la estructura,
forma un angulo muy cerrado, de 66°, con el &tomo P(1), lo que debe traducirse
en la observacion de una constante de acoplamiento C-P mayor que la observada
para carbonilos que definan angulos mayores.”” Las sefiales de los grupos CO del

fragmento de hierro aparecen como dos dobletes a 213.9 ppm (Jcp = 16 Hz) y a

! Giinter, H. “NMR Spectroscopy” John Wiley, Chichester, U.K., 1980, 243.
72 (a) Wrackmeyer, B.; Alt, H. G.; Maisel, H. E.; J. Organomet. Chem., 1990, 399, 125. (b)

Jameson, C. J. Phosphorus-3INMR Spectroscopy in Stereochemical Analysis, Verkade, J.
G.; Quin, L., Eds.; VCH: Deerfield Beach, FL, 1987, Chapter 6.
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213.1 ppm (Jcp = 20 Hz), como se espera de dos ligandos con posiciones
relativas al &tomo de fosforo comparables (angulos C-Fe-P(2): 86.9(2) y 87.3(2)°
en el cristal). Notese que a temperatura ambiente estas sefiales aparecen como
sendos tripletes con constantes de acoplamiento de 8 y 9 Hz respectivamente, que

se corresponden aproximadamente con el promedio de los acoplamientos con los
atomos P®® y P*F en cada caso E (16 +0)=8Hzy %(20 +0)=10 Hz], lo cual

es plenamente coherente con el proceso dindmico propuesto (Esquema 36).

2.2.3. Caracterizacion estructural en disolucion del compuesto 3c.

El espectro IR del compuesto 3¢ exhibe dos bandas de tension C-O de
distinta intensidad que se identifican con el oscilador transoide Mo,(CO),. El
mayor efecto electron-aceptor que ejerce el fragmento de Zr(IV) sobre el
tetraedro Mo,P,, respecto al ejercido por los fragmentos de Mo(II) (3b) o Fe(Il)
(3a), justifica el desplazamiento de las bandas de tension de 3¢ a mayores

frecuencias (Figura 13).

o Cp 1891 (m) cm!
1852 (mf) cm!
T T T T T T
2000 1900 1800 cm!

Figura 13: Estructura y espectro IR del compuesto 3¢ en CH,Cl,.
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El espectro *'P{'"H} RMN de 3¢ en CD,Cl, muestra un singlete a 143.2
ppm, zona del espectro correspondiente al ligando puente PCy,, como sucede en
los compuestos isoestructurales 3a y 3b. Ademas de esta sefal, a
desplazamientos mas bajos se observan dos dobletes bien definidos, a -129.7
(P"%) y -320.3 (P*") ppm, respectivamente, con constantes de acoplamiento P-P
de 463 Hz. Estos resultados son muy similares a los datos espectroscopicos del
compuesto II, por lo que la asignacion de las sefiales se ha realizado de modo
analogo.

El espectro 'H RMN en CD,Cl, presenta dos grupos de sefiales
independientes en la zona correspondiente a los ligandos Cp, por un lado dos
singletes a 6.49 y 6.30 ppm que se asignan a los grupos ciclopentadienilo unidos
directamente a Zr y, por otro lado, otras dos a desplazamientos mdas bajos,
pertenecientes a los grupos Cp unidos a Mo (5.17 y 5.02 ppm). Estos datos son
coherentes con la estructura propuesta para un compuesto carente de simetria.
Ademas, se puede concluir que, al igual que el compuesto II, el compuesto 3¢ no
presenta un comportamiento dindmico como el observado en los compuestos 3a
y 3b.

2.2.4. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos 3d
y 3e.

Los espectros IR de los compuestos 3d y 3e constan de dos grupos de
bandas de distinta intensidad relativa que se corresponden con la presencia de los
osciladores independientes Mo,(CO), y M(CO)s (M = Mn (3d) y Re (3e)) en la
estructura de estos complejos. Por un lado, se observa un grupo de bandas a
frecuencias mas altas, entre 2200 y 2000 cm'l, que se encuentran en la zona
apropiada para un fragmento mononuclear pentacarbonilico y, por tanto, son
asignadas a las vibraciones de tension C-O de los fragmentos de Mn y Re,
respectivamente. El grupo de bandas localizadas en el compuesto 3e a
frecuencias mas bajas, entre 1900 y 1800 cm™, son comparables en posicion e
intensidad con las observadas en los compuestos Il y 3a-c, por lo que son
asignadas al fragmento trans-dicarbonilico Mo,(CO),. En el espectro IR del

compuesto 3d en THF, este grupo de bandas es asignado, por su posicion, al
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fragmento binuclear de molibdeno; sin embargo, la intensidad relativa no debe
considerarse fiable, debido a la superposicion de estas bandas con las de los
productos de descarbonilacion, y con otras impurezas presentes en el bruto de

reaccion (Figura 14).

*
2108 (d) et 2130 (d) cm!
.

¢ 2030 (mf) cm!

2023 (m) cm! .

1895 (m) cm! 1997 (m) cm-

i 1862 () em- 1863 (d) cm!
(mf) cm 1809 (d) cm!

T T T T T T ‘ T T T ‘ T ‘

2100 2000 1900 1800  cm 2100 2000 1900 1800 cm

Figura 14: Espectros IR de los compuestos 3d en THF (*) y 3e en CH,Cl,.
Bandas de tensién C-O del complejo [MnBr(CO)s] (m).

Los espectros ° P{'"H} RMN, '"H RMN y >C RMN de los compuestos 3d y
3e, registrados a temperatura ambiente, revelan la existencia de un proceso
fluxional similar al observado en los compuestos 3a y 3b que da lugar a
equivalencias espectroscopicas en ciertos atomos de la molécula.

En el espectro *'P{'"H} RMN de 3d en THF se observan dos sefiales, un
triplete a 155.6 con (°Jpp = 12 Hz), correspondiente al grupo PCy,, y una sefial
ancha a -168.4 ppm, correspondiente a ambos atomos de fosforo de la unidad P,.
Resultados similares se obtienen para el compuesto isoestructural 3e en CD,Cl,,
en el que la sefial mas desapantallada, correspondiente al ligando
diciclohexilfosfuro, aparece como un triplete (°Jpp = 10 Hz) a 154.4 ppm,
mientras que se observa una sefal de gran anchura a -220.7 ppm que corresponde
al ligando P,. La presencia de esta sefial promediada, en 3d y 3e, evidencia la
existencia de un proceso dindmico de mayor velocidad a temperatura ambiente

que el de los compuestos 3a y 3b. Los experimentos a baja temperatura,
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realizados para el compuesto 3e, muestran el desdoblamiento de la seial
promedio en dos singletes anchos a 238 K. Este par de sefales se resuelve con la
disminucion de la temperatura, de modo que a 198 K se observa un doblete bien
definido a -200.8 ppm (“Jpp = 460 Hz), y un doblete ancho a -256.6 ppm, con una
constante de acoplamiento en torno a 450 Hz. Al igual que en los compuestos 3a
y 3b, la diferencia en la anchura de ambas sefiales confirma la existencia de un
proceso de rotaciéon del fragmento Re(CO)s alrededor del enlace Re-P™°, lo que
permite asignar al atomo de fosforo basal la sefial mas apantallada y ancha, y al

atomo de fosforo apical la sefial més definida a -200 ppm (Figura 15).

[ 'P{'"H} RMN ]

K M R N
28K e, e e,
258 K e ———————— — o eraatoea
298K ‘ A
480 190 200 210 220 ppr;12I3o 240 250 260 270

Figura 15: Espectros *'P{'H} RMN del compuesto 3e en CD,Cl, a

diferentes temperaturas.

A temperatura ambiente, los espectros 'H RMN de los compuestos 3d y 3e
muestran una unica sefial ancha para los dos grupos ciclopentadienilo, a 5.22
ppm y 5.17 ppm, respectivamente. Sin embargo, en el espectro a 173 K del
compuesto 3e aparecen dos dobletes anchos a 5.22 y 5.20 ppm (Figura 16), lo
que confirma el proceso dindmico observado en el espectro de *'P. Estos
experimentos a baja temperatura también han permitido determinar

Av=10x1Hz y la temperatura de coalescencia (182 + 1 K), de modo que la
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barrera energética de activacion se ha estimado en 39+ 1KkJ -mol™ para este

proceso.

[ 'H RMN ]

173 K

180 K

182 K

198 K A
298 K J/k

528 526 524 522 520 518 516 514 512
ppm

Figura 16: Espectros de 'H RMN (en la zona de ciclopentadienilos) del

compuesto 3e en CD,Cl, a distintas temperaturas.

Los espectros "C{'H} RMN del compuesto 3e en CD,Cl,, a temperatura
ambiente, al igual que los de 'H y *'P, exhiben sefiales promediadas para los
grupos carbonilo y ciclopentadienilo del complejo. Las sefiales de los grupos CO
unidos a los atomos de molibdeno aparecen a 238.6 ppm, como un doblete de
tripletes (Jpp = 12, 9 Hz), la sefial de los carbonilos del fragmento de renio se
observa a 182.2 ppm como un singlete ancho, y a 87.5 ppm se observa una sefial
para los dos grupos Cp. Estos datos confirman de nuevo la existencia del proceso
dinamico. A 183 K, se observan sefiales distintas para los grupos antes
mencionados, lo que indica que la estructura propuesta es coherente con los datos
espectroscopicos y que no existe ningin elemento de simetria que cause la
equivalencia de estos grupos. El espectro de carbono a baja temperatura permite
distinguir entre los dos carbonilos unidos a los 4&tomos de molibdeno: un doblete

localizado a 240.8 ppm (Jpp = 34 Hz), con una constante del mismo orden que la
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detectada en el compuesto 3a, el cual es asignado al 4&tomo C(2)-Mo(2), y un
singlete algo mas apantallado, a 237.8 ppm, que se corresponde con el otro
carbonilo unido a molibdeno. Ademas de estas senales, se detecta un singlete de
gran intensidad a 182.3 ppm y un doblete a 177.1 ppm (Jpp = 31 Hz),
pertenecientes inequivocamente a los grupos situados en el fragmento de renio,

en posiciones ecuatoriales y axial respectivamente.

2.2.5. Tendencias espectroscopicas observadas en los espectros
3'P{'"H} RMN de los compuestos de tipo 3.

Los datos espectroscopicos de *'P de los compuestos de tipologia 3 revelan
el efecto que ejerce el tipo de estructura y los fragmentos metdlicos adicionados
sobre el desplazamiento quimico de los atomos de fosforo de la unidad P,. Asi,
en este tipo de compuestos se observa una tendencia general entre las posiciones

de los 4tomos PP°

y P**, de modo que en todos los casos, excepto en el
compuesto e, el atomo de fosforo apical ocupa una posicion mas apantallada
que el fosforo basal. Esta tendencia es opuesta a la detectada anteriormente en los
compuestos de tipo [Mo,Cpa(u-PCy,)(u-x":k*-P,MPh3)(CO),] (M = Ge, Sn, Pb),’
pero coincide con la observada y calculada para el derivado metilado II (Tabla
8), algo coherente en moléculas que comparten el mismo modo de coordinacion
del ligando P,.

Por otro lado, como cabia esperar, la posicion de la resonancia del fosforo
en posicion basal estd fuertemente influida por el &tomo metalico enlazado a ¢€l,
de forma que los desplazamientos quimicos mdas bajos se registran en los
compuestos que poseen el fragmento con el metal mas pesado (Tabla 7). En el
caso del compuesto de renio 3e este efecto es tan acusado que la senal
correspondiente al atomo P®® aparece incluso més apantallada que la del fosforo

apical.
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< /
P\ Mo
Cy, \\Méi/\PBS—E
C
Cp o
[Mo2Cpa(u-PCys)(u-+":1"-PoE)(CO),] dr (ppm) / Jrr (Hz)
E 4-PCy; ”_PBS ”_PAP
159.6 -84.3 -293.2
Me (II) 298K 16713 (503 16) (503, 13)
298 K 1(6]13')9 -52.0 216.5
FeCp(CO), (3a)
238K 1623 ©33:5 a8
: (491) (491)
sk 105
MoCp(CO)s (3b) 240 K 158.3 -134.8 -191.8
(13) (480) (480)
ZrCp, (3¢) -129.7 -320.3
298K 1432 (463) (463)
Mn(CO)s (3d) 298 K 1556 -168.4
5 (12) '
298 K ! (51‘;')4 -220.7
Re(CO)s (3e) -256.6  -200.8

198 K 154.8 (440) (440)

Tabla 8: Datos espectroscopicos de *'P comparados de los compuestos de
tipo 3 y del compuesto II en CD,Cl, (salvo el espectro de 3d, que ha sido
registrado en THF).
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2.2.6. Reacciones de descarbonilacion.

La sintesis de los compuestos que se presentan en este apartado se lleva a
cabo mediante reacciones de descarbonilacion a partir de los compuestos de
molibdeno (3b), de manganeso (3d) y de renio (3e) discutidos anteriormente. En
todos los casos, la pérdida del ligando CO se produce en los fragmentos
metalicos incorporados a la estructura del anion 1. En el caso de los compuestos
3b y 3e las reacciones de descarbonilacion tienen lugar en disolucion de tolueno
al calentar, a 70 °C durante varias horas. Sin embargo, en el compuesto 3d se
produce la descarbonilacion parcial durante el proceso de purificacion por
cromatografia a temperatura ambiente, lo que impide su aislamiento. Tras esta
etapa, el residuo resultante es disuelto en THF y se mantiene con agitacion 18
horas a temperatura ambiente, de forma que la descarbonilacion se completa de
modo espontaneo, obteniéndose una mezcla de los isomeros 4d-M y 4d-R en la
que R es el isobmero mayoritario. Los productos de descarbonilacion 4e del
compuesto de renio (3e) son analogos a los obtenidos a partir de la especie de
manganeso, aunque en distinta proporcion (Esquema 37).

Por otro lado, en el caso de la descarbonilacion del compuesto de Mo se
obtiene un Unico compuesto [Mo;Cp;(u3-P)(u-PCy,)(CO)4]» (5) que no presenta
similitudes espectroscopicas con los compuestos de tipo 4, por lo que
consideramos que su estructura es diferente, aunque no ha podido ser definida

completamente, como se discute mas adelante (Esquema 37).
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Esquema 37

Ademés de esta serie de reacciones de descarbonilacion a partir de
compuestos de tipo 3, también se ha llevado a cabo la descarbonilacion de una
mezcla, en disoluciéon de tolueno, de los isomeros 4d y 4e. En el caso de los
compuestos de manganeso, la reaccidon tiene lugar calentando a 90 °C durante
una hora y media, y conduce de forma cuantitativa al compuesto [MnMo,Cp,(u3-
P),(u-PCy,)(CO)s] (6). Sin embargo, la reaccion térmica en los compuestos de

renio conduce a la descomposicion de los mismos.
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2.2.6.1. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 4d.

La estructura molecular en estado solido del isomero 4d-M ha sido
determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la figura 17 se
muestra el diagrama ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las

distancias y los angulos de enlace mas significativos en la Tabla 9.

Figura 17: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la estructura
molecular del isomero M del compuesto 4d. Los grupos ciclohexilo (excepto el

C") y todos los 4tomos de hidrogeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Figura 18: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la estructura
molecular del isémero M del compuesto 4d. Los grupos ciclohexilo (excepto el
Ch), los 4tomos de hidrogeno, los grupos Cp y los grupos CO enlazados a los
atomos de manganeso han sido omitidos para facilitar la percepcion de las

particularidades de la estructura.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2) 2.978(1) Mo(1)-P(1)-Mo(2) 73.30(7)
Mo(3)-Mo(4) 3.001(1) Mo(1)-P(2)-Mo(2) 73.86(7)
P(1)-P(2) 2.076(4) Mo(1)-P(3)-Mo(2) 75.54(8)
P(4)-P(5) 2.074(4) P(1)-Mn(1)-P(4) 89.9(1)
Mn(1)-P(1) 2.389(3) P(2)-Mn(2)-P(5) 90.6(1)
Mn(1)-P(4) 2.397(3) C(1)-Mo(1)-Mo(2) 118.2(5)
Mn(2)-P(2) 2.391(3) C(2)-Mo(2)-Mo(1)  78.4(4)
Mn(2)-P(5) 2.391(3) C(3)-Mo(3)-Mo(4) 115.1(5)
Mo(1)-C(1) 1.90(1) C(4)-Mo(d)-Mo(3)  82.0(5)
Mo(2)-C(2) 1.98(2) Mn(1)-P(1)-Mo(2) 145.4(1)
Mo(3)-C(3) 1.88(2) Mn(1)-P(1)-Mo(1) 139.3(1)
Mo(4)-C(4) 1.88(2) Mn(1)-P(4)-Mo(3) 144.9(1)
Mo(1)-P(1) 2.512(2) Mn(1)-P(4)-Mo(4) 138.3(1)
Mo(1)-P(2) 2.482(3) C(1)-Mo(1)-P(1) 73.8(4)
Mo(1)-P(3) 2.430(3) C(1)-Mo(1)-P(2) 113.4(4)
Mo(2)-P(1) 2.476(2) C(1)-Mo(1)-P(3) 93.7(5)
Mo(2)-P(2) 2.475(3) C(2)-Mo(2)-P(1) 128.7(4)
Mo(2)-P(3) 2.432(2) C(2)-Mo(2)-P(2) 88.7(4)
Mo(3)-P(4) 2.490(2) C(2)-Mo(2)-P(3) 84.8(4)
Mo(3)-P(5) 2.495(2) C(3)-Mo(3)-P(6) 96.7(5)
Mo(3)-P(6) 2.431(3) C(3)-Mo(3)-P(4) 109.2(5)
Mo(4)-P(4) 2.489(3) C(3)-Mo(3)-P(5) 69.7(5)
Mo(4)-P(5) 2.477(2) C(4)-Mo(4)-P(4) 83.0(5)
Mo(4)-P(6) 2.427(3) C(4)-Mo(4)-P(5) 127.2(5)

C(4)-Mo(4)-P(6) 92.0(5)

Tabla 9: Distancias y angulos de enlace para el compuesto 4d-M.

Como se puede observar en la Figura 17, el isémero M del compuesto 4d
presenta una estructura que consiste en dos subestructuras de esqueleto
pseudotetraédrico Mo,P,, que se encuentran enlazadas por dos fragmentos
Mn(CO),. Los fragmentos Mn(CO), se encuentran coordinados cada uno a dos

atomos de fosforo, uno de cada puente P,, formando un anillo Mn,P, de seis
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miembros, inusualmente dispuesto en forma de bote (Figura 18). Los grupos de
M. Scheer y O. J. Scherer han sintetizado varios compuestos que exhiben este
tipo de estructura con nucleos hexagonales M,P, (M = Ag, Cu,** Re,™ M039),
aunque en estos casos los seis dtomos se encuentran en el mismo plano o se
disponen, ligeramente, en forma de silla. En el caso del compuesto 4d, el anillo
de seis miembros presenta una conformacién distinta, ya que los dos atomos de
manganeso se encuentran por encima del plano formado por los dos fosforos, de

modo que los dos planos promedio P,Mn, definen un dngulo de unos 142°.

El isémero M del compuesto 4d presenta unidades tetraédricas Mo,P,,
estructuralmente analogas a las observadas en los compuestos de tipo 3, con
distancias y angulos similares. Sin embargo, se advierten distancias ligeramente
mayores en los enlaces entre los puentes difosforo y los fragmentos de
manganeso, lo que en parte debe atribuirse al menor radio covalente del
manganeso respecto al hierro (1.39 vs. 1.32 A). Al igual que en el caso de los
compuestos 3, los ligandos Cp y CO de cada unidad “tetraédrica” se encuentran
en disposicion transoide, de modo que la union de esta dos unidades da lugar a
dos isdmeros en distinta proporcion y que, como se ha podido comprobar, no se
encuentran en equilibrio. En el isomero M, presente en el cristal (Figura 18), los
carbonilos unidos a molibdenos enfrentados de unidades distintas (Mo(2) y
Mo(3)) se encuentran orientados hacia el mismo lado del plano que describen los
atomos de molibdeno (Figura 18), y en el isomero R, los carbonilos se
dispondrian alternativamente hacia uno u otro lado de dicho plano, siendo esta
conformacién una de las presentes en los cristales del compuesto andlogo de
renio, que se discutird mas adelante. La estructura del compuesto M resulta de la
unidon de dos subestructuras Mo,P, Opticamente enantiotopicas, mientras que el

isdmero de tipo R contiene dos subunidades Mo,P, idénticas.
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2.2.6.2. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 4e.

Como se ha indicado anteriormente, el compuesto 4e se obtiene como una
mezcla de isomeros en proporcion variable debido a la inestabilidad de los
mismos. No obstante, la cristalizacion de esta disolucion permitié conseguir
monocristales en los que los isomeros M y R se encontraban al 50%, de modo
que el andlisis de la estructura nos ha permitido advertir que la diferencia entre
ambos isomeros radica en la sustitucion de una de las dos unidades
Mo,Cp,(CO),, idénticas, por su imagen especular respecto al plano definido por
los tres atomos de fosforo de la unidad. La estructura del isomero 4e-M es

analoga a la del compuesto 4d, por lo que no sera discutida en este apartado.

Figura 19: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la estructura
molecular del isémero R del compuesto 4e (50% en el cristal). Los grupos
ciclohexilo (excepto el C'), los atomos de hidrégeno, los grupos Cp y los grupos
CO enlazados a los 4&tomos de renio han sido omitidos para facilitar la percepcion

de las particularidades de la estructura.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2) 2.983(1) Mo(2) Mo(1)-C(1) 78.2(5)
P(1)-P(2) 2.072(3) Mo(1)-Mo(2)-C(2) 115.2(6)
Mo(1)-P(1) 2.471(2) P(2)-Re(1)-P(1°) 89.8(1)
Mo(1)-P(2) 2.477(3) Mo(1)-P(2)-Re(1°) 146.4(2)
Mo(1)-P(3) 2.430(3) Mo(2)-P(2)-Re(1°) 137.02)
Mo(2)-P(1) 2.484(2) C(1)-Mo(1)-P(1) 127.2(5)
Mo(2)-P(2) 2.489(2) C(1)-Mo(1)-P(2) 86.9(5)
Mo(2)-P(3) 2.427(3) C(1)-Mo(1)-P(3) 84.2(5)
Mo(1)-C(1) 2.03(2) C(2)-Mo(2)-P(1) 71.1(6)
Mo(2)-C(2) 1.93(2) C(2)-Mo(2)-P(2) 111.9(6)
Re(1)-P(1) 2.511(2) C(2)-Mo(2)-P(3) 93.8(6)
Re(1)-P(2) 2.512(3)

Tabla 9: Distancias y angulos de enlace para el compuesto 4e-R.

En el caso de estructura cristalina del isomero R del compuesto 4e (Figura
19), se observan dos subunidades Mo, P, 6pticamente idénticas que se encuentran
enlazadas por dos fragmentos Re(CO),, de forma que los atomos de renio y
fosforo constituyen un anillo de seis miembros dispuesto en forma de bote, con
un angulo entre planos promedio P,Re; (140°) muy parecido al del isomero de
manganeso 4d-M. Ademas, el isomero R presenta una estructura global mas
simétrica, ya que existe un eje de simetria C, que relaciona tanto las subunidades
Mo,P, como los fragmentos de renio. Por otro lado las distancias y angulos de
enlace de este isdmero son comparables a las del compuesto 4d-M tras descontar

las diferencias entre los radios covalentes de Mn y Re (1.39 vs. 1.51 A).
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2.2.6.3. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos 4d y 4e.

El espectro IR del isdémero 4d-M en CH,Cl, exhibe 6 bandas de tension C-
O en el intervalo de 2100-1950 cm™, region adecuada para tratarse de un
compuesto que contiene un fragmento tetracarbonilo de manganeso,’' lo que
significa que las dos unidades Mn(CO), que constituyen la molécula no son
vibracionalmente independientes, aunque sean equivalentes. Ademas, el espectro
presenta dos bandas anchas de igual intensidad a 1888 y 1825 cm’,
correspondientes a los cuatro grupos carbonilo directamente unidos a los dtomos
de molibdeno (Figura 20). En el espectro en CH,Cl, de la mezcla de isdmeros
han podido asignarse dos bandas, a 2063 (f) y 2001 (f) cm’', al isomero R. Las
sefnales individuales de ambos isdmeros y la coincidencia de algunas bandas es

coherente con la similitud estructural propuesta para estos compuestos.

2078 (d) cm!
2066 (f) cm!
2063 (f) cm!
2010 (f) cm!
2001 (f) cm!
1989 (mf) cm!
1888 (m) cm!
1825 (m) cm!

2100 2000 1900 1800 cm

Figura 20: Espectro IR del compuesto 4d en CH,Cl,, con isomeros M y R

en proporcion (1:1): isomero R (1), isdmero M (*).

Los datos en disolucion de los isomeros R y M del compuesto 4e no han
podido ser asignados individualmente a cada isomero, ya que no ha sido posible
obtenerlos por separado en disolucion ni en estado soélido, al producirse la

cocristalizacion de ambos. Por ello el espectro IR en CH,Cl, que se presenta en
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la Figura 21 muestra las sefiales correspondientes a la mezcla de los dos
1someros. En este espectro se observan al menos 5 bandas de tension C-O con
distinta intensidad relativa, correspondientes a los fragmentos tetracarbonilicos
de renio, en el intervalo apropiado de frecuencias (2100-1950 cm™), y dos bandas
de intensidad media a 1888 y 1822 cm™ que pueden asignarse a las unidades
Mo,(CO), de la molécula. Estos datos no difieren excesivamente de los
observados en el isomero 4d-M e indican que las diferencias estructurales entre

isOmeros son minimas.

%))

2097 (d) cm!
2085 (m) cm!
2012 (mf) cm™!
1988 (f) cm™!
1958 (f) cm!
1888 (m) cm!
1822 (m) cm!

2100 2000 1900 1800 cm

Figura 21: Espectro IR del compuesto 4e en CH,Cl,, con isdémeros M y R

en proporcion (1:1).

El espectro *'P{'"H} RMN del compuesto 4d en CD,Cl, exhibe dos tripletes
en torno a 165 ppm pertenecientes a los d&tomos de fosforo de los grupos PCy, de
cada uno de los isémeros M y R. Igualmente, en el espectro del compuesto 4e se
detectan dos tripletes, a 160.9 ppm (M) y a 161.7 (R) (Tabla 11). Tanto los
desplazamientos quimicos como las constantes de acoplamiento son comparables
con los registrados en los compuestos de tipo 3. Las sefales correspondientes a
los atomos de fosforo de los ligandos P, se observan sobre -180 ppm, en el
compuesto de Mn, y en torno a -280 ppm en el compuesto de Re. En ambos

casos, para cada isomero se observa una unica sefial ancha, lo que evidencia la
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existencia de un proceso dindmico que iguala los entornos quimicos de los

atomos de las dos unidades P, presentes en la estructura de estas moléculas.

, op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto Isomero
ﬂ-PCyz ﬂ'PZ
4d M 164.3 (21) -184.5
(Mn) R 165.2 (19) -184.0
4e M 160.9 (22) -276.0
(Re) R 161.7 (23) -276.0

Tabla 11: Datos espectroscopicos de *'P{'H} RMN de los isdmeros M y R
de los compuestos 4d y 4e en CD,Cl, a 298 K.

El analisis de los datos de *'P a temperatura ambiente de los compuestos 4d
y 4e revela el efecto del metal sobre los desplazamientos quimicos de los d&tomos
de fosforo, de modo que las sefiales de fosforo del compuesto de Re, mas pesado
que el Mn, resultan mucho mds apantalladas que las del compuesto 4d. Esta
misma tendencia también se advierte en las sefiales de los compuestos
precursores 3d y 3e. Por otro lado, considerando cada tipo de isdmero,
observamos que los desplazamientos quimicos mas altos del ligando PCy, se
registran en las sefiales correspondientes al isomero R, aunque esta tendencia se

observa invertida en los espectros de 'H RMN.

Los datos extraidos de los experimentos >'P{'H} RMN del isémero 4e-M
en disolucion de tolueno-d a diferentes temperaturas confirman la existencia de
un proceso dinamico similar al de los compuestos 3. En este caso, a 178 K, por
un lado se observan dos singletes a 153.8 y 145.5 ppm, pertenecientes a los dos
grupos PCy, no equivalentes de la molécula y, por otro lado, en la zona mas
desapantallada del espectro, se identifican 4 dobletes anchos con elevadas
constantes de acoplamiento (Jpp =370 y 450 Hz) que corresponden a los cuatro
atomos de fosforo de las unidades P, también inequivalentes entre si. Estos
resultados son coherentes con la estructura cristalina del isomero M obtenida

para el compuesto de manganeso y corroboran la asimetria de la molécula.
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El proceso fluxional existente a temperatura ambiente en estos complejos
hace espectroscopicamente equivalentes de un lado, a los dos ligandos PCy,, y de
otro a todos los atomos de fosforo de los ligandos P,. Esto implica que ademas
del balanceo de los fragmentos metalicos que se sitian en los vértices del anillo
de seis miembros, tiene que darse un desplazamiento concertado de las
subunidades Mo,P, en sentido opuesto que conlleve el reordenamiento de los
grupos CO y PCy,, de forma que, cuando el anillo se encuentre totalmente
invertido, estos ligandos presenten una disposicion equivalente a la inicial

(Esquema 38).

Esquema 38: Proceso fluxional propuesto para los compuestos de tipo 4 en

disolucion.

Los espectros 'H RMN de los compuestos 4d y 4e a temperatura ambiente
exhiben una unica senal para cada isdémero, correspondiente a los grupos Cp. Por
un lado, para el compuesto de Mn se registran dos singletes a 5.39 ppm (M) y a
5.37 ppm (R), y por otro lado en el compuesto de Re se observan a 5.33 (R) y
5.31 (M) ppm. Los experimentos realizados a baja temperatura, en el caso del
compuesto 4d, no han permitido observar el desdoblamiento de las sefiales
promediadas, lo que significa que el proceso dindmico en los compuestos de
manganeso es mas veloz, incluso a baja temperatura. En el caso del compuesto
4e-M, a 198 K es posible detectar el desdoblamiento de la sefial promedio en dos
singletes a 5.21 y 5.11 ppm, respectivamente. La temperatura de coalescencia
para este isomero se ha registrado a 183+ 1K vy, teniendo en cuenta que
Av=40+1Hz, la energia libre de Gibbs se estima en 36 £1kJ ~mol'1, valor
ligeramente inferior al obtenido para el compuesto precursor 3e

(39 + 1 kJ-mol™). Estos resultados son coherentes con los datos espectroscopicos
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1 . : .
de *'P, y corroboran la existencia de un proceso dinamico que genera aparentes

equivalencias ausentes en la estructura estatica de dicho isomero.

2.2.6.4. Caracterizacion estructural del compuesto 5.

El compuesto 5 es sintetizado mediante el calentamiento a 70 °C del
compuesto 3b en disolucion de tolueno. La inestabilidad del producto ha
impedido su caracterizacion completa, por lo que en este apartado, a la vista de
los datos espectroscopicos obtenidos, se hard uUnicamente una propuesta
estructural razonable para el mismo.

El espectro IR del compuesto 5 exhibe cuatro bandas de tension C-O de
distinta intensidad relativa. Las bandas que aparecen a frecuencias inferiores,
1861 y 1820 cm'l, se identifican con el oscilador Mo,(CO),, por similitud con el
compuesto precursor 3b. Por otro lado, a 1940 y 1879 cm™ se localizan dos
bandas en la regién adecuada para un fragmento dicarbonilico de molibdeno®'
En definitiva, tanto el nimero de bandas como la posicidon de las mismas sugiere
que se ha producido la pérdida de un grupo CO del fragmento MoCp(CO);

presente en el compuesto 3b (Figura 22).

1940 (m) cm!
1879 (mf) cm™!
1861 (f, h) cm!
1820 (d) cm!

T ! ! !
2100 2000 1900 1800 cm!

Figura 22: Estructura propuesta y espectro IR del compuesto 5 en CH,Cl,.

La banda (e) no pertenece al compuesto.
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En el espectro *'P{'H} RMN del compuesto 5 en CD,Cl, se observan
tinicamente dos sefiales, un doblete (°Jpp = 10 Hz) a 407.6 ppm que se identifica
con un atomo foésforo, posiblemente puente entre tres atomos de molibdeno, y
otro doblete con la misma constante, a 142.1 ppm, que se encuentra en la region
correspondiente al atomo de fosforo del ligando PCy,. La ausencia de una tercera
sefial correspondiente a uno de los fosforos del ligando P, y la definicion que
presentan las sefales registradas conlleva la exclusion de la existencia de un
proceso dinamico. Ademas, el pequefio valor de la constante de acoplamiento es
indicativo de la inexistencia de un enlace P-P, por lo que deducimos que, ademas
del proceso de descarbonilacidon, ha tenido lugar la pérdida de un atomo del
ligando P, presente en el complejo precursor 3b. Ello implica que la estructura
necesariamente debe condensar por pares, pues de otro modo tendriamos una
sustancia paramagnética, formandose al menos un enlace entre ambas
subunidades, aunque en el momento actual no podemos precisar la forma exacta
de esta condensacion.

El espectro 'H RMN en CD,Cl, muestra tres sefales, un doblete a 5.09 ppm
(Jp = 1 Hz), un singlete ancho a 5.04 ppm y otro doblete, con Jpy = 1 Hz, a 4.68
ppm, correspondientes a tres grupos Cp presentes en el compuesto. Estos datos se
corresponden con una estructura carente de simetria como la propuesta en la

figura 22.

2.2.6.5. Caracterizacion estructural del compuesto 6.

El calentamiento a 70 °C del los isomeros del compuesto 4d conduce de
forma cuantitativa al producto 6. Este compuesto muestra una gran inestabilidad
al aire, por lo que no ha sido posible la caracterizacion estructural completa del

mismo.

El compuesto 6 presenta un espectro de IR con al menos cuatro bandas de
diferente intensidad relativa a frecuencias superiores a 1800cm™; en particular, la
presencia de una banda intensa proxima a 2000 cm’' es caracteristica de

fragmentos Mn(CO); piramidales (Figura 23).°'
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1991 (mf) cm!

1920 (f) cm™!
1910 (f, h) cm!
1897 (m) cm!
T T T T ! I
2100 2000 1900 1800 cm

Figura 23: Estructura propuesta y espectro IR del compuesto 6 en Tolueno.

Los datos espectroscopicos de 'H evidencian una estructura asimétrica ya
que aparecen dos sefiales separadas a 4.78 ppm y 4.71 ppm en la zona
correspondiente a los ligandos Cp. Por otra parte, en el espectro *'P{'H} RMN
del compuesto 6 en tolueno-dg se observan 3 sefiales a diferentes
desplazamientos quimicos. Una de esas sefiales, a 153.9 ppm, aparece como un
doblete de dobletes con constantes de acoplamiento muy bajas (25 y 11 Hz), y
por ello se asigna al grupo PCy,. Las otras dos sefales se observan como
dobletes de dobletes a 172 ppm (Jpp = 290 y 25 Hz) y a -80.8 ppm (Jpp = 290 y
11 Hz). El elevado valor del acoplamiento mutuo (= 300 Hz) podria sugerir que
se mantiene el enlace P-P del ligando difésforo, como sucede en los compuestos
de tipo 1 (Jpp = 250 - 290 Hz). Sin embargo, también seria coherente con la
presencia de dos ligandos fosfuro no equivalentes que definieran angulos P-M-P
muy agudos, como se observa en los acoplamientos entre los ligandos u-P y u-
PMe de los “cluster” de tipo 12 y 19 de este trabajo (capitulos 2.4.4 y 2.4.14
respectivamente). Desde el punto de vista quimico, parece mas razonable esta
segunda opcion, pues permite formular una estructura trimetalica de 48
electrones con un esqueleto Mo,MnP,, potencialmente accesible desde la
estructura del precursor 4d tras la fragmentacién térmica de su anillo central

P4Mn, (Figura 23). Desafortunadamente, todos los intentos de obtener cristales
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adecuados para el estudio difractométrico de este nuevo compuesto resultaron

infructuosos.



Raquel Lozano Rivera Discusion de resultados

2.3. REACCIONES DEL COMPUESTO 1 CON
PRECURSORES DE FRAGMENTOS METALICOS DE
16 ELECTRONES.

Las reacciones entre el compuesto I y los aductos metalicos [ML,(THF)]
(ML, = Fe(CO),4 (a), MnCp’(CO), (b), Mo(CO)s (¢), W(CO)s(d)) tienen lugar en
condiciones suaves y, en general, tras cortos tiempos de reaccion conducen, en
funcion de la estequiometria empleada, a dos tipos de complejos anidnicos
heterometalicos derivados de la adicién al ligando puente P, de uno o dos
fragmentos metalicos, los cuales se aislan en general como sales del cation
[N(PPhs),]" (PPN"): los compuestos de tipo PPN[Mo,MCp,(u-PCy,)(u-” "k -
P,)(CO),L,] (7), en los que un unico fragmento metalico se encontraria enlazado
al 4&tomo basal del ligando, de modo similar a como sucede en los complejos de
tipo 3 de este trabajo, y los compuestos de tipo PPN[Mo,M,Cp,(u-PCy,)(1es-
KZ.'KZ-PZ)(CO)ZLZH] (8), donde cada atomo de fosforo del ligando P, estaria

coordinado a un fragmento metéalico (Esquema 39).
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Esquema 39

La sintesis de los compuestos 7a y 7d se lleva a cabo empleando cantidades
estequiométricas del aducto metalico correspondiente; sin embargo, la reaccion
con [MnCp’(CO),(THF)] requiere mas de un equivalente del mismo para obtener
de forma mayoritaria el compuesto 7b. En general, estas reacciones son poco
selectivas y dan lugar a mezclas en las que el compuesto 7 se encuentra en mayor
proporcion que las especies 8 y [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], también
presentes en el bruto de reaccion. La inestabilidad de los compuestos de tipo 7 ha
impedido la separacién y purificacion de los mismos; tnicamente en el caso del
compuesto 7a, realizando un cambio de contracation, ha sido posible su

aislamiento por cromatografia.
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Por otro lado, los complejos tetranucleares de tipo 8 se obtienen de forma
mayoritaria, aunque impurificados con [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),],
mediante las reacciones del compuesto I con exceso del aducto metalico
correspondiente. En este caso el intercambio del catién Li" por PPN" mejora la
estabilidad y solubilidad de estas especies permitiendo su purificacion por
cromatografia, salvo en el caso del compuesto de manganeso 8b, el cual no
resiste el proceso de purificacion a pesar del cambio de cation. Ademas, debe
sefalarse que existe cierta diferencia estructural entre estos compuestos. Asi,
mientras que los compuestos 8a y 8b retienen la disposicion transoide del
fragmento Mo,(CO), del anion en I, los datos espectroscopicos de 8¢ y 8d

sugieren una disposicion cisoide del mismo, como se discutira mas adelante.

2.3.1. Caracterizacion estructural en disolucion de los complejos
anionicos trinucleares de tipo 7.

El espectro IR del compuesto 7a en CH,Cl, consta de dos grupos de bandas
de diferente intensidad correspondientes a los osciladores independientes
Fe(CO); y Mo,(CO), presentes en el anion correspondiente. Por un lado, a
frecuencias superiores a los 1900 cm™ se detectan tres bandas de tension C-O, de
mayor intensidad, pertenecientes al fragmento tetracarbonilico de hierro en
entorno de simetria local Csy; por Gltimo, a 1848 y 1778 cm™ se observan dos
bandas de intensidad débil en la region adecuada para un fragmento Mo,(CO),
(Figura 24).%!
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Figura 24: Estructura y espectro IR del compuesto 7a en CH,Cl,.

El resto de compuestos de tipo 7 no han podido ser caracterizados por
espectroscopia IR dado que su inestabilidad impide una purificacion suficiente,

como se ha comentado anteriormente.

Los espectros *'P{'"H} RMN de los compuestos 7a-d en CD,Cl, muestran
una sefial sobre 160 ppm, que es asignada al ligando diciclohexilfosfuro puente
por similitud con los valores obtenidos para otros compuestos de molibdeno con
este tipo de ligando y, en particular, para la especie precursora L. En el caso de
los compuestos 7a y 7d, esta sefial se observa como un triplete de Jpp = 8 y 10
Hz, respectivamente, valores semejantes a los detectados en los compuestos 3 de
este trabajo, y en el derivado metilado II (Tabla 12).> Ademas de esta sefial, en
las especies de hierro (7a) y de manganeso (7b), a temperatura ambiente, se
distinguen dos dobletes con una elevada constante de acoplamiento (Jpp = 500
Hz) y desplazamientos quimicos analogos a los del complejo difosfenilo I1. Dado
el parecido con este ultimo, las sefiales de los compuestos 7 se asignan de igual
modo, por tanto la sefial mas apantallada (-200 ppm) se considera
correspondiente al a&tomo de fosforo en posicion apical, y la sefial proxima a -80
ppm se considera originada por el fosforo basal directamente enlazado al

fragmento metélico. En el caso del compuesto 7d, a temperatura ambiente, se
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aprecia una Unica sefial de poca intensidad y gran anchura a -211 ppm. Dicha
sefial experimenta un desdoblamiento a medida que se disminuye la temperatura,
de forma que a 178 K se observan dos dobletes, a -189 y -252 ppm, con una
constante de acoplamiento P-P de 500 Hz (Tabla 12). Estos resultados revelan la
existencia de un proceso dindmico similar al observado en los compuestos de
tipo 3, que iguala los entornos quimicos de la unidad P,. Ademas, en los
experimentos a baja temperatura del compuesto 7d se detecta un ligero
ensanchamiento del doblete a -252 ppm, lo que permite la asignacion de esta
senal al atomo de fosforo en posicion basal, ya que es este dtomo el que se ve
afectado por el giro de los ligandos CO del fragmento de wolframio alrededor del
eje PP-W. Desafortunadamente la anchura de las sefiales no permite observar
satélites de wolframio, lo que proporcionaria una prueba mas concluyente de esta
asignacion. Por otro lado, estos experimentos han permitido determinar la
temperatura de coalescencia, 248 = 10K, de modo que la barrera energética de
activacion del proceso se estima en 40 + 1 kJ ‘mol™! aproximadamente, teniendo
en cuenta que Av = 10150 £ 50 Hz. Este valor indica que el proceso dinamico de
este compuesto posee una velocidad inferior a la estimada para los compuestos
3a-b (50 + 1 kJ-mol), y similar a la de los compuestos [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
1’ :k°-P,MPh3)(CO),] (M = Ge, Sn, Pb) (35-40 kJ-mol™).?

En definitiva, tanto la existencia del proceso fluxional, como los valores de
constantes de acoplamiento y desplazamientos quimicos, apoyan la propuesta
estructural realizada para los compuestos de tipo 7, que situan el fragmento
metalico adicionado enlazado de modo terminal al 4tomo basal del ligando P,,

como ocurre en los compuestos Il y 3.
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[Mo,Cpa(u-PCya)(u-P2E)(CO),] ™ op (ppm) / Jpp (Hz)
E n T? u-PCy, u-ps u-PA*
159.6 843 2932
Me (IT) 0 28K 6713 (503, 16) (503, 13)
1611 98,6 2195
Fe(CO), (7a) I 500) 500)
: -88.0 21775
MnCp’(CO); (7b) I 208K 1653 500) 500)
Mo(CO)s (7c) I 208K 16438 11942
298 K 1(61%)')4 2117
W(CO)s (7d) I
sk 1eso | 21 1893
: (500) (500)

92

Tabla 12: Datos espectroscopicos de *'P de los compuestos de tipo 7 y del
compuesto II en CD,Cl, (salvo el espectro de 7¢, que ha sido registrado en THF).

Cabe destacar que el compuesto 7¢ no se incluye en el apartado “Parte
Experimental” de este trabajo debido a que se trata de un compuesto altamente
inestable que se obtiene como producto minoritario, de modo que Uinicamente se
han conseguido datos de *'P{'H} RMN en disolucién de THF. Sin embargo,
estos datos se incluyen en la Tabla 12 con el fin de ayudar a comparar el efecto

del atomo metalico sobre el atomo de fésforo en posicion basal.

El espectro 'H RMN del compuesto 7a en CD,Cl,, a temperatura ambiente,
exhibe una Unica sefial en la zona correspondiente a los grupos Cp (5.11 ppm), lo
que podria deberse a la existencia de un proceso fluxional andlogo al que se
acaba de comentar para el compuesto 7d. Sin embargo, en los experimentos
realizados a baja temperatura no se advierte el desdoblamiento de dicha senal,
como le corresponderia a la estructura asimétrica propuesta. En el caso de la
especie 7d, a 298 K, no se advierte ninguna sefal perteneciente a los grupos
ciclopentadienilo a causa de la escasa intensidad de la misma o del solapamiento
con la sefial del compuesto 8d. No obstante, la disminucion de la temperatura a
238 K permite observar, inicialmente, a 5.07 ppm un unico singlete que se
desdobla en dos singletes (5.14 y 5.05 ppm) cuando la mezcla alcanza los 178 K.

Estos datos corroboran la existencia del proceso fluxional detectado en los
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espectros de *'P y confirman la presencia de dos grupos Cp no equivalentes, lo

cual es coherente con la hipotesis estructural planteada para el compuesto 7d.

2.3.2. Caracterizacion estructural en disolucion de los complejos
anionicos tetranucleares de tipo 8.

Los espectros IR de los compuestos de tipo 8 muestran la superposicion de
las bandas de tension C-O correspondientes al fragmento Mo,(CO), y a los dos
fragmentos ML, presentes en la estructura de los aniones correspondientes. En el
caso del complejo de hierro (8a), el espectro IR en CH,Cl, exhibe seis bandas de
distinta intensidad: por un lado se detectan dos bandas débiles, por debajo de
1900 cm’, correspondientes al fragmento Moy(CO),, y por otro lado, a
frecuencias adecuadas para un fragmento tetracarbonilico de hierro,®' se localizan
4 bandas de gran intensidad. La observacion de dos bandas intensas a 2035 y
2021 cm™ evidencia la presencia de dos fragmentos Fe(CO), en la estructura del
compuesto (Figura 25). En el espectro IR del compuesto de manganeso (8b) se
observan bandas intensas y de gran anchura a frecuencias inferiores a 2000 cm’,
lo que refleja el solapamiento de las cuatro bandas de tension C-O
correspondientes a dos fragmentos MnCp’(CO),.°" Ademas, a 1811 cm™ se
localiza un hombro débil probablemente procedente del fragmento Mo,(CO),,
por lo que se puede concluir que los datos de espectroscopia IR en estos
compuestos son coherentes con la estructura planteada para los mismos. A
diferencia de lo observado para el compuesto 8a, en 8b no se puede percibir la
intensidad relativa del fragmento Mo,(CO), por su superposicion con las bandas
de los fragmentos Mn(CO),.
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Figura 25: Estructura y espectro IR del compuesto 8a en CH,Cl, y del
compuesto 8b en THF.

Los compuestos 8c y 8d exhiben el mismo patron de espectroscopia de IR
consecuencia de la suma de las bandas correspondientes a los dos osciladores
M(CO)s (M = Mo (8¢), W (8d)), y al oscilador Mo,(CO), procedente de la
especie precursora I. De acuerdo a esta superposicion de bandas, en el espectro
IR de ambos compuestos se observan dos bandas débiles a frecuencias superiores
a 2050 cm™ indicativas de la presencia de dos fragmentos metalicos M(CO)s. A
dicho fragmento también se asignan las bandas por encima de 1900 cm™,
teniendo en cuenta su intensidad y posicidon. Sin embargo, en este caso las bandas
asignables al oscilador Mo,(CO), poseen intensidades relativas (fuerte y débil, en
orden de frecuencias decrecientes) indicativas de una disposicion cisoide de

ambos carbonilos, lo cual apunta a que la adicién del segundo fragmento
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metalico al ligando u-P, ha provocado, al menos en estos dos casos, una
1somerizacion trans/cis espontanea en el fragmento Mo,(CO), del anion original.
De los dos posibles isomeros cis que se pueden formular para estos compuestos
hemos optado por aquel en que los grupos Cp se encuentran mas proximos al
P*", basandonos en la estructura cristalina del complejo tioacilo [Mo,Cpa(u-n’ k'
5’ k'-C(Ph)S)(u-PCy,)(CO),],” aunque no se puede excluir que la geometria mas
estable sea el otro isomero cis, el cual presentaria menores repulsiones estéricas

con el grupo P"-ML,.

I
P \\Cp
Cp /::
_\—/Mo. [PPN]*
REANV/g i V]
Moz/ n
/ c
C 0]

ML, = Mo(CO)s (8¢), W(CO)s (8d)

*

2066 (d) cm! 2064 (d) cm™!
2058 (d) cm! 2056 (d) cm!
1943(mf) cm! 1935 (mf) cm™!
1921 (f) em-! 1912 (f) em™!
1888 (m) cm! 1882 (m) cm!

1799 (md) cm! 1804 (md) cm!

T T T T T T [ T [ T I
2100 2000 1900 1800 cm 2100 2000 1900 1800 cm!

Figura 26: Estructura y espectro IR de los compuesto 8¢ y 8d en CH,Cl,.
(* Banda atribuible a M(CO)y).

> Menéndez Barrero, S. Tesis Doctoral. Universidad de Oviedo 2012.
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A 298 K, los espectros *'P{'"H} RMN de los compuestos 8 en CD,Cl,
exhiben tnicamente dos sefales, una de ellas en la region positiva del espectro,
sobre 160 ppm, y la otra a desplazamientos quimicos negativos, entre -100 y -200
ppm. La sefial mas desapantallada se observa como un triplete de Jpp = 20 Hz
aproximadamente, excepto en el compuesto 8b, en el que se detecta un singlete
ancho. Esta sefial se encuentra dentro de la zona adecuada para un grupo PCy,, y
su desplazamiento quimico es comparable al observado para esta misma sefial en
el compuesto de partida I. Sin embargo, debe notarse que los desplazamientos
quimicos en los compuestos 8¢ y 8d (proximos a 156 ppm) son unas 20 ppm
inferiores a los que presentan los compuestos 8a y 8b (sobre 177 ppm), lo que
podria estar relacionado con la distinta disposicion de los carbonilos en los
fragmentos Mo,(CO), de estos compuestos. Estas diferencias de desplazamientos
quimicos se han observado previamente en distintos pares de isomero cis/trans
de  tipo  [MyCpy(u-PRy)y(CO)L™ o [MoyCpa(u-n'ix":n’ k'-C(Ph)E)(u-
PCy,)(CO),] (E = S, Se),” Por otro lado, la sefial mas apantallada,
correspondiente al ligando P,, presenta una gran anchura, lo que pone de
manifiesto la existencia de un proceso fluxional similar al observado en el
compuesto I y en otros derivados del mismo comentados con anterioridad
(incluyendo los compuestos de tipo 7). Los resultados obtenidos a través de
experimentos a baja temperatura, en los compuestos 8¢ y 8d, permiten observar
el desdoblamiento de esta sefnal promediada en dos dobletes con una elevada
constante de acoplamiento (Jpp = 400 Hz), lo que indica que en la estructura de
estos compuestos se conserva el enlace P-P en el ligando difésforo puente (Tabla
13). La coordinacion de cada dtomo de fosforo de la unidad P, a un fragmento
metalico confiere a los complejos anionicos 8 un gran parecido con su precursor
I dado que, en ambos casos, la inequivalencia de estos 4tomos de fosforo se debe
principalmente a la distinta disposicion de los mismos en la estructura. Por ello la
asignacion de los atomos de fosforo se ha realizado de acuerdo al criterio
establecido para la especie I.” Asi, se considera que el 4tomo en posicion basal se
corresponde con la sefial mas apantallada (a -275 ppm en 8¢ y a -302 ppm en 8d),

y por tanto, la sefial menos apantallada se asigna al atomo P*" (Tabla 13).
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[M0,Cpa(u-PCy2) {u-P2E2} (CO)2 ] op (ppm) / Jep (Hz)
u-Py
E u-PCy, pAP pAP
1) 298 K 166.7 -166.4
163 K 165.3 80.0  -273.0
Fe(CO), (8a) 176.0 -144.0
298 K 20) 20
MnCp’(CO), (8h) 298 K 178.0 975
298 K 1 (5]?9')5 2028
Mo(CO)s (8¢) 1417 -275.8
178 K 157.8 390) 360)
298 K I (5252)9 2333
W(CO); (8d) 171.2 302.3
178 K 158.0 P e

(400) (400)

Tabla 13: Datos espectroscopicos de *'P comparados de los compuestos de
tipo 8 en CD,Cl, (salvo el espectro de 8b, que ha sido registrado en THF) y del

compuesto I en THF.

En el caso de los compuestos 8¢ y 8d los espectros > P{'"H} RMN a baja
temperatura proporcionan informacion sobre la temperatura de coalescencia de
los procesos dinamicos existentes, por tanto podemos estimar la energia libre de
Gibbs de los mismos. En el compuesto de molibdeno (8c) la temperatura de
coalescencia es 213+5K, por lo que la energia de activacion es de
32+ 1 kJ-mol™, aproximadamente (Av = 21750 £ 20 Hz); para el compuesto de
wolframio (8d), (Av=21280+50Hz y T, = 203 £ 5K), el valor estimado para
esta energia es de 31+ 1kJ ‘mol”". Estos resultados revelan procesos dinamicos
analogos en 8c-d, lo cual es razonable en especies isoestructurales. Ademas, el
valor de la energia de activacion es s6lo un poco superior al obtenido para el
precursor I (26 +1kJ -mol'l), aunque el proceso correspondiente no puede ser
idéntico, dada la distinta disposicidon de los carbonilos en uno y otro caso.

Los espectros '"H RMN de los compuestos 8, en CD,Cl,, exhiben a
temperatura ambiente un singlete sobre 5.20 ppm que es asignado a los dos
grupos Cp presentes en la estructura. Los experimentos a baja temperatura no han

permitido observar el desdoblamiento de dicha sefial, lo que en el caso de 8¢ y 8d
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es coherente con la disposicion cis de los grupos carbonilo en el fragmento
Mo,(CO),. Sin embargo, en el caso de 8a deberia tratarse de una insuficiente
ralentizacion del proceso o incluso de una degeneracion accidental. Como se ha
indicado, el proceso dinamico presente en los compuestos 8¢ y 8d no puede ser
1déntico al del precursor I (aunque este si podria ser el caso de los compuestos 8a
y 8b, dada la conformacion transoide del fragmento Mo,(CO), en estos casos).
En su lugar, proponemos que el proceso se iniciaria con una descoordinacion del
fosforo apical, quiza facilitada por la repulsion estérica que induce el
correspondiente fragmento carbonilico en esa posicion (M™" en esquema 40).
Ello permitiria la rotacién en el ligando difésforo alrededor del eje Cy,P-P®°, 1o
que, tras la coordinacion del original 4tomo P**, generaria una estructura idéntica
a la inicial, pero con los entornos de los P®® y P** intercambiados, sin que ello

alterase el entorno de los ligandos Cp o CO, que se mantienen equivalentes.

(CMO)S
AP Qp AP
APll:, Cp Cp 5 a-:—M(CO)5
N - Mo
AL PPNy ——— PR s {‘
REANV/EIR VI .\ U
Mo—=—" s (CO)s 8 MBS
/ ¢ 0 (CO)s
0]
OC
M = Mo (8c), W (8d)
(CO)s 1
'\|/IBS Cp (CMO)S
Cp * BS
BSP \Cp _"‘~~C P‘T‘—’MO ‘3/
C l S Vor\-- /22 pBs
p\ /lvi‘: [PPN]" <*——— /Mo;/P ---------
Cy.P X7 : 0\ AP é
\MO;/P_A+’M(CO)5 OC 3 APP APM(CO)5
=
OC

Esquema 40
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2.3.3. Reacciones de protonacion de los compuestos 7 y 8.

El primer estudio de reactividad llevado a cabo con las especies anionicas 7
y 8 se ha centrado en las reacciones de protonacion empleando un acido débil
como el [NH4]PFs. En el caso de los compuestos de tipo 7, estas reacciones
conducen a la descomposicion del compuesto, excepto para la especie de
manganeso 7b, en la se forma el hidruro [MnMo,Cp,Cp’»(u-":x", 5’ ;' -HP ) (-
PCy,)(CO)4] (9) (Esquema 41). Los complejos de tipo 8 presentan una mayor
estabilidad y reaccionan con [NH4]PF4 generando los correspondientes hidruros
(10), excepto en el caso de la especie de hierro 8a, que muestra una gran

inestabilidad frente a 4cidos en general.

o P \\Cp R \\\Cp
C / \ co
; cp' Cy2P\ 7 /
\—/~-Mo [NH4]PF Y2
Cyzp\\ e Sy — )VI ,
Moé/ \l//CO \CCO
o
(7b) 9)
_ ML
I n
REP [NH,]PFe H
KW oo T o,
[ N - 2 \
Cyzpi\"/'\é/lo\P_ML \ /é
MOE/ n c
/ 8 Cp 0]
£
(8) (10)

n

MnCp'(CO); (b)
Mo(CO)s (€), W(CO)s (d)

Esquema 41

Cabe destacar que en las reacciones de protonaciéon del fragmento

Mo,(CO), de las especies 8 también tiene lugar la pérdida de uno de los ligandos
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CO; esto puede explicarse teniendo en cuenta que estas reacciones se llevan a
cabo con exceso de aducto metalico [ML,(THF)], especie que podria facilitar
esta descarbonilacion al formar un complejo [ML,(CO)] muy estable. Sin
embargo, este proceso sugiere que la disposicion terminal del atomo de
hidrégeno seguramente no es la que adopta inicialmente en la etapa protonacion,
sino que probablemente se formaria en primer lugar un intermedio de reaccidon
con una interaccion agostica Mo-H-P analoga a la presente en el compuesto 9 el
cual, en presencia de exceso de aducto, evolucionaria hacia la especie 10 con una
geometria relativa H/CO independiente de la disposicidn original (trans o cis) del
fragmento Mo,(CO), (Esquema 42).

N P Cp
\_/LNi ML, (THF)
CY2P\/M°\ n /\
A\V¢& — —————————»  Cy,P-
Mo-+—P ML, y2 \ 5 Sp—wL,
C =
cp © 8
OC
7) (8)
ML,(THF)
(exc.) [NH4IPFg
I\|/ILn I\lfan
R R Cp
/ \\Cp ML, (THF) Cp /l‘\:\
- \
Cy,P— Cy,P——/ Mo
Y2 \ 7> \ —ML, - ML (CO) y2 Mé g/ip—MLn
C cH
Cp (0] C/ o
o)
(10)

n

MnCp'(CO); (b)
Mo(CO)s (¢), W(CO)s (d)

Esquema 42
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2.3.3.1. Caracterizacion estructural en disolucion del compuesto 9.

La reaccion de los compuestos 7b y 8b con [NH4]PF4 conduce a una mezcla
de los productos de protonacion 9 y 10b. A pesar de que el compuesto 9 se
obtiene de forma mayoritaria, no se ha logrado obtener completamente limpio el
espectro IR de este compuesto debido a que la presencia de [MnCp’(CO);]
enmascara las bandas correspondientes al compuesto 9, y a que la inestabilidad
del mismo impide su purificacion. Sin embargo, ha sido posible obtener datos

espectroscopicos de RMN, lo que nos permite plantear una hipotesis estructural.

El espectro >'P{'H} RMN de 9 en CD,Cl, muestra un singlete ancho a
137.5 ppm, zona adecuada para un ligando puente PCy,.* Las sefiales
correspondientes al ligando difésforo puente se observan a desplazamientos
quimicos negativos, a -80 y -214 ppm, como dobletes anchos con una elevada
constante de acoplamiento (Jpp = 500 Hz) indicativa de que se conserva el enlace
P-P. Estos datos espectroscopicos presentan un gran parecido con los datos del
compuesto [Mo,Cpy(u-x:x’,7°-HP,)(u-PCy,)(CO),] (Tabla 14),” sintetizado por
nuestro grupo de investigacion, por lo que es razonable suponer que la estructura
del compuesto 9 presenta una interaccion agostica Mo-H-P®® (Esquema 39).
Teniendo en cuenta la similitud espectroscopica, la asignacion de los dtomos de
fosforo de la unidad P, se ha realizado del mismo modo que en el compuesto
[Mo,Cpa(u-1 ', 77 -HP,)(u-PCy,)(CO),], de forma que la sefial mas apantallada

se corresponde con el &tomo en posicion basal.

op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto s BS
u-PCy, u-P u-P
2 1 2 -127.9 -312.9
[MoCpa(u-x~:x",n°-HP)(u-PCy)(CO);] 141.8 (461) (461)
-84.1 -212.4
9 138.1 (500) (500)

Tabla 14: Parametros >'P RMN del compuesto [Mo,Cpa(u-x”:x’,n°-HP,)(u-
PCy,)(CO),] en tolueno-dg y del compuesto 9 en CD,Cl, a 298 K.
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En el espectro "H RMN del compuesto 9 en CD,Cl, tnicamente se detectan
inequivocamente dos sefiales; por un lado, a 1.96 ppm aparece un singlete en la
region adecuada para un grupo Me del ligando Cp’ del fragmento metalico
adicionado; por otro lado, a -8.5 ppm se observa un doblete de gran anchura con
una constante de acoplamiento P-H de 40 Hz. Esta sefial es asignada al hidrogeno
implicado en la interaccion agostica, dado que su posicion se encuentra a medio
camino entre el desplazamiento quimico de un hidruro puente entre dos metales y
un hidruro terminal.”* Ademas, el desplazamiento quimico de esta sefial es de
nuevo comparable al observado en el compuesto [Mo,Cpo(u-”:x’,7°-HP,)(u-
PCy,)(CO),] (-10 ppm), lo cual es coherente con la estructura propuesta para el

compuesto 9.

74 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Martinez, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Saez, D.;
Vaissermann, J. Inorg. Chem. 2006, 45, 6965.
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2.3.3.2. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 10d.

La estructura molecular del compuesto 10d ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 26 se muestra el diagrama
ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y angulos

de enlace mas significativos en la Tabla 15.

Figura 26: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 10d. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y los 4tomos de hidrégeno

de los grupos Cp y Cy han sido omitidos para mayor claridad.

103



Discusion de resultados

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2) 2.7412(6) P(3)-Mo(1)-P(1) 101.0(1)
P(1)-P(2) 2.043(1) P(3)-Mo(1)-P(2) 111.7(1)
Mo(1)-P(1) 2.435(1) Mo(2)-Mo(1)-H(1) 92(3)
Mo(1)-P(2) 2.463(1) P(1)-Mo(1)-H(1) 69(3)
Mo(1)-P(3) 2.390(1) P(2)-Mo(1)-H(1) 119(3)
Mo(2)-P(1) 2.472(1) P(3)-Mo(1)-H(1) 78(3)
Mo(2)-P(2) 2.540(1) C(1)-Mo(2)-Mo(1) 83.3(2)
Mo(2)-P(3) 2.404(1) C(1)-Mo(2)-P(1) 115.9(2)
W(1)-PQ2) 2.493(2) C(1)-Mo(2)-P(2) 68.9(2)
W(2)-P(1) 2.484(1) C(1-Mo(2)-P(3) 88.8(2)
Mo(1)-H(1) 1.49(7) P(1)-P(2)-W(1) 138.6(1)
Mo(2)-C(1) 1.973(6) P(2)-P(1)-W(2) 135.7(1)

Tabla 15: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 10d.

El compuesto 10d, como derivado del complejo difésforo I, conserva el
esqueleto estructural de este ultimo. En la Figura 26 se puede apreciar que la
estructura del compuesto 10d consta de un nucleo tetraédrico Mo,P, con un
ligando diciclohexilfosfuro puente entre ambos centros metalicos, y dos ligandos
ciclopentadienilo, cada uno enlazado a un metal; asimismo, se mantiene un grupo
CO enlazado a uno de los atomos de molibdeno, aunque en este caso el ligando
se dispone perpendicularmente al eje Mo-Mo (4ngulo C(1)-Mo(2)-Mo(1) =
83.3(3)°). La diferencia estructural mas significativa, con respecto a la especie I,
es que el compuesto 10d contiene un ligando hidruro directamente enlazado al
atomo Mo(1) y dispuesto hacia la parte exterior del nicleo Mo,P, (angulo Mo(2)-
Mo(1)-H(1) = 92(3)°), en el lugar del segundo ligando carbonilo de I. A
diferencia del complejo I y sus derivados metalicos,” en el complejo 10d se
observan distancias de enlace Mo-Mo (2.7412(6) A) y P-P (2.043(1) A)
inferiores, lo cual evidencia una fuerte interaccion entre los atomos de la unidad
Mo,P,, y revela un aumento de la contribucién n(P-P) en el enlace P-P. Ademas,

el reducido valor de la distancia intermetalica es compatible con la formulacion
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de un enlace doble Mo=Mo, de acuerdo con la regla de los 18 electrones.” La
estructura de 10d contiene dos fragmentos metalicos W(CO)s, cada uno unido a
uno de los atomos de fosforo del nucleo Mo,P, mediante un enlace sencillo
(distancia W(1)-P(2) = 2.493(2) y W(2)-P(1) = 2.484(1) A). Estos fragmentos
W(CO)s se encuentran dispuestos de forma similar a la observada en el
compuesto 3a, aunque en este caso cada atomo de wolframio se encuentra
ligeramente desplazado del plano que definen los atomos Mo(1), Mo(2) y el
correspondiente atomo de fosforo (dngulo de torsion Mo(1)-Mo(2)-P(2)-W(1) =
148.8° y Mo(1)-Mo(2)-P(1)-W(2) = 149.9°).

2.3.3.3. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos de tipo
10.

Los espectros IR de los compuestos 10 en disolucion son acordes con la
estructura en estado so6lido encontrada para el compuesto 10d. En todos los
casos, los espectros son el resultado de la superposicion de las bandas
procedentes de los dos fragmentos metalicos ML, coordinados a la unidad P, y el
oscilador Mo-CO. Asi, en el compuesto de Mn (10b) se observan cuatro bandas
de distinta intensidad a frecuencias inferiores a 2000 cm™', zona adecuada para
fragmentos de manganeso dicarbonilicos (Figura 27). En el caso de los
compuestos 10c y 10d, las bandas de tension C-O se observan a mayores
frecuencias, lo cual es adecuado para fragmentos Mo(CO)s y W(CO)s,
respectivamente. Ademas, en ambos compuestos el espectro IR exhibe un par de
bandas de poca intensidad por encima de 2050 cm’, dato que evidencia la
presencia de dos fragmentos pentacarbonilicos en la molécula, y que es coherente

con el grupo estructural en que se incluyen estos compuestos (Figura 27).

> Adatia, T.; McPartlin, M.; Mays, M. J.; Morris, M. J.; Raithby, P. B. J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1989, 1555.
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Figura 27: Estructura y espectro IR de los compuestos 10 en CH,Cl,.
(* Banda atribuible a la especie M(CO);).

Los espectros *'P{'H} RMN de los compuestos de tipo 10 en CD,Cl, a
temperatura ambiente exhiben tres sefiales bien diferenciadas que se
corresponden con los tres atomos de fésforo presentes en la estructura. En este
caso, la coordinacion de los dos atomos de la unidad P, a fragmentos metélicos
causa un importante cambio en los desplazamientos quimicos de dichos atomos.
Por ello ha sido necesario recurrir a experimentos de *>'P RMN que facilitasen la

asignacion de cada una de las sefiales presentes en el espectro (Tabla 16).
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op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto " -
u-PCy, u-P u-P

3 (1 235.7 -29.3

o P{'H} 174.8 (500) 500)
3ip 174.8 235.7 293

(32) (60, 500) (500)

3l (1 162.9 -132.8

o P{'H} 192.0 (494) (494)
¢ s1p 192.0 162.9 1328
(30) (61, 494) (494)
3l (1 116.5 -168.0

o P{'H} 189.5 (486) (436)
3ip 189.5 116.5 -168.0

(32) (61, 486) (486)

Tabla 16: Parametros de >'P RMN de los compuestos 10 en disolucién de
CD,Cl, a 298 K.

Asi, teniendo en cuenta las constantes de acoplamiento P-H y P-P, se ha
asignado al grupo PCy, la sefial situada entre 175 y 190 ppm que se observa
como un singlete en el espectro normal, y que en el espectro acoplado aparece
como un doblete con Jpy = 30 Hz. Por exclusion, y dado que en las otras dos
sefiales se advierte una elevada constante de acoplamiento P-P (500 Hz), se
deduce que corresponden a los atomos de fosforo del ligando P,. Estas sefales se
localizan a desplazamientos quimicos muy distintos: por un lado se observa un
doblete que, en todos los casos, aparece a d negativos y que en el espectro de *'P
acoplado con 'H no se desdobla; por otro lado, se detecta un doblete a
desplazamientos positivos entre 110 y 240 ppm que se observa como un doblete
de dobletes (Jpy = 60 Hz) en el experimento acoplado. Teniendo en cuenta estos
datos y los valores del angulo P-Mo(1)-H(1), de la estructura en estado sélido del
compuesto 10d, podemos concluir que la sefial que presenta una mayor constante
de acoplamiento P-H pertenece al &tomo de fosforo en posicion apical, dado que,
en este caso, el valor del angulo es inferior al del resto de angulos P-Mo(1)-H(1)
y, por tanto, le corresponderia un valor de Jpy mayor (Tabla 16).”*7° Este

razonamiento encaja perfectamente con los valores de las constantes de

76 Faller, J. W.; Anderson, A. S. J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 5852.
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acoplamiento correspondientes a las sefiales del &tomo de fosforo basal (P(2)) y
el atomo P(3) del ligando PCy,, dado que se advierte una disminucion del valor

de la constante a medida que el valor del &ngulo aumenta (Tabla 17).

Atomos Angulo (°) Jru (Hz)
P(1)-Mo(1)-H(1) 69(3) 61
P(3)-Mo(1)-H(1) 78(2) 32
P(2)-Mo(1)-H(1) 119(3) 11

Tabla 17: Datos comparados de angulos y constantes de acoplamiento P-H

del compuesto 10d.

Los datos de los espectros 'H RMN de los compuestos 10 en disolucion de
CD,Cl, a 298 K son acordes con la estructura en estado solido del compuesto
10d. En todos los casos se observan dos sefiales singlete bien diferenciadas en la
zona adecuada para grupos Cp (5.30 ppm aproximadamente), que corroboran la
existencia de dos grupos ciclopentadienilo inequivalentes, tal y como era de
esperar para una estructura de este tipo. Ademas, los datos espectroscopicos del
compuesto de manganeso 10b confirman la presencia de dos fragmentos
metalicos, ya que se detectan dos singletes (a 2.06 y 1.90 ppm) correspondientes
al grupo Me del ligando Cp’ contenido en ambos fragmentos. Por otro lado, a
desplazamientos quimicos negativos (-5.0 ppm), en todos los casos se observa un
doblete de doblete de dobletes con Jpy de 10, 30 y 60 Hz, que se asigna al
ligando hidruro del compuesto. A pesar de que el desplazamiento de esta sefal es
mayor que el esperado para un hidruro terminal de estas caracteristicas, "~ no hay
duda de que esta senal corresponde al &tomo de H unido a molibdeno, dado que
las constantes de acoplamiento coinciden con las observadas en los espectros de
3ip.

El espectro C{'H} RMN a 253 K del compuesto 10b en disolucion de
CD,Cl, exhibe una tnica sefial en la zona adecuada para ligandos CO (a 233.1
ppm) que es asignada, por su desplazamiento quimico, al grupo carbonilo unido a

molibdeno. Ademads, se detectan dos senales distintas en torno a 90 ppm
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correspondientes a los dos ligandos Cp inequivalentes presentes en la estructura,
y ocho senales entre 89 y 80 ppm que inequivocamente pertenecen a los dos
grupos Cp’ de los dos fragmentos Cp’Mn(CO), unidos al ligando P,. Igualmente,
el resto de sefiales presentes en el espectro corroboran la ausencia de elementos
de simetria y confirman la presencia de dos fragmentos metalicos, por lo que
podemos concluir que tales datos espectroscopicos son plenamente coherentes

con la estructura propuesta para los compuestos de tipo 10.
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2.4. REACCIONES DEL  COMPUESTO 1I CON
COMPLEJOS METALICOS MONONUCLEARES.

El complejo difosfenilo II reacciona con distintos complejos precursores de
fragmentos metalicos de 14 y 16 electrones dando lugar a una gran variedad de
derivados en funcion del fragmento metalico implicado y las condiciones de
estequiometria en que se desarrolle la reaccion, de manera que mediante este tipo
de reacciones han sido sintetizados una considerable diversidad de derivados

trinucleares,”’ y tetranucleares.

Uno de los ejemplos mads representativos del efecto de la estequiometria se
encuentra en la reaccion con el complejo [Fe,(CO)q] (Esquema 43). En este caso,
la adicion de un equivalente del compuesto de hierro conduce de forma
mayoritaria al complejo trinuclear [Mo,FeCp,(u3-P)(u-PCy,)(u3-PMe)(CO)s]
(11a), fruto de la insercion de un fragmento de 14 electrones, Fe(CO);, en el
enlace P-P del ligando difosfenilo. No obstante, cuando esta reaccion se lleva a
cabo en presencia de exceso de [Fe,(CO)y] son dos fragmentos metéalicos
distintos los que se incorporan a la estructura del compuesto II, de modo que se
obtiene como producto mayoritario el complejo tetranuclear [Mo,Fe,Cp,(uy-
P)(u-PCy,)(u3-PMe)(CO)9] (12), con un grupo Fe(CO); dispuesto entre los
atomos de fosforo de la unidad P, y un fragmento Fe(CO), enlazado al 4tomo P*"
del ligando original (Esquema 42). Cabe destacar que en los distintos
experimentos realizados acerca de esta reaccion no ha sido detectado, en ningin
caso, un complejo con un tUnico fragmento Fe(CO),. Este hecho podria indicar la
existencia de un rapido proceso de descarbonilacion en el fragmento de hierro de
16 electrones inicialmente incorporado, que daria lugar a la formacion del
fragmento Fe(CO); presente en el producto 11a. Este altimo producto, en
cambio, si reacciona con exceso de [Fe,(CO)y] incorporando un fragmento
Fe(CO), para dar el complejo tetranuclear 12, como se demostrd a través de un

experimento independiente (Esquema 43).

7 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Lozano, R.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.
Inorg. Chem. 2014, 53, 11261.
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Esquema 43

En cambio, las reacciones del compuesto II con cantidades
estequiométricas de los aductos [MnCp’(CO),(THF)] y [W(CO)s(THF)] dan
lugar a los complejos trinucleares de tipo [Mo,MCp,Cp’(u-PCy,)(u-x":1” k'~
P,Me)(CO),L,] (13) en los que un nuevo fragmento metalico de 16 electrones se
une al ligando difosfenilo a través del par de electrones libre en el atomo de
fosforo apical, como era de esperar (Esquema 44). Esta reaccion también se ha
llevado a cabo con cantidades estequiométrica del aducto [Mo(CO)s(THF)]. Sin
embargo, en este caso se obtiene una mezcla de tres compuestos A, By C
(apartado 3.3.31 de la Parte Experimental) que unicamente han podido ser
caracterizados por espectroscopia °'P RMN, dado que se trata de especies que se
descomponen rapidamente durante las etapas de purificacion dando lugar a la
especie [Mo;Cp,(u;-P)(u-PCy,)(CO),] (16¢) que se discutira mas adelante.
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Como se ha mencionado anteriormente, tanto la estequiometria como el
fragmento metalico implicado son factores determinantes en el desarrollo de este
tipo de reacciones. Asi, en el caso de la reaccion del compuesto II con el
complejo [MnCp’(CO),(THF)], ademés de la especie 13b, se detecta como
producto minoritario el compuesto [Mn,Mo,Cp,Cp’»(u-PCy»)(u-r" -’k 1’
P,Me)(CO)4] (14b) resultado de la incorporacion de un segundo fragmento de
manganeso a la estructura de 13b (Esquema 45). Este producto también se
obtiene cuando la reaccion se lleva a cabo con exceso de aducto de manganeso,
aunque no de forma mayoritaria. Un complejo difosfenilo del mismo tipo
[Mo,W,Cpa(u-PCyy) (u-x" %k :1'-P;Me)(CO),,] (14d) resulta de la reaccién de
II con 2.5 equivalentes de [W(CO)s(THF)]; sin embargo, en este caso el
compuesto 14d se obtiene junto al complejo fosfinideno tetranuclear
[Mo, W,Cpsr(u3-P)(u-PCy,)(13-PMe)(CO)y9] (15), resultado de la escision del
enlace P-P del ligando difosfenilo y descarbonilacion total de la molécula
(Esquema 45). Como se puede observar en el esquema, las especies de tipo 14
contienen dos nuevos fragmentos metélicos, cada uno enlazado a un atomo de
fosforo del ligando. En este caso la ocupacion de la otra posicion nucleofilica
disponible, localizada en el 4&tomo de fosforo unido al grupo Me, desencadena la
ruptura de un enlace Mo-P y la formacioén de un nuevo enlace intermetalico Mo-
Mo. La disposicion de los atomos de fosforo observada en las especies 14 y 15
apoya la existencia de un factor estérico que motiva la reorganizacion de los
ligandos, lo que resulta consistente con la baja estabilidad térmica de los

compuestos de tipo 13 (Esquema 45).
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Cabe  destacar que se han realizado  experimentos  de
carbonilacidon/descarbonilacion sobre las especies 15 y 14d, dado que se observa
un cambio en las proporciones de los mismos durante la etapa de purificacion. El
calentamiento del compuesto 14d en reflujo de tolueno, durante 1 hora, produce
como especie mayoritaria el complejo difosfenilo Il y solo cantidades muy
pequetias de 15. Esto sugiere que la descarbonilacion directa de 14d, para dar 15,
es un proceso marginal, siendo mayoritaria la disociacion de fragmentos W(CO)s
(y su descomposicion consiguiente). Por otro lado, tampoco fue posible inducir la
transformacién opuesta: la especie 15 no reacciona con CO (3 atm) ni a

temperatura ambiente ni a 90 °C (Esquema 46).
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Las reacciones del compuesto Il con los complejos [MnCp’(CO),(THF)],
[Mo(CO)s(THF)] y [W(CO)s(THF)], en cantidades estequiométricas, conducen
finalmente de forma mayoritaria a los complejos fosfuro de tipo [Mo,MCp,(u;3-
P)(u-PCy,)(CO),L,] (16), fruto de la pérdida del grupo PMe en los productos de
reaccion iniciales. La formacion de estas especies ocurre espontineamente en el
caso de los intermedios de molibdeno (A, B y C), durante las etapas de
purificacion, asi como en el compuesto de manganeso (13b), que se descompone
progresivamente en disolucion. Sin embargo, la obtencion selectiva de la especie
de wolframio (16d) requiere el tratamiento térmico del bruto de reaccién, a causa

de la mayor estabilidad del complejo difosfenilo intermedio 13d (Esquema 47).

c
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Esquema 47
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La similitud estructural de los compuestos de tipo 16 con los complejos
carbino [Mo,Cp,(u-CX)(u-PCy,)(CO),] nos llevdo a estudiar la estructura
electrénica de estos complejos fosfuro mediante calculos DFT.”” De estos
estudios, que se comentaran mas adelante, se puede concluir que la interaccion
del ligando fosfuro con los fragmentos exociclicos de 16 electrones se puede
describir como un enlace esencialmente dativo o, mientras que la interaccién ©
del ligando fosfuro se establece con la unidad Mo, y es analoga a la de un
ligando carbino. Ello permite establecer la analogia isolobular entre los grupos
P—ML, y C-R, facilitando la racionalizacion de muchos aspectos de la estructura
y el comportamiento quimico de todos estos complejos fosfuro. En particular,
con el objeto de establecer paralelismos con el comportamiento de los complejos
carbino del tipo [Mo,Cp,(u-CX)(u-PCy;)(CO),], se han llevado a cabo
reacciones de carbonilacion y descarbonilacion de las especies de tipo 16. Por un
lado, la reaccion de carbonilacion del complejo de manganeso 16b conduce, de
forma cuantitativa, al compuesto [MnMo,Cp,Cp’(u3-P)(u-PCy,)(CO)s] (17),
derivado de la coordinacion de una molécula de CO a uno de los 4tomos de
molibdeno (Esquema 48). Esta reaccion también implica un cambio en la
disposicion transoide de los ligandos Cp y CO unidos a molibdeno, tal y como
sucede en las reacciones de carbonilacion de especies isoelectronicas, como los
compuestos alquenilo [Mo,Cp,(u:17” :1#°-CHCH,)(u-PCy,)(CO),],”® o dietilfosfuro
[Mo0,Cp,(u-PEt,),(CO),].»° Por otro lado, el tratamiento térmico del compuesto
16d provoca la pérdida de un grupo CO dando lugar a la formacion de la especie
insaturada [Mo, WCp,(u3-P)(u-PCy,)(u-CO)(CO)s] (18), la cual contiene un
ligando CO puente entre los atomos de molibdeno y un triple enlace Mo-Mo
(Esquema 48).

78 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Lanfranchi, M.; Tiripicchio, A.
Organometallics 2007, 26, 5454.
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Con la intencion de obtener un compuesto analogo al “cluster” de hierro
11a, el compuesto Il se ha hecho reaccionar con cantidades estequiométricas de
los aductos [Mo(CO)4(THF),] y [W(CO)4THF),], portadores de fragmentos
metélicos de 14 electrones. En el caso del wolframio se obtiene el compuesto
11d isoestructural con el compuesto de hierro (Esquema 49). Sin embargo, la
reaccion con el complejo de molibdeno conduce al compuesto tetranuclear
[Mo4Cp,(14-P)(u-PCy,)(u3-PMe)(CO)9] (19¢) que contiene, por un lado, un
fragmento de 14 electrones Mo(CO),, insertado entre los dos atomos de fosforo
del ligando u-P,Me y enlazado a ambos centros metéalicos y, por otro, un
fragmento Mo(CO); unido al atomo de fosforo en posicion apical, de forma
similar a como sucede en el compuesto 12 anteriormente mencionado. Sin
embargo, en este caso tiene lugar ademas un proceso de descarbonilacion en los
dos atomos de molibdeno que provoca la formacion de un nuevo enlace
intermetalico Mo-Mo (Esquema 49). Es importante sefialar que es posible
obtener un compuesto andlogo de wolframio (19d) mediante la adiciéon de un
equivalente de [W(CO)s(THF)] al compuesto 11d. Esto indica que, ademas de
unirse a los centros potencialmente dadores a los que se enfrentan, los aductos
[M(CO)s(THF)] y [M(CO)4(THF),] se comportan como eficientes agentes de
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descarbonilaciéon en condiciones suaves de reaccion (temperatura ambiente),

hecho que también se observa en la formacion del complejo 15.
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2.4.1. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 11a.

La estructura molecular del compuesto 11a ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 28 se muestra el diagrama
ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y angulos

de enlace mas significativos en la Tabla 18.

Figura 28: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 11a. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los dtomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.9897(4) | C(6)-P(2)-Fe(1) 123.2(1)
Mo(1)»-Fe(1)  2.9294(6) | C(6)-P(2)-Mo(1) 120.9(1)
Mo(1)-P(1)  2.4769(9) | P(2)-Fe(1)-P(1) 73.1(1)
Mo(1-PQ2)  2.4565(9) |Fe(1)-Mo(1)-Mo(2)  80.3(1)
Mo(1)-P(3)  2.4852(8) | Fe(1)-P(2)-Mo(2) 114.3(1)
Mo(2)-P(1)  2.5133(9) | Fe(1)-P(1)-Mo(1) 75.4(1)
Mo(2)}-P(2)  2.3665(9) | Fe(1)-Mo(1)-P(2) 46.6(1)
Mo(2-P(3)  2.42898) | C(1)-Mo(1)-P(1) 66.1(1)
Fe(1)-P(1) 2308(1) | C(2)-Mo(2)-P(2) 84.8(1)
Fe(1)-P(2) 2.176(1) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 116.2(1)
Mo(-C(1)  1.965(4) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 83.5(1)
Mo(2)-C(2)  1.9834) | P(1)-Mo(2)-Mo(1) 52.6(1)
P(2)-C(6) 1.859(4) | P(1)-Mo(1)-P(3) 73.8(1)
Fe(1)-C(3) 1.766(4) | P(1)-Mo(2)-P(3) 74.1(1)
Fe(1)-C(4) 1.812(4) | P(2)-Mo(1)-P(3) 101.9(1)
Fe(1)-C(5) 1.785(4) | P@)-Mo(2)-P(1) 66.3(1)

P(2)-Mo(2)-P(3) 106.3(1)

Tabla 18: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 11a.

Como se puede apreciar en la Figura 28, la estructura del compuesto 11a
deriva de la insercion de un fragmento piramidal Fe(CO); en la cara Mo(1)-P(1)-
P(2) del nucleo tetraédrico Mo,P, del compuesto II. La incorporacion del
fragmento metélico provoca, por un lado, la ruptura del enlace P-P existente en el
compuesto predecesor y, por otro, la formacién de un nuevo enlace Mo-Fe.
Como resultado de este proceso se obtiene un complejo que presenta un nuevo
nucleo trimetalico Mo,Fe dispuesto en forma de V, enlazado por el ligando u-
PCy, ya existente y los dos nuevos ligandos puente producto de la escision del
enlace P-P: un fosfinideno (PMe) y un fosfuro (P). Ademas de estos ligandos, el
compuesto 11a conserva los ligandos Cp y CO unidos a los atomos de
molibdeno. En este caso, los angulos C(1)-Mo(1)-Mo(2) y C(2)-Mo(2)-Mo(1) de
116.2(1) y 83.5(1)° respectivamente, evidencian una disposicion transoide

distorsionada de los ligandos carbonilo, similar a la observada en II y en el anién
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del compuesto I.” Una de las diferencias mas notables, consecuencia de la
insercion del fragmento metalico, es la disposicion del grupo Me, el cual se ve
desplazado hacia la parte inferior del plano P(2)-Mo(1)-Mo(2)-P(3), formando
con el mismo un angulo proximo a los 120°, mientras que en el compuesto
precursor se encontraba situado en ese mismo plano (dngulo P(1)-Mo(1)-Mo(2)-
P(3) de 173°).

Por otro lado, la distancia Mo(1)-Mo(2) de 2.9897(4) A es muy similar a la
de otros derivados metélicos de la especie I que cumplen la regla de los 18
electrones,”” y por tanto se considera adecuada para un enlace sencillo Mo-Mo.
Igualmente la distancia Mo(1)-Fe(1) de 2.9294(6) A se corresponde con la de un
enlace sencillo entre estos atomos y es comparable con la medida en el complejo
de 34 electrones [FeMoCp(u-PCy,)(CO)s].*° En cuanto a las distancias metal-
fosforo, en el nuevo ligando fosfuro puente entre tres metales, las distancias
Mo(1)-P(1) y Mo(2)-P(1) de 2.4769(9) y 2.5133(9) A, respectivamente, y Fe(1)-
P(1) de 2.308(1) A, son similares a las de los ligandos fosfuro puente de los
“cluster” [WeCp 2(us-P)a(tts-P)2(CO)i6l,™ y [Mo;WCp,Cp (u5-P)(CO)s],™ por lo
que es razonable considerar que en el complejo 11a la contribucion del ligando
3-P es de un electron para cada metal. Asimismo, considerando la configuracion
de 18 electrones en torno a cada metal, el nuevo ligando metilfosfinideno debe
contribuir con un electrén a cada atomo de Mo, y con dos electrones al atomo de
hierro. Esta afirmacion es coherente con el reducido valor de la distancia Fe(1)-
P(2) de 2.176(1) A, la cual se encuentra dentro del intervalo de 2.13-2.21 A que
presentan los compuestos [Fe,Cpy(u-CO),(CO)PR3)],* con atomos de fosforo

dadores de dos electrones. Del mismo modo, la diferencia entre las distancias

7 Alvarez, M. A.; Garcia, M. A.; Garcia-Vivo, D.; Lozano, R.; Ramos, A.; Ruiz, M.A.
Inorg. Chem. 2013, 52, 9005.

80 Alvarez, C. M.; Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Graiff, C.;
Tiripicchio, A. Organometallics 2007, 26, 321.

81 Scheer, M.; Leiner, E.; Kramkowski, P.; Schiffer, M.; Baum, G. Chem. Eur. J. 1998, 4,
1917.

82 Scheer, M.; Himmel, D.; Kuntz, C.; Shuzhong Z.; Leiner, E. Chem. Eur. J. 2008, 14,
9020.

8 (a) Cotton, F. A.; Frenz, B. A.; White, A. J. Inorg. Chem. 1974, 13, 1407. (b) Klasen, C.;
Lorenz, 1. P.; Schmid, S.; Beuter, G. J. Organomet. Chem. 1992, 428, 363. (c) Alvarez, C.
M.; Galan, B.; Garcia, M. E.; Riera, V.; Ruiz, M. A.; Vaissermann, J. Organometallics
2003, 22, 5504. (d) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ramos, A.; Ruiz, M.
A. Inorg. Chem. 2012, 51, 3698.
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P(3)-Mo(1) (2.4565(9) A), P(3)-Mo(2) (2.3665(9)) y P(2)-Mo(1) (2.4565(9)),
P(2)-Mo(2) (2.3665(9)) indica que tanto el ligando u-PCy, como el ligando

metilfosfinideno equilibran el entorno de coordinacion del &tomo de Mo(2).
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2.4.2. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 11d.

La estructura molecular del compuesto 11d ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 29 se muestra el diagrama
ORTERP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y angulos

de enlace mas significativos en la Tabla 19.

Figura 29: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 11d. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los dtomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.976(1) | C(7)-PQ)-W(1) 122.3(2)
Mo(2)-W(l)  3.146(1) | C(7)-P(2)-Mo(1) 122.12)
Mo(1)-P(1)  2.4922) | P()-W(1)-P(1) 67.3(1)
Mo(1»-PQ2)  2399(1) | W(1):-Mo@@)-Mo(1)  83.2(1)
Mo(1)-P(3)  2413(1) | W(1)-P(2)-Mo(2) 79.2(1)
Mo(2)-P(1)  2452(1) | W(1)-P(1)-Mo(1) 106.2(1)
Mo(2)-PQ2)  2.526(1) | W(1)-Mo(2)-P(2) 48.8(1)
Mo(2)-PG3)  2.501(1) | C(1)-Mo(1)-P(2) 83.7(1)
W(1)-P(1) 2594(1) | C(2)-Mo(2)-P(2) 120.2(1)
W(1)-P(2) 2.409(1) | C2)-Mo(2)-P(1) 66.2(1)
Mo(D)-C(1)  1.979¢5) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 83.6(2)
Mo(2)-C(2)  1.993(5) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 117.5(1)
P(2)-C(7) 1.851(5) | P(1)-Mo(2)-Mo(1) 53.6(1)
W(1)-C(3) 1.9935) | P(1)-Mo(2)-P(3) 72.5(1)
W(1)-C(4) 2.042(5) | P(2)-Mo(2)-P(1) 67.8(1)
W(1)-C(5) 2.007(5) | P2)-Mo(2)-P(3) 102.1(1)
W(1)-C(6) 2.021(5)

Tabla 19: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 11d.

La estructura en estado solido del compuesto 11d es comparable con la del
compuesto 11a dado que, como se puede observar en la Figura 29, deriva de la
inserciéon del fragmento de 14 electrones W(CO), en una de las caras del
tetraedro Mo,P,. Los atomos de molibdeno y el nuevo adtomo de wolframio
constituyen un nucleo metalico dispuesto en forma de V y enlazado por tres
ligandos puente. Asimismo, los valores de las distancias de enlace metal-fosforo
revelan la misma contribucion electronica de los ligandos a los centros metélicos
que en el “cluster” de hierro. Asi, la distancia més corta (W(1)-P(2) 2.409(1) A),
indica que el ligando metilfosfinideno aporta dos electrones al atomo de
wolframio, y un electrén a cada dtomo de molibdeno (Mo(1)-P(2) 2.399(1) A y
Mo(2)-P(2) 2.526(1) A). Ademas, la diferencia entre las distancias Mo-P revela
una fuerte interaccion del &tomo Mo(1) con los ligandos PMe y PCy, (distancia
Mo(1)-P(3) 2.413(1) A, Mo(2)-P(3) 2.501(1) A), lo que significa que ambos
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grupos equilibran el entorno coordinativo de dicho metal. Finalmente, los enlaces
Mo(1)-Mo(2) de 2.976(1) A, y W(1)-Mo(2) de 3.146(1) A presentan longitudes
adecuadas para la formulacion de un enlace intermetélico sencillo en cada caso,
como se espera para este “cluster” de 50 electrones. En general, en el compuesto
11d los valores de las distancias de enlace son mas elevados que los medidos en

11a como consecuencia de la diferencia de radio covalente que existe entre Fe y
84
W.

2.4.3. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos de
tipo 11.

El espectro IR del compuesto 11a en CH,Cl, exhibe cuatro bandas de
tension CO de distinta intensidad. Las tres bandas localizadas a frecuencias
superiores a 1900 cm™ pertenecen al oscilador piramidal Fe(CO); en un entorno
de baja simetria,’’ y son comparables a las observadas en los “cluster”
[FeMo,Cpa(u-COMe)(u-PCy,)(CO)s].” y [FeMorCpa(u-OCH;)(u-PCy2)(CO)s].™
Por tanto, la banda de intensidad media que aparece a 1892 cm™ es asignada al
fragmento Mo,(CO), presente en el compuesto. Cabe destacar que en disolucion
de CH,Cl, no se detecta la otra banda correspondiente a este oscilador a causa de
la baja intensidad de la misma. Sin embargo, en el espectro de IR en Nujol han
sido identificadas dos bandas a 1868 y 1829 cm™ que se encuentran en la region
adecuada para este fragmento, y cuya posicidon es similar a la observada en el
complejo 3a. Por ello, podemos afirmar que el espectro de IR del compuesto 11a

es coherente con la estructura en estado solido del mismo.

8 Cordero, B.; Gomez, V.; Platero-Prats, A. E.; Revés, M.; Echevarria, J.; Cremades, E.;
Barragén, F.; Alvarez, S. Dalton Trans. 2008, 2832.

% Garcia, M. E.; Garcia-Vivé, D.; Ruiz, M. A. Organometallics 2009, 28, 4385.

8 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Martinez, M. E.; Ruiz, M. A. Organometallics 2010, 29,
904.
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11a
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Figura 30: Estructura y espectro IR del compuesto 11a en CH,Cl,.

En el caso del claster de wolframio 11d, en el espectro IR en CH,Cl, no se
observa ninguna banda a frecuencias inferiores a los 1900 cm™, inicamente se
detectan dos bandas a 2010 y 1911 cm™, que por la zona e intensidad son

asignadas al fragmento W(CO),.

11d
Ne /MS\W(CO)“ 2010 (mf) cm!
CyzF’Q\—‘yzo F|, 1911 (mf) em!
MOj___/ \Me
/ ¢C
Cp o
T T T T T T T
2100 2000 1900 1800 cm

Figura 31: Estructura y espectro IR del compuesto 11a en CH,Cl,.
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En los espectros *'P{'"H} RMN de los compuestos de tipo 11 en CD,Cl,
aparecen tres sefales distintas correspondientes a los ligandos metilfosfinideno
(PMe), fosfuro (P) y diciclohexilfosfuro (PCy,). En este caso, la ausencia de
elevadas constantes de acoplamiento evidencia la ruptura del enlace P-P en el
ligando u-P,Me del complejo precursor II (Jpp = 503 Hz), lo cual es coherente
con la estructura en estado solido de estos compuestos. Las sefiales que, en
ambos casos, aparecen a desplazamientos quimicos mas altos: un doblete a 268.2
ppm (Jpp = 14 Hz) en 11a, y un singlete ancho a 321.5 ppm en 11d, se asignan al
ligando PMe, dado que se encuentran en la regién habitual de ligandos
fosfinideno puente entre tres metales. 720,87,88 Ademas, en el espectro de 11a, se
detecta un doblete de dobletes a 151.4 ppm (Jpp = 14 y 9 Hz) que, por la posicion
en que se encuentra y la multiplicidad que presenta, es asignada al ligando u-
PCy,. Por tanto, el doblete registrado a 239.2 ppm (Jpp = 9 Hz) se asigna al
ligando u;-P de 11a. La multiplicidad de las senales de este complejo indica que
no existe acoplamiento P-P entre los ligandos u3-PMe y u;-P, o que el valor de la
constante es tan pequefio que no llega a distinguirse. En el caso del “cluster” de
wolframio, la asignacion de las sefiales s6lo puede realizarse teniendo en cuenta
el desplazamiento quimico, ya que en todos los casos se observan sefiales anchas.
Asi, por comparacion con otros derivados metalicos del anion I con un ligando p-
PCy»,” se estima que la sefial de este ligando es la que aparece a 165.7 ppm, y la
correspondiente al ligando u;-P es el singlete ancho localizado a desplazamientos

quimicos mas bajos (124.5 ppm).

op (ppm) / Jep (Hz)
Compuesto
u-PCy, u-P u-PMe
11a 151.7 239.2 268.2
(14, 9) ©) (14)
11d 165.7 124.5 321.5

Tabla 20: Parametros *>'P{'H} RMN de los compuestos de tipo 11 en
CD2C12 a 298 K.

87 Alvarez, C. M.; Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Gonzalez, R.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.
Inorg. Chem. 2011, 50, 10937.
88 Huttner, G.; Knoll, K. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1987, 26, 743.
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Los espectros '"H RMN de los compuestos 11 en CD,Cl, exhiben dos
sefiales diferenciadas en la zona correspondiente a los grupos Cp. Ademas, y a
desplazamientos quimicos mas bajos (= 2.0 ppm), se observa una sefial doblete
correspondiente al grupo Me del ligando fosfinideno. Estos datos
espectroscopicos son acordes con una estructura asimétrica como la que ha sido
determinada en estos compuestos en estado solido. En los espectros C{'H}
RMN de las especies de tipo 11 en CD,Cl, se distinguen diez sefiales distintas
correspondientes a los atomos de carbono de los dos grupos ciclohexilo presentes
en cada uno de los compuestos. Igualmente, se observan senales diferenciadas

para los grupos Cp, en torno a 90 ppm, como era de esperar.
Cabe destacar que los compuestos 11 representan el primer ejemplo

caracterizado estructuralmente de “cluster” con un nucleo trimetalico en forma de

V y un ligando fosfuro piramidal puente entre los tres metales.
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2.4.4. Caracterizacion estructural del compuesto 12.

La estructura en estado so6lido del compuesto 12, determinada mediante un
estudio de difraccion por rayos X de monocristal se muestra en la Figura 32. En

la Tabla 21 se recoge una seleccion de las distancias y angulos mas

significativos.
P
04
’\
Vca
\
) 03
@ %
05 N c3
C5 .
7Y Fe1
& C6
CQ o
(|02

Figura 32: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 12. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.964(1) | C(10)-P(2)-Fe(2) 121.8(1)
Mo(2)}-Fe2)  2.9351) | C(10)-P(2)-Mo(1) 123.3(1)
Mo(1)-P(1)  2.511(1) | P(1)-Fe(2)-P(2) 73.8(1)
Mo(1»-PQ2)  2365(1) | Fe(2)-P(2)-Mo(1) 113.7(1)
Mo(1)}-P3)  2.483(1) | Fe(2)-P(1)-Mo(2) 74.6(1)
Mo(2-P(1)  2.543(1) | Fe(2)-P(1)-Fe(1) 121.2(1)
Mo(2)-P(2)  2452(1) | Fe(1)-P(1)-Mo(1) 125.4(1)
Mo(2)-PG3)  2497(1) | Fe(1)-P(1)-Mo(2) 143.9(1)
Fe(1)-P(1) 23592) | P(1)-Mo(2)-Fe(2) 48.6(1)
Fe(2)-P(1) 2285(1) | P(1)-Mo(1)-Mo(2) 54.6(1)
Fe(2)-P(2) 2.1782) | P(1)-Mo(1)-P(3) 76.2(1)
Mo(1)-C(1)  1.986(5) | P(2)-Mo(2)-Fe(2) 46.6(1)
Mo(2)-C(2)  1.969(5) | P(2)-Mo(1)-P(1) 66.6(1)
P(2)-C(10) 1.8324) | P@)-Mo(1)-P(3) 107.0(1)

C(1)-Mo(1)-Mo(2) 79.1(1)
C(1-Mo(1)-P(2) 81.7(1)
C(2)-Mo(2)-P(1) 68.5(1)

Tabla 21: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 12.

Como se puede apreciar en la Figura 32, la estructura del compuesto 12 es
el resultado de la coordinacion del ligando u;-P del compuesto 11a a un
fragmento Fe(CO)4. La diferencia mas significativa con respecto al complejo
precursor se observa en el entorno coordinativo del 4&tomo P(1), el cual pasa a
estar rodeado por 4 centros metdlicos dispuestos en forma de tetraedro
distorsionado. Las distancias y angulos de enlace son muy similares a los
determinados en el complejo predecesor 11a (Tablas 18 y 21), por lo que
podemos afirmar que la adiciéon del nuevo fragmento metalico no conlleva
cambios estructurales importantes. La diferencia entre la longitud del enlace
Fe(1)-P(1), de 2.359(2) A, y los enlaces Fe(2)-P (2.285(1) y 2.178(2) A), es
razonable teniendo en cuenta que el grupo Fe(CO), se dispone de modo terminal.

De acuerdo con la estructura en estado solido, el espectro IR del compuesto

12 en disolucién de CH,Cl, refleja la superposicion de las bandas de tension C-O
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correspondientes a los osciladores independientes Fe(CO), y Fe(CO);. Por
comparacion con el espectro IR de 11a, se puede establecer que las bandas
localizadas a frecuencias maés altas, 2040 y 2018 cm’, pertenecen a los
fragmentos tetracarbonilico y tricarbonilico, respectivamente. Sin embargo, el
resto de bandas no puede ser asignado de manera inequivoca. Al igual que en
11a, la posicion e intensidad de las bandas de los fragmentos de hierro impide
distinguir aquellas correspondientes al oscilador Mo,(CO),; no obstante, en el
espectro de 12 en Nujol se localiza a 1890 cm™ una banda de intensidad media

que puede ser atribuida a dicho fragmento.

(CO)4
Fe

F|> c 2040 (mf) cm!

o, |\'°F 2018 (f) cm!

S Fe(CO)s 1

Cy PN/ M | 1972 (f) emr
Mo—= Me 1952 (m) cm!

& g 1919 (f) cm!

‘ T ‘ T ‘ T
2100 2000 1900 1800 cm!

Figura 33: Estructura y espectro IR del compuesto 12 en CH,Cl,.

El espectro *'P{'H} RMN de 12 en CD,Cl, exhibe tres sefiales bien
diferenciadas correspondientes a los tres atomos de fosforo presentes en la
estructura que se pueden asignar inequivocamente por comparacion con el
espectro acoplado de 'H. A desplazamientos quimicos més altos, 272.5 ppm, se
observa un doblete de dobletes (Jpp = 191 y 10 Hz) correspondiente al ligando p;-
PMe en posicion comparable a la del compuesto 11a (Tabla 22). A continuacién
se observa otro doblete de dobletes a 223.4 ppm (Jpp = 191 y 53 Hz), el cual es
asignado al ligando u,-P. Por ultimo, se observa un doblete de dobletes a 129.8

ppm (Jpp = 53 y 10 Hz), region adecuada para un ligando u-PCy,, y en posicion
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similar a la de los ligandos fosfuro de los compuestos de tipo trans-[M,Cp,(u-
PR,)(u-PR’;)(CO),].*

op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto
u-PCy, u-P u-PMe
1 129.8 223.4 272.5
(53, 10) (191,53) (191,10)
1 151.7 239.2 268.2
a (14, 9) 9) (14)

Tabla 22: Parametros °'P{'"H} RMN de los compuestos de 12 y 11a en
CD,Cl, a 298 K.

A diferencia del compuesto 11a, en el espectro >'P{'H} RMN de 12 se
distingue la constante de acoplamiento entre los 4&tomos P(1) y P(2) a pesar de
que no existe enlace entre los mismos. El valor de esta constante es relativamente
alto para tratarse de un acoplamiento a través de dos enlaces (“Jpp = 191 Hz),
aunque se considera adecuado dado que se han observado valores similares en los
compuestos de hierro [FesCp(CsMes)(i,-P)2(CO)i3] Cpp = 140 Hz) v [FesCp(uis-
P)(u3-PH)(CO) 1] CJpp = 232 Hz),* en los que la distancia no enlazante entre
atomos de fosforo es de aproximadamente 2.70 A, analoga a la determinada en
12 (2.679(2) A). El resto de constantes que se advierten en la especie 12,
correspondientes a los acoplamientos entre los atomos P(1)-P(3) y P(2)-P(3),
poseen un valor mas pequefio (“Jpp = 53 y 10 Hz), semejante al observado entre
ligandos fosfuro en las especies de tipo [M,Cpo(u-PR,)(u-PR’R*)(u-CO)] CJpp =
30 Hz) y [MyCpa(u-PR,)(1-PR*,)(CO),] CJpp = [14 — 4] Hz).* De nuevo, cabe
destacar que la diferencia de valores entre las constantes 2Jpp del compuesto 12
estd directamente relacionada con los dngulos de enlace P-Mo-P y es coherente
con la estructura en estado s6lido. Como se puede apreciar en la Tabla 23, el
valor de las constantes aumenta de manera significativa a medida que el angulo

. , ~ 72b
entre &tomos se hace mas pequeio.

8 Bautista, M. T.; White, P. S.; Schauer, C. K. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8963.
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Atomos Angulo (°) 2 Jop (Hz)
P(2)-Mo(1)-P(3) 107.0(1) 10
P(1)-Mo(1)-P(3) 76.2(1) 53
P(2)-Mo(1)-P(1) 66.6(1) 191

Tabla 23: Datos comparados de angulos y constantes de acoplamiento P-P

del compuesto 12.

Los datos espectroscopicos de 'H RMN y “C{'H} RMN en CD,Cl,
exhiben sefiales distintas para cada uno de los grupos Cp que evidencian la
ausencia de simetria en la estructura. Ademas, en el espectro "C{'H} RMN a
220 K se detectan dos sefiales correspondientes a los grupos CO en posicidn axial
(216.4 ppm, Jcp = 13 Hz) y ecuatorial (209.4 ppm) del fragmento Fe(CO),4, un
doblete a 215.1 ppm (Jcp = 11 Hz) perteneciente al fragmento Fe(CO);, y dos
senales distintas para cada uno de los ligandos CO unidos a Mo (235.4 y 225.5
ppm). Por tanto, podemos afirmar que los datos del compuesto 12 en disolucion

son plenamente consistentes con la estructura determinada en estado sélido.

2.4.5. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos de
tipo 13.

Los complejos  trimetélicos [MnMo,Cp,Cp’ (u-PCy, ) (w11 k-
P,Me)(CO)s] (13b) y [Mo,WCpa(u-PCy,)(us-”:x°:k'-P,Me)(CO);] (13d) se
obtienen en la reaccidon a temperatura ambiente del compuesto II con cantidades
aproximadamente estequiométricas de los correspondientes aductos de
manganeso y wolframio, respectivamente. Como se ha comentado anteriormente,
se descomponen durante las etapas de purificacion originando los complejos
fosfuro de tipo 16, de modo que las especies 13 so0lo han podido ser
caracterizadas parcialmente en disolucion. En el caso del compuesto de
manganeso 13b no se han obtenido datos del espectro IR dado que el bruto de
reaccion consiste en una mezcla de compuestos que no pueden ser aislados de

forma individual. Asimismo, en el espectro IR del compuesto 13d unicamente ha
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sido posible asignar la banda que aparece a 2065 cm™ como la correspondiente al
fragmento W(CO)s enlazado al ligando u-P,Me, ya que el resto del espectro se
encuentra dominado por las bandas de tension C-O del reactivo [W(CO)s(THF)]

empleado.

Los espectros >'P{'H} RMN de las especies 13 exhiben 3 sefiales bien
diferenciadas correspondientes a los tres atomos de fosforo contenidos en la
estructura. En ambos compuestos, se distinguen constantes de acoplamiento P-P
de unos 400 Hz, entre dos de las sefiales, lo que indica que se conserva intacto el
enlace entre 4&tomos de fosforo del ligando difosfenilo. De modo similar a otros
derivados metalicos del anion I,>" se observa una sefial en torno a 150 ppm que,
por la regidon en que se encuentra, se asigna al ligando u-PCy,. En 13d, esta sefial
se observa como un doblete de dobletes con Jpp de 56 y 16 Hz, consecuencia del
acoplamiento del 4tomo del ligando diciclohexilfosfuro con los dos fésforos del
ligando metildifosfenilo. Cabe sefialar que estos acoplamientos no se distinguen
en el compuesto de manganeso a causa de la anchura de las sefiales. El resto de
sefales, correspondientes a los atomos de fosforo del ligando difosfenilo, se
observa a desplazamientos quimicos mucho mas bajos. El espectro *'P{'H}
RMN del compuesto de wolframio muestra un doblete de dobletes (Jpp = 419 y
16 Hz) a -154.9 ppm; el ensanchamiento que se percibe en esta sefial en el
espectro desacoplado de *'P, junto con el pequefio valor del acoplamiento con el
ligando u-PCy,, indicativo de la existencia de un mayor angulo P-Mo-P,”*® nos
lleva a asignar esta sefial como la correspondiente al dtomo de fosforo del
fragmento PMe. Por tanto, el doblete de dobletes que aparece a -236.7 ppm (Jpp =
419 y 56 Hz) se asigna al 4&tomo de P en posicion apical. En el caso del
compuesto 13b, la sefial que presenta el desplazamiento quimico mas bajo (-
180.3 ppm) se identifica con el grupo PMe por comparacion con el compuesto
13d, y el doblete localizado a -42.9 ppm (Jpp = 400 Hz) es asignado al atomo P**,
ya que este dtomo es el que se ve mas afectado por el cambio de metal. En
definitiva, podemos afirmar que los datos espectroscopicos son coherentes con la

estructura propuesta para los compuestos de tipo 13 (Tabla 24).
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op (ppm) / Jep (Hz)
Compuesto
u-PCy, u-P u-PMe
-42.9 -180.3
13b 157.4 (400) (400)
13d 148.7 -236.7 -154.9

(56, 16) (419, 56) (419, 16)

Tabla 24: Parametros >'P RMN del compuesto 13b en THF/D,0 vy del

compuesto 13d en tolueno/D,0 a 298 K.
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2.4.6. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 14d.

La estructura molecular en estado solido del compuesto 14d ha sido
determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la figura 34 se
muestra un diagrama ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las

distancias y los dngulos de enlace mas significativos en la Tabla 25.

03

C3

M\ N W1 S o
06

Figura 34: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 14d. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.7602) | P(1)-PQ)-W(2) 122.6(2)
Mo(1-PQ2)  2415@) |P@)-P(1)-W(1) 127.22)
Mo(1)-P(3)  2.385(4) | C(13)-P(1)-P(2) 108.9(7)
Mo(2-P(1)  2.6404) | Mo(1)-PQ2)-W(2) 133.12)
Mo(2)}-P(2)  2.508(4) | Mo(2)-P(2)-W(2) 133.6(2)
Mo(2-P(3)  2.445@4) | Mo(2)-P(1)-W(1) 131.7(1)
Mo()-C(1)  1.95(2) P(1)-Mo(2)-Mo(1) 82.1(1)
Mo(2)-C(2)  2.05(2) P(1)-Mo(2)-P(3) 124.3(1)
W(1)-P(1) 2.5404) | P(2)-Mo(2)-P(3) 108.2(1)
W(2)-P(2) 2.564(4) | Mo(1)-P(2)-Mo(2) 68.2(1)
P(1)-P(2) 2.097(6) | Mo(1)-P3)-Mo(2) 69.7(1)
P(2)-C(13) 1.85(2) C(1)-Mo(1)-P(2) 83.6(5)

C(1)-Mo(1)-Mo(2) 83.0(4)
C(2)-Mo(2)-P(1) 70.9(5)
C(2)-Mo(2)-Mo(1) 97.9(5)

Tabla 25: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 14d.

Como se puede apreciar en la Figura 34, la estructura en estado so6lido del
compuesto 14d consiste en dos fragmentos MoCp(CO) enlazados por un ligando
diciclohexilfosfuro puente y un ligando difosfenilo, el cual actia como puente
entre estos dos metales y sendos fragmentos W(CO)s. Ambos fragmentos de
wolframio se disponen de modo terminal, formando angulos proximos a los 125°
con los atomos de fosforo del ligando u-P,Me (Tabla 25). La escision de uno de
los enlaces Mo-P en el compuesto predecesor II provoca la apertura del nucleo
tetraédrico Mo,P,, de modo que en 14d estos atomos pasan a constituir una
subestructura tipo “mariposa”, con un angulo P(1)-Mo(2)-P(2)-Mo(1) de
114.73(1)°. Al igual que en II, los grupos Cp y CO conservan la disposicion
transoide, aunque en el caso del compuesto 14d los angulos C(1)-Mo(1)-Mo(2) y
C(1)-Mo(1)-Mo(2) (83.0(4) y 97.9(5)°, respectivamente) son mucho mas
parecidos entre si (79.8(1) y 115.4(1)° en II).” La adicion de los dos fragmentos
W(CO)s a la estructura del precursor junto con la ruptura del enlace P(1)-Mo(1)

supone una disminucién, de aproximadamente 0.26 A, en la longitud de enlace
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Mo(1)-Mo(2) (2.760(2) A), de manera que se alcanza un valor préximo al
determinado en el compuesto [Mo2Cp2(,u-PRz)(,u—ch—HPRz)(CO)Z]BF4 (2.748(4)
A),”* con una estructura similar a 14d, y en el que existe un doble enlace
intermetalico. Ademas, también se observa un aumento en la diferencia entre las
distancias Mo-P(3) (2.385(4) y 2.445(4) A) y Mo-P(2) (2.415(4) y 2.508(4) A)
indicativo de la mayor cesion electronica de los ligandos u-PCy, y u-P,Me hacia
el atomo Mo(1), de modo que el entorno coordinativo de dicho metal se
considera equilibrado. Por otro lado, las longitudes de los nuevos enlaces W(1)-
P(1) y W(2)-P(2), de 2.540(4) y 2.564(4) A, respectivamente, revelan una fuerte
interaccion entre el par de electrones libre de ambos 4tomos de fosforo y los
fragmentos de wolframio, de modo similar a como sucede en el complejo
heterometalico [PtW,(u-PPh,)(u-PPh)(CO)s(PPhs)(OAr);] (2.604 A),” y en el
compuesto [Ph;P-W(CO)s], con un enlace dativo P-W (2.544 A),91 por lo que es
razonable considerar que en 14d cada uno de los atomos de P del ligando
difosfenilo contribuye con dos electrones a cada centro de W de acuerdo con la
regla de los 18 electrones. Por otra parte, la analogia isolobular P>W(CO)s / C-
R permite comparar la estructura de los compuestos 14 con los alquenilos del
tipo [Mo,Cpa(u-CRCR,)(u-PCy,)(CO), ], previamente descritos por nuestro
grupo de investigacion. En particular, la distancia intermetélica en 14d es muy
proxima al valor de 2.7273(8) A determinado para el complejo cis-[W,Cpa(u-
CPhCH,)(u-PCy2)(CO),].”

90 Kramkowski, P.; Baum, G.; Radius, U.; Kaupp, M.; Scheer, M. Chem. Eur. J. 1999, 5,
2890.

o Aroney, M. J.; Buys, L. E.; Davies, M. S.; Hambley, T. W. J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1994, 2827.

92 Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Ruiz, M. A.; Vega, M. F. Dalton Trans. 2011, 40, 8294.
%3 Vega Gonzalez, F. Tesis Doctoral. Universidad de Oviedo 2012.
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2.4.7. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos de
tipo 14.

El espectro IR del compuesto 14d en CH,Cl, exhibe dos bandas de tension
C-O por encima de 2050 cm™ correspondientes a los dos fragmentos W(CO)s
presentes en la molécula. La duplicidad de estas bandas junto con el
solapamiento de aquellas que aparecen a frecuencias mas bajas confirma la
existencia de dos fragmentos carbonilicos similares (Figura 35). Sin embargo, la
intensidad de las bandas de estos osciladores de W impide distinguir las sefales
correspondientes a los grupos CO unidos a Mo, como sucede en otros
compuestos de este trabajo. Desafortunadamente, el compuesto 14b tGnicamente
ha podido ser caracterizado en disolucion mediante *'P{'H} RMN, debido a su

inestabilidad durante las etapas de purificacion (Tabla 26).

14d

(CO)5V\\/ 2067 (d) cm!

o Cpp—Me 2060 (d) cm!
c :/ 1974 (d, h) cm™!

Cy P/"Mo
2R 7: 1955 (m, h) cm*!
Mo=—"P~
/ 8 W(CO)s 1934 (mf) cm!
Cp 1921 (f, h) cm!

T T T T T T T
2100 2000 1900 1800 cm’

Figura 35: Estructura y espectro IR del compuesto 14d en CH,Cl,.

Los espectros >'P RMN de los complejos de tipo 14 contienen tres sefiales
bien diferenciadas correspondientes a los tres dtomos de fosforo presentes en la
estructura. La sefial méas desapantallada, a 121.1 ppm (14b) y 153.4 ppm (Jpp =
O9Hz, 14d), se asigna al grupo u-PCy,, en el caso de 14d, por similitud con la
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posicion observada para este 4tomo en el compuesto II (156.9 ppm),” y en el caso
del complejo de Mn (14b) porque se localiza en la region adecuada para este tipo
de ligandos.”’ Las dos sefiales restantes, pertenecientes a los atomos de P del
ligando difosfenilo, se detectan a desplazamientos quimicos mas bajos como
dobletes con una elevada constante de acoplamiento, 400 Hz (14b) y 431 Hz
(14d). Estos valores, semejantes al observado en el compuesto precursor (Jpp =
503 Hz), confirman el mantenimiento del enlace P-P del ligando difosfenilo
(Tabla 26). Ademas, en el complejo de wolframio (14d), la sefial situada a 93.9
ppm presenta un acoplamiento de 8 Hz con el ligando PCy,. Teniendo en cuenta
que esta sefial se observa ensanchada en el espectro de °*'P acoplado a 'H,
podemos afirmar que dicha sefial pertenece al grupo u-PMe de 14d. Por tanto, el
doblete localizado a -116.5 ppm debe asignarse al atomo de fosforo puente a tres
metales. En el caso del compuesto de manganeso (14b), las senales situadas a -
5.4 y 143.9 ppm han sido asignadas a los 4&tomos u;3-P y u-PMe, respectivamente,
por comparacion con el compuesto de wolframio. Cabe sefialar que, con respecto
al precursor II, el desapantallamiento que se advierte en las sefales
correspondientes al ligando difosfenilo de ambos compuestos pone de manifiesto
el efecto espectroscopico esperable derivado de la incorporaciéon de los

fragmentos metalicos a la estructura del mismo (Tabla 26).

op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto

u-PCy, usz-P u-PMe

-5.4 143.9

14b 121.1 (500) (500)

14d 153.4 -116.5 93.9
9) (431) (431, 8)

-293.2 -84.3

I 156.9 (503) (503)

Tabla 26: Parametros >'P RMN del compuesto 14b en THF/D,O y los
compuestos 14d y II en CD,Cl, a 298 K.

Al igual que en el caso de los espectros de *'P, los datos espectroscopicos
de 'H del compuesto 14d en CD,Cl, son plenamente coherentes con la estructura
en estado solido, dado que evidencian la existencia de dos grupos Cp no

equivalentes. Ademads, este espectro exhibe una sefial a 2.08 ppm,
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correspondiente al grupo Me, que aparece como un doblete de dobletes con
constantes de acoplamiento P-H (Jpy = 9 y 4 Hz) del mismo orden que las

observadas en el complejo predecesor Il (Jpy =11, 4 y 0.6 Hz).
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2.4.8. Caracterizacion estructural del compuesto 15.

La estructura en estado solido del compuesto 15 ha sido determinada
mediante un estudio por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 36). En la

Tabla 27 se recoge una seleccion de las distancias y angulos mas significativos.

09

Figura 36: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 15. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los 4tomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

141



Discusion de resultados

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.5542(4) | C(11)-P(1)-Mo(1) 107.4(1)
Mo(1»-P(1)  2.429(1) | C(11)-P(1)-W(1) 109.0(1)
Mo(1)-P(2)  2.294(1) | Mo(1)-P(1)-W(1) 131.7(1)
Mo(1-PG)  2.400(1) | Mo(1)-PQ2)-W(2) 142.5(1)
Mo(2)}-P(2)  2311(1) | Mo(2)-P(1)-W(1) 132.2(1)
Mo(2-P(1)  2425(1) | Mo(2)-PQ2)-W(2) 148.5(1)
Mo(2-P(3)  2.386(1) | P(1)-Mo(1)-Mo(2) 58.2(1)
W(1)-P(1) 2529(1) | PQ2)-Mo(1)-Mo(2) 56.6(1)
W()-P2) 2456(1) | P(3)-Mo(1)-Mo(2) 57.5(1)
W(1)-C(1) 2.0052) | P(3)-Mo(2)-P(1) 94.3(1)
P(1)-C(11) 18512) | P(3)-Mo(2)-P(2) 94.6(1)

P(2)-Mo(2)-P(1) 92.3(1)

Tabla 27: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 15.

La estructura en estado so6lido del compuesto 15 consiste en dos fragmentos
MoCp enlazados mediante tres ligandos de foésforo puente: un grupo
diciclohexilfosfuro, un ligando fosfuro que a su vez se encuentra coordinado a un
fragmento W(CO)s, y un ligando fosfinideno unido también a otro fragmento
W(CO)s. Como se puede apreciar en la Figura 36, estos tres ligandos puente se
disponen perpendicularmente entre si, con dngulos P-Mo-P de unos 94° (Tabla
27). La disminucién de la longitud de enlace Mo-Mo (2.5542(4) A), con respecto
al compuesto 14d (2.760(2) A), y su similitud con la distancia del triple enlace
Mo-Mo en el complejo [Mo,Cp,(u-PPh,),(u-CO)] (2.5152(2) A), confirma el
incremento (de 2 a 3) en el orden de enlace intermetalico que compensa las
exigencias electronicas de los atomos de Mo en el compuesto 15. Las distancias
P—W(CO)s son ahora significativamente distintas, con un valor mucho mas
reducido para la union P(2)-W(2) (2.456(1) A), sin duda debido a la menor
congestion estérica sobre este 4atomo de fosforo. También difieren
significativamente las distancias Mo-P de los tres ligandos puente, que se situan
en valores de unos 2.42 A (u3-PMe), 2.40 A (u-PCy,) y 2.30 A (u3-P). El mayor
valor de las distancias que implican al ligando fosfinideno es coherente con su

aporte formal de dos electrones al centro dimetélico, y la formulaciéon de enlaces
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sencillos Mo-P. Por el contrario, deben formularse enlaces Mo-P de orden 1.5 en
el ligando fosfuro de este compuesto, en virtud de la analogia isolobular
P—-W(CO)s / C-R, lo que explica el reducido valor de las distancias
correspondientes Mo-P, comparables a las medidas en los complejos fosfinideno
trigonales [Mo,Cp,(u-PMes )(CO)4]>* v [M0,Cpa(u-PMes)(CO),].”> Asimismo,
las distancias correspondientes al ligando diciclohexilfosfuro Mo-P(3), exhiben
un valor intermedio entre los dos anteriores (2.40 A) indicativo de la
contribucion de tres electrones a los dos atomos de molibdeno de acuerdo con la

regla de los 18 electrones.

El espectro IR del compuesto 15 en CH,Cl, refleja la superposicion de las
bandas de tension C-O pertenecientes a los dos fragmentos W(CO)s, como
sucede en el compuesto 14d (Figura 37). En este caso las bandas a frecuencias
mas bajas se observan mds definidas, probablemente a causa de la ausencia de

osciladores Mo(CO) en este caso.

s) |

(CO)5W\ /Me
C

\6° P 2065 (d) cm!

Ay \ 2053 (m) cm-!

Cy2P D/IO\P\ 1944 (mf) cm_]

Cp W(CO)s 1923 (f) cm!

T T ! 1 ! I
2100 2000 1900 1800 cm!

Figura 37: Estructura y espectros IR del compuesto 15 en CH,Cl,.

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

% Amor, L; Garcia, M. E.; Ruiz, M. A.; Séez, D.; Hamidov, H.; Jeffery, J. C.
Organometallics 2006, 25, 4857.
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Los datos espectroscopicos relativos al compuesto 15 son coherentes con la
estructura determinada de estado solido. En el espectro *'P{'"H} RMN en CD,Cl,
se observa un falso triplete (Jpp = 22 Hz) con satélites de wolframio (Jpyw = 166
Hz) a 941.8 ppm, que es asignado al atomo u;-P puesto que se encuentra en la
region adecuada para atomos de fosforo con un entorno de coordinacion trigonal
plano.**** A 340.6 ppm se localiza otra sefial con satélites de wolframio (Jpw =
190 Hz) que se asigna al grupo u-PMe y que aparece como un doblete de
dobletes (Jpp = 19 y 12 Hz). Por ultimo, la sefial del ligando u-PCy, se detecta a
293.2 ppm, posicion caracteristica de ligandos PCy, en compuestos con tres
puentes y un enlace triple Mo-Mo.* En este caso, la sefial se observa como un
doblete de dobletes con Jpp de 24 y 12 Hz, valores adecuados para el
acoplamiento a través de dos enlaces entre 4tomos de fésforo, dado su parecido
con los acoplamientos P-P en los compuestos de tipo [Mo,Cp,(u-PRy)(u-
PR’R’")(1-CO)].%> Cabe sefialar que el acoplamiento aparente del 4tomo u;-P con
los otros atomos (Jpp = 22 Hz) es evidentemente un promedio de las constantes
de 24 y 19 Hz observadas en el resto de sefiales.

Los datos obtenidos de los espectros 'H RMN y C RMN revelan la
existencia de dos grupos Cp equivalentes, lo cual es coherente con una estructura
como la de 15 en la que existe un plano de simetria que contiene a los tres
atomos de fosforo e iguala los entornos quimicos de estos ligandos. Asimismo,
en el espectro °C RMN se observan sefiales distintas para cada uno de los grupos
CO en posicion axial (206.4 y 205.1 ppm) y ecuatorial (200.3 y 197.1ppm), de
intensidades 1:1:4:4, respectivamente, como era de esperar, y ocho sefiales
correspondientes a los ligandos Cy, lo cual confirma la existencia del elemento

de simetria mencionado.
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2.4.9. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 16d.

La estructura molecular del compuesto 16d ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 38 se muestra el diagrama

ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y angulos

de enlace mas significativos en la Tabla 28.

Figura 38: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 16d. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los dtomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.7492) | Mo(1)-P(1)-W(1) 144.4(2)
Mo(1»-P(1)  2305@4) | Mo(2)-P(1)-W(1) 142.4(2)
Mo(1)-P2)  24173) | Mo(2)-P(1)-Mo(1) 73.3(1)
Mo(2)-P(1)  23024) | Mo(2)-P(2)-Mo(1) 69.9(1)
Mo(2)}-P(2)  23833) | P(1)-Mo(1)-P(2) 107.8(1)
W(1)-P(1) 24573) | P(1)-Mo(2)-P2) 109.0(1)
Mo(1)-C(1)  2.04(2) C(1)-Mo(1)-Mo(2) 79.1(5)
Mo(2-C(2)  2.00(2) C(2)-Mo(2)-Mo(1) 84.6(8)
W(1)-C(3) 2.01(2) C(2)-Mo(2)-P(1) 82.4(9)
W(1)-C(5) 2.06(2) C(2)-Mo(2)-P(2) 89.6(9)

Tabla 28: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 16d.

La estructura del compuesto 16d consiste en dos fragmentos MoCp(CO),
en disposicion transoide enlazados por un ligando PCy, puente y un ligando
fosfuro, de geometria trigonal plana, que a su vez se encuentra enlazado a un
fragmento W(CO)s (Figura 38). El valor de la distancia Mo-Mo, de 2.749(1) A,
aunque ligeramente mas alto que el determinado en el complejo de 32 electrones
[Mo,Cp,(-PPh,),(CO),] (2.71 A), evidencia la existencia de un enlace
intermetalico doble. Por otro lado, los angulos C(1)-Mo(1)-Mo(2) y C(1)-Mo(1)-
Mo(2) de 79.1(5) y 84.6(8)°, muy similares entre si, reflejan una disposicion
diferente a la del compuesto precursor I y andloga a la de 14d. En este compuesto
los grupos CO forman un plano con los centros metalicos perpendicular al plano
constituido por los atomos P(2)-Mo(1)-Mo(2)-P(1), una caracteristica estructural
tipica de los compuesto de tipo [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-X)(CO),] (X = H, R, CR,
COR, NCHR).”

El andlisis de las distancias Mo-P revela enlaces mas cortos entre los
atomos de molibdeno y el ligando fosfuro (Mo(1)-P(1) = 2.305(4) A y Mo(2)-
P(1) = 2.302(3) A), que entre los centros metélicos y el ligando PCy, (Mo(1)-

96 (a) Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Lanfranchi, M.; Marchio, L. Organometallics
2007, 26, 6197. (b) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Martinez, M. E.; Ruiz,
M. A. Organometallics 2011, 30, 2189. (c) Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M. A,;
Alvarez, S.; Aullon, G. Organometallics 2007, 26, 5912. (d) Alvarez, M. A.; Garcia, M.
E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A. Organometallics 2007, 26, 1461.
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P(2) = 2.4173) A y Mo(2)-P(2) = 2.383 A). Esta diferencia de 0.1 A,
aproximadamente, indica que los enlaces Mo-P(1) tienen cierto caracter multiple,
como sucede en los complejos [Mo,Cpa(u-PMes (CO)],>* [MoyCpala(u-
PMes )(CO),],” y [Moszz(,u—PMes*)(CO)z],95 que también poseen un atomo de
P en un entorno trigonal plano con ordenes de enlace Mo-P de 1.5,°%%
independientemente de la multiplicidad del enlace intermetalico. Por otro lado, la
distancia de enlace W(1)-P(1) de 2.457(3) A del compuesto 16d se considera
adecuada para la formulacion de un enlace dativo, ya que se encuentra dentro del
intervalo de 2.50-2.38 A,'” correspondiente a las distancias de este tipo de
enlace en los compuestos mononucleares [W(CO)s(PR;3)]. Ademas, en otros
complejos en los que existen interacciones analogas entre el ligando fosfuro y los
centros metalicos, como la especie [W4(OR)4(u3-P)>(CO);0] (R = Xyl, ‘Bu),” se
detectan distancias P-W y P—W de 2.29 y 2.50 A, respectivamente, muy
similares a las determinadas en el compuesto 16d. Por tanto, y cumpliendo la
regla de los 18 electrones, el ligando fosfuro ayuda a satisfacer las exigencias
electronicas de los centros metalicos del compuesto 16d a través de la interaccion

7 con los dos atomos de molibdeno y el enlace dativo P—W.

o7 Garcia, M. E.; Riera, V.; Ruiz, M. A.; Séez, D.; Vaissermann, J.; Jeffery, J. G. J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 14304.

% Huttner, G.; Evertz, K. Acc. Chem. Res. 1986, 19, 406.

99 Alvarez, M. A.; Amor, 1.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M. A.; Hamidov, H.;
Jeffery, J. C. Inorg. Chim. Acta 2015, 424, 103.

100 (a) Bode, M.; Schnakenburg, G.; Daniels, J.; Marinetti, A.; Streubel, R.
Organometallics 2010, 29, 656. (b) Ulbaev, T. S.; Mardashev, Y. S.; Koroteev, M. P.;
Khrustalev, V. N.; Antipin, M. Y. Zh. Struckt. Khim. 2005, 46, 924.
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2.4.9.1. Estudios tedricos del compuesto 16d.

Con el objetivo de esclarecer la naturaleza de la interaccion z(Mo-P) en los
fosfuros de tipo 16, se ha llevado a cabo el estudio teorico de la especie de
wolframio (16d) empleando metodologias DFT, a través del correspondiente
analisis de orbitales moleculares y de la densidad electronica de los enlaces M-M
y M-P.

Figura 39: Estructura optimizada (DFT) del compuesto 16d.

Parametros 16d 16d
(DFT) (Rayos X)

Mo(1)-Mo(2) 2.797 2.749
Mo(1)-P(1) 2.335 2.305
Mo(2)-P(1) 2.33 2.302
Mo(1)-P(2) 2.456 2.417
Mo(2)-P(2) 2.448 2.383
W(1)-P(1) 2.516 2.457
Mo(1)-C(1) 1.974 2.04
Mo(2)-C(2) 1.978 1.997
Mo(1)-Mo(2)-C(2) 85.6 84.7
Mo(2)-Mo(1)-C(1) 82.5 79.1

Tabla 29: Distancias (A) y angulos (°) calculados (DFT) para el compuesto

16d. Asignacion de a&tomos de acuerdo con la Figura 38.
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Como se puede observar en la Tabla 29, los parametros geométricos de la
estructura optimizada de 16d son coherentes con los datos obtenidos mediante la
difraccion de rayos X. Unicamente se advierten ligeras diferencias entre las
distancias que implican 4atomos metalicos, como es habitual en este tipo de
calculos. Del mismo modo, las similitudes estructurales, mencionadas
anteriormente, entre este compuesto y el complejo carbino de 32 electrones
[M02Cp2(,u-PCyz)(,u—CCOZMe)(CO)z],96C también se observan a nivel tedrico en

¢l modo de enlace en el nucleo Mo,P».
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LUMO HOMO
(168) /-1.84 (167)/-5.22
Op—m T Tm—co Omzp2 T Tw—co

HOMO-1 HOMO-2
(166) / -5.30 (165) / -5.53
Op—m + Tm—co Ty-mT Ty—co

HOMO-3 HOMO-8
(164) / -5.82 (159) /-7.08
OM-M Opm—m + Tmozp

Figura 40: Seleccion de orbitales moleculares del compuesto 16d con sus

correspondientes energias (en eV) y caracter enlazante de los mismos.
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Como se puede apreciar en la Figura 40, en el compuesto 16d se puede
formular un doble enlace Mo-Mo, resultante de una configuracion de tipo
& o2’ 0%, a la vez que se percibe cierta retrodonacion de los centros metélicos a
los ligandos carbonilo (HOMO-1). Asimismo, la participacion del orbital p, del
ligando fosfuro que se observa en el orbital 6 (HOMO-8) contribuye a la
estabilizacion de este orbital y confirma la existencia de una interaccion w(Mo-P)
entre los atomos metalicos y el ligando u;-P del compuesto 16d. En este orbital
(HOMO-8) también se advierte cierta contribucion del dtomo de W a dicho
enlace m; sin embargo para poder cuantificar esta interaccion es mas conveniente
recurrir a las densidades electronicas en el correspondiente punto critico de
enlace (Tabla 30). En este caso, el valor de la densidad electronica en el enlace
W-P (0.439 eA™) es menor que el observado en los enlaces M-PCy,, por lo que
puede concluirse que se trata de un enlace de caracter sencillo con despreciable
contribucion z del ligando fosfuro. Ademas, en el caso del hipotético compuesto
[M0,Cps(1,-P)(u-PCy,)(CO),] (16d-W) resultante de la pérdida del fragmento
W(CO)s en 16d, la distribucion electronica en el anillo Mo,P no experimenta un
cambio significativo, por lo que podemos afirmar que la interaccion m con el
atomo de W es minima. Asimismo, el valor de densidad electronica del enlace
Mo-Mo (0.394 eA™), ligeramente inferior al calculado en el caso del complejo
carbino [Mo,Cp, {(u-C(CO,Me)} (u-PCy,)(CO),] (0.444 ¢A™), y 0.2 eA” mayor
que el calculado en compuestos semejantes con un enlace intermetalico

sencillo,’® sustenta adicionalmente la formulacion de un enlace doble Mo-Mo.

Enlace 16d 16d-W
p p

Mo(1)-Mo(2) 0.394 0.419

Mo(1)-P(1) 0.653 0.668

Mo(2)-P(1) 0.658 0.672
W/Mn-P 0.439 -

Mo(1)-P(2) 0.524 0.519

Mo(2)-P(2) 0.534 0.527

Tabla 30: Densidades electronicas (p) en los puntos criticos de enlace (en
eA™) en los compuestos 16d y 16d-W.
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2.4.10. Caracterizacion estructural en disolucion de los compuestos de
tipo 16.

Los espectros IR de los compuestos 16 en CH,Cl, exhiben, en todos los
casos, las bandas de tension C-O correspondientes al fragmento metalico ML,
correspondiente (ML, = MnCp’(CO), (16b), Mo(CO)s (16b), W(CO)s (16b)).
Las frecuencias a las que se localizan estas bandas son comparables a las
observadas en los compuestos de tipo 10 de este trabajo y adecuadas para dichos
fragmentos. Por tanto, se puede considerar que los datos espectroscOpicos son
coherentes con la estructura en estado solido del compuesto de wolframio, a
pesar de que no se distingan con claridad las bandas pertenecientes al oscilador

Mo,(CO),, a causa de la débil intensidad relativa de las mismas.
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16¢
*
1941 (f) cm! 2064 (d) cm!
1885 (mf) cm! 1947 (mf) cm!
T ‘ T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
2000 1900 1800 cm! 2100 2000 1900 1800 cm-

MnCp'(CO), (16b)

ML, =< Mo(CO)s (16c) 2062 (m) cm!
W(CO)s (16d) 1942 (mf) cm-!
T T T T T
2100 2000 1900 1800 cm-!

Figura 41: Estructura y espectros IR de los compuestos 16 en CH,Cl,.
Banda de tension C-O del complejo [Mo(CO)g] (*).

En los espectros *'P{'H} RMN de las especies 16 en disolucion de CD,Cl,
se observan dos sefiales pertenecientes a los atomos de foésforo de los dos
ligandos puente presentes en dichas moléculas. La sefal correspondiente al grupo
PCy, se localiza a desplazamientos quimicos mas bajos de lo habitual, 120 ppm
aproximadamente (Tabla 31). No obstante, esta posicion es comparable a la
observada anteriormente para este tipo de ligandos en los complejos trans-
[Mszz(,u-PRz)(,u-PR’2)(CO)2],65 con un nucleo plano M,P, e isoelectronico con

el de los complejos 16. La resonancia del ligando fosfuro se localiza por encima
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de 1000 ppm (Tabla 31), una posicion notablemente mas desapantallada que la
observada para los ligandos u;-P en los complejos [WzRech*z(ﬂg-P)z(CO)lz]
(885 ppm),” [MoW,Cp(u5-P)(CO)12] (882.5 ppm),™ y [W4(OXyD)s(tts-P)2(CO)1o]
(558.2 ppm).”

Compuesto u-PCy, u-P
16b 117.6 1103.3
16¢ 124.7 1159.3
16d 126.8 1081.4

Tabla 31: Parametros *>'P{'H} RMN de los compuestos de tipo 16 en
CD,Cl, a 298 K.

Los espectros 'H RMN de los complejos 16 en CD,Cl, exhiben una sola
sefial sobre 5.0 ppm que evidencia la equivalencia de los grupos Cp contenidos
en estas especies. Asimismo, en los espectros *C{'H} RMN se registran sefiales
unicas para los pares de grupos Cy, CO y Cp unidos a molibdeno, que confirman
la simetria de estas moléculas. Por tanto, podemos afirmar que los datos
espectroscopicos de los compuestos 16 en disolucion son adecuados para una
estructura como la determinada en estado sélido, con un eje de simetria C, que
atraviesa los atomos de W y P provocando la equivalencia de los ligandos

mencionados.
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2.4.11. Caracterizacion estructural en estado solido del compuesto 17.

La estructura en estado solido del compuesto 17 ha sido determinada
mediante un estudio por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 42). En la

Tabla 32 se recoge una seleccion de las distancias y angulos mas significativos.

Figura 42: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 17. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  3.1318(7) | P(1)-Mo(1)-P(2) 95.0(1)
Mo(1»-P(1)  22332) | P(1)-Mo(2)-P(2) 83.2(1)
Mo(1)-P2)  2.385(1) | Mo(1)-P(1)-Mo(2) 80.9(1)
Mo(2)-P(1)  2.577(1) | Mo(1)-P(2)-Mo(2) 78.7(1)
Mo(2)}-P(2)  2.5512) | Mn(1)-P(1)-Mo(1) 143.2(1)
Mn(1}-P(1)  2.1532) | Mn(1)-P(1)-Mo(2) 135.8(1)
Mo()-C(1)  1.942(6) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 111.5(2)
Mo(2-C(2)  1.9336) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 111.3Q2)
Mo(2)-C(3)  1.961(6) | C(3)-Mo(2)-Mo(1) 116.6(2)
Mn(D)-C(5)  1.787(7) | C(3)-Mo(2)-C(2) 76.5(2)
Mn(1)-C(d)  1.784(7) | C(4)-Mn(1)-C(5) 91.5(3)

Tabla 32: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 17.

La estructura en estado sélido del compuesto 17 consta de dos fragmentos
MoCp(CO) y MoCp(CO), directamente conectados por un enlace Mo-Mo, en
torno al cual se disponen de modo cisoide los grupos CO y Cp. Como se puede
apreciar en la Figura 42, dichos fragmentos también se encuentran unidos por un
ligando PCy, puente y un ligando fosfuro que, a su vez, estd coordinado al
fragmento exociclico MnCp’(CO),. Cabe destacar que, en este caso, los atomos
de fosforo y molibdeno se sitiian en planos distintos, formando un rombo plegado
con angulo P(1)-Mo(2)-Mo(1)-P(2) de 132°, aproximadamente. Por otro lado, la
distancia Mo-Mo, de 3.1318(7) A, es mucho mas larga que la correspondiente al
doble enlace intermetalico del compuesto 16d (2.749(2) A), y bastante similar a
la observada en el complejo alquenilo [Mo,Cpa(u-«’ :x>-CHCH,)(u-PCy,)(CO)s]
(3.0858(7) A),'"" por lo que se considera adecuada para la formulacion de un
enlace sencillo Mo-Mo. El valor de la distancia de enlace Mn(1)-P(1) de 2.153(2)
A, comparable con el determinado para la distancia andloga en el compuesto
[Mn(77°-C,sH;5)(CO), {P(OMe);}] (2.2673(6) A),'"” indica que se trata de un

enlace dativo Mn—P. Al igual que en el compuesto 16d, los ligandos fosfuro

%% Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A. J. Organomet. Chem. 2009, 694,
3864.
102 Reginato, N.; McGlinchey, M. J. Organometallics 2001, 20, 4147.
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presentes en la especie 17 igualan los entornos coordinativos de los centros
metalicos cumpliendo la regla de los 18 electrones. Para ello, se considera que el
ligando u-PCy, contribuye con dos electrones al &tomo Mo(2) y con un electron
al Mo(1), lo que resulta coherente con el hecho de que la distancia P(2)-Mo(2)
sea 0.16 A mas corta que la P(2)-Mo(1). En el caso del ligando u;-P, la longitud
de enlace P(1)-Mo(2) (2.233(2) A) es significativamente inferior a la distancia
P(1)-Mo(1) (2.577(2) A) y al valor medio de 2.30 A de los enlaces Mo-P
determinado para el ligando fosfuro simétrico del compuesto 16d. Por tanto, esta
diferencia sustenta la formulaciéon de un doble enlace entre los &tomos Mo(2) y
P(1) y de un enlace sencillo para la union Mo(1)-P(1). La asimetria de este tipo
de ligandos fosfuro también ha sido observada anteriormente en los complejos
[Cr,WCp(u3-P)(CO)15],'" y [Mo, WCp(u3-P)(CO);,].%* aunque en estos casos las

distancias M-P son ligeramente mas largas, 2.26 y 2.30 A respectivamente.

103 Huttner, G.; Weber, U.; Sigwarth, B.; Scheidsteger, O.; Lang, H.; Zsolnai, L. J.
Organomet. Chem. 1985, 282, 331.
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24.11.1.

Estudios tedricos del compuesto 17.

Para apoyar adicionalmente la descripcién de los enlaces Mo-P efectuada

en el compuesto 17, se ha llevado a cabo un estudio tedrico analogo al realizado

en el compuesto 16d.

17. Asignacion de atomos de acuerdo con la Figura 42.
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Figura 43: Estructura optimizada (DFT) del compuesto 17b.

Parametros 17 17
(DFT) (Rayos X)

Mo(1)-Mo(2) 3.228 3.132
Mo(1)-P(1) 2.251 2.233
Mo(2)-P(1) 2.678 2.577
Mo(1)-P(2) 2.415 2.385
Mo(2)-P(2) 2.616 2.551
Mn(1)-P(1) 2.181 2.153
Mo(1)-C(1) 1.944 1.943
Mo(2)-C(2) 1.975 1.96
Mo(2)-C(3) 1.958 1.934
P(2)-Mo(1)-Mo(2)-P(1) 117.1 116.7

Tabla 33: Distancias (A) y angulos (°) calculados (DFT) para el compuesto
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Los datos correspondientes a la estructura optimizada de 17 son
comparables a los determinados cristalograficamente. En la Tabla 33 se puede
apreciar que, como sucede en la estructura en estado solido, existe una gran
diferencia entre las dos distancias Mo-P (2.251 y 2.678 A) del ligando fosfuro
que evidencia su desigual contribucion electronica a los centros de Mo.
Asimismo, los datos relativos a las densidades electronicas en el punto critico de
estos enlaces Mo-P (Tabla 34) reflejan diferencias notables, con valores
superiores ¢ inferiores respectivamente a los calculados para los enlaces
correspondientes en el compuesto 16d, con un puente fosfuro simétrico. Todo
ello es coherente con la formulacion de enlaces Mo-P de ordenes 2 y 1 en el

compuesto 17.

16d 17
Enlace
p P
Mo(1)-Mo(2) 0.394 -

Mo(1)-P(1) 0.653 0.731
Mo(2)-P(1) 0.658 0.370
W/Mn-P 0.439 0.628
Mo(1)-P(2) 0.524 0.551
Mo(2)-P(2) 0.534 0.398

Tabla 34: Densidades electronicas (p) en los puntos criticos de enlace (en

eA™) calculadas para los compuestos 16d y 17.

2.4.12. Caracterizacion estructural en disolucion del compuesto 17.

El espectro IR del compuesto 17 en CH,Cl, exhibe cuatro bandas de tension
C-O de fuerte intensidad en el intervalo de frecuencias [2000-1800] cm’,
resultado de la superposicion de las bandas correspondientes a los osciladores
independientes Mo,(CO); y MnCp’(CO),. Como se puede apreciar en la Figura
44, existe un hombro a 1942 cm™ (*) que podria considerarse perteneciente al

compuesto; sin embargo, la posicion del mismo junto con la facilidad de
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descarbonilacion de 17, nos llevan a suponer que esta banda corresponde al
complejo precursor 16b presente siempre como especie minoritaria en estas
disoluciones. A pesar de ello debe considerarse que el espectro IR es coherente
con la estructura en estado s6lido del compuesto 17, dado que la ausencia de una

de las cinco bandas esperables puede deberse a la degeneracion accidental de dos

de ellas.
o)
o C
% ¢ § 1963 (f) cm’!
Cy2p%’,./|\é/|o%P 1924(mf) cm!
MO(;:/ ML, 1890 (f) cm!
C/p P 1859 (f) cm!
2000 1900 1800 cm"

Figura 44: Estructura y espectros IR del compuesto 17 en CH,Cl,. El

hombro () a 1942 cm™ corresponde a la especie 16b.

En el espectro *'P{'H} RMN del complejo 17 en CD,Cl, se observa un
doblete a 951.0 ppm (Jpp = 11 Hz) que se localiza en la region caracteristica de
fosfuros con un entorno de coordinacion trigonal plano, como se ha comentado
anteriormente, y que por tanto es asignado a este atomo. A desplazamientos
quimicos inferiores, 223.2 ppm, se detecta otro doblete con la misma constante
de acoplamiento correspondiente al grupo PCy,. La posicion de esta senal, 100
ppm mas desapantallada que la sefial de 16, se considera adecuada para un
complejo que presenta un centro Mo, saturado (de 34 electrones) como se ha

65,78,101
5770 El valor

constatado anteriormente en compuestos tricarbonilicos similares.
del acoplamiento P-P, superior al observado en el complejo precursor 16b (Jpp =
0 Hz), es coherente con el menor valor de los dngulos P-Mo-P en el compuesto
17 (83 y 95°, frente a 108° en 16d), puesto que el valor de la constante “Jpp

. . . ’ 72b
aumenta al disminuir el angulo.
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2.4.13. Caracterizacion estructural en disolucion del compuesto 18.

El espectro IR del compuesto 18 en CH,Cl, consta de tres bandas de tension
C-O de distinta intensidad. Por una lado, se observan dos bandas a frecuencias
superiores a 1900 cm™ indicativas de que en la estructura de 18 se conserva el
fragmento W(CO)s presente en el compuesto precursor 16; por otro, se localiza
una banda débil a 1714 cm™, que revela la presencia de un ligando CO puente
(Figura 45).

0
G Cp

Mo 2063 (m) cm'!

CyPEMTAN P 1941 (mf) em-!

C{ W(CO)s 1714 (d) cm!

21b0 20‘00 | 19|00 | 18&)0 | 17|00 c;n'1
Figura 45: Estructura y espectros IR del compuesto 18 en CH,Cl,.

En el espectro *'P{'H} RMN de 18 en disolucién de CD,Cl, se distingue un
doblete a 952.2 ppm (Jpp = 30 Hz) correspondiente al ligando u;3-P. La presencia
de satélites de wolframio (Jpyw = 160 Hz) a ambos lados de esta sefial evidencian
la presencia de un fragmento W(CO)s unido a este ligando. Por otro lado, el valor
de esta constante de acoplamiento P-P se advierte también en el doblete
perteneciente al ligando u-PCy, que aparece a 246.0 ppm. Tanto el valor de “Jpp
como el desplazamiento quimico del grupo diciclohexilfosfuro coincide con el
detectado en compuestos monocarbonilicos con un triple enlace intermetalico del
tipo [M0,Cpa(u-PR,)(u-PR’R”)(1-C0)],%° de modo que la estructura propuesta
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para el complejo 18 es plenamente consistente con los datos espectroscopicos en

disolucion.

El espectro 'H RMN del compuesto 18 exhibe una unica sefial
correspondiente a los grupos Cp, lo que revela la existencia de un elemento de
simetria que hace equivalentes estos ligandos. Igualmente, en el espectro "C{'H}
RMN estos grupos generan una unica sefial a 94.1 ppm. Sin embargo, este
elemento de simetria no relaciona a los grupos Cy, pues estos generan ocho
senales distintas en este espectro, lo que indica que tal elemento debe ser un
plano de simetria. El espectro °C RMN también muestra la presencia de dos
dobletes, a 206.4 y 197.5 ppm correspondientes a los grupos CO del fragmento
W(CO)s, en posicion axial y ecuatorial, respectivamente, y un singlete muy

desapantallado a 296.8 ppm correspondiente al ligando CO puente.

2.4.14. Caracterizacion estructural en disolucion del compuesto 19.

Los compuestos 19 son producto de la adicion de dos fragmentos metalicos
(M(CO)4 y M(CO)s) a la estructura del derivado metilado II, de modo que el
fragmento M(CO),4 se dispondria entre los dos atomos de fosforo del ligando
difosfenilo, mientras que el &tomo de P en posicion apical se coordinaria, a través
del par de electrones libre, al fragmento pentacarbonilico M(CO)s, de modo
similar a como sucede en el compuesto 12, fruto de la adicion de fragmentos
Fe(CO); y Fe(CO), a la molécula de II. Sin embargo, en el caso de los complejos
19 también se ha producido la pérdida de los grupos CO unidos a los atomos de
Mo, lo cual, cumpliendo la regla de los 18 electrones, requiere la formacion de
dos enlaces intermetalicos adicionales, lo que lleva a la formulacion para esta
molécula de un tridngulo metalico central Mo,M con un enlace doble Mo-Mo
(Figura 46).

Como se puede apreciar en la Figura 46, los espectros IR de los compuestos
19 en disolucion de CH,Cl, presentan un aspecto casi idéntico que indica la
presencia de fragmentos carbonilicos de la misma tipologia. En el caso de 19c,

las bandas de tension C-O localizadas a 2061 y 1944 cm™, por comparacién con
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el compuesto 16¢, son asignadas al fragmento pentacarbonilico, de modo que el
resto de bandas (2011 y 1915 cm™) deben corresponder al fragmento Mo(CO),.
En el caso del compuesto 19d, el espectro IR exhibe cuatro bandas localizadas a
frecuencias andlogas a las del compuesto 19¢, por lo que la asignacion puede
realizarse del mismo modo. La ausencia de bandas por debajo de 1900 cm™
apunta a la pérdida de los ligandos CO unidos a los centros de molibdeno,
aunque Unicamente el espectro IR no puede considerarse una prueba suficiente de
ello, dado que en este trabajo ya se han observado casos en los que no se

distinguen estas bandas a pesar de estar presentes tales ligandos en la estructura.

(CO)s
M

f

P Cp

I
cyzF’\/MZ)/é % M(CO),
C{ \||3

Me

M = Mo (19¢), W (19d)

19¢ 19d
*

2061 (m) cm! 2060 (m) cm!

2011 (mf) cm! 2011 (mf) cm!
1944 (f) cm! 1940 (mf) cm!
1915 (m) cm! 1911 (f) cm!

‘ T T ' | w . w . ‘ ‘
2100 2000 1900 1800 cm 2100 2000 1900 1800 cm

Figura 46: Estructura propuesta y espectros IR de los compuesto 19¢ y 19d en
CH,Cl,. (* Banda atribuible a la especie M(CO);).
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Los espectros > P{'"H} RMN de los compuestos 19 exhiben tres sefiales
distintas con desplazamientos quimicos muy similares entre si (Tabla 35). Por un
lado se observa una sefial ancha muy desapantallada, sobre 600 ppm, que debe
corresponder al atomo de fosforo puente entre cuatro centros metélicos, puesto
que se encuentra en la zona adecuada para este tipo de ligandos, por ejemplo, 650
y 574 ppm en [CosW(14-P)(1s-P)(CO)»,].""* A continuacion, se localiza como un
doblete de dobletes la sefial correspondiente al grupo u3-PMe, a 397.9 (19¢) y
363.7 (19d) ppm, en posicion comparable a la de los compuestos de tipo 11 de
este trabajo. Por ultimo, a desplazamientos quimicos mas bajos y andlogos a los
observados en las especies 11, se observa un doblete de dobletes, Jpp =26y 7 Hz
(19¢) y Jpp = 32 y 3 Hz (19d), perteneciente al atomo de fosforo del ligando
diciclohexilfosfuro (Tabla 35).

op (ppm) / Jpp (Hz)
Compuesto

u-PCy, H-P X us-PMe

178.3 397.9

19¢ (26, 7) 663.7 4 (26, 7)
167.0 363.7

19d (32, 7) 554.6 4 (32, 3)
11d 165.7 124.5 3 321.5

Tabla 35: Parametros *'P{'H} RMN de los compuestos de tipo 19 y 11d en
CD,Cl, a 298 K.

En los espectros "H RMN de los compuestos 19 en CD,Cl, se detecta una
unica sefial en la zona correspondiente a dos ligandos Cp, lo que denota su
equivalencia. También se observa un doblete sobre 2.60 ppm (Jpy = 13 Hz) que
evidencia la presencia del grupo Me en la estructura. Los datos espectroscopicos
de "*C de 19d confirman igualmente la existencia de un elemento de simetria que
iguala los entornos quimicos de los grupos Cp y de los atomos C* y C* de los
ligandos ciclohexilfosfuro. Por tanto, debe tratarse de un plano de simetria que
atraviesa perpendicularmente el enlace Mo-Mo, igual que en el compuesto 15

discutido anteriormente. Ademds, la inexistencia de sefales en la regién

104 Dreher, C.; Zabel, M.; Bodensteiner, M.; Scheer, M. Organometallics 2010, 29, 5187.
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correspondiente a ligandos CO unidos a molibdeno, tanto en el espectro a 298 K

como el registrado a 223 K, revela la ausencia de tales ligandos.
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25. REACCIONES DEL COMPUESTO 1II CON
COMPLEJOS METALICOS BINUCLEARES.

La reaccion fotoquimica del complejo difosfenilo II con los complejos
binucleares [Mn,(CO);] y [Re»(CO),], conduce a los complejos heterometalicos
tetranucleares de tipo [Mo,MCp,(u4-P)(u-PCy,)(u3-PMe)(CO)g] (M = Mn (20b),
Re (20e)) (Esquema 50). Estas especies son el resultado de la unién de los dos
atomos de foésforo del ligando difosfenilo a sendos fragmentos carbonilicos
M(CO), y M(CO);, procedentes de la descarbonilacién fotoquimica del dimero
M,(CO);9. Como resultado de ello, el atomo de fosforo en posicion apical se
enlaza, a través de su par de electrones libre, a dos nuevos centros metélicos, y el
atomo de fosforo basal a un fragmento M(CO)s, que a su vez se encuentra unido
a uno de los 4&tomos de Mo. Este proceso implica ademas la ruptura del enlace P-
P presente en el nicleo Mo,P, del precursor II, originando una estructura
relacionada con la del complejo 12. Sin embargo, en el caso de los compuestos

20 existe un enlace intermetalico entre los dos nuevos fragmentos incorporados.

(CO)4
M
P Cp ‘ \
(@) N M
c\ / o P—gp M(CO):
CyoP\— "MO\ hv
N P—Me >  Cy,P-\/Mo
MO(E:/ M2(CO)1p (1 eq.) Y2 \\Mo/-;-/ P\M
= e
v 4 8

M = Mn (20b), Re (20e)

Esquema 50

Cabe sefalar que también se ha llevado a cabo una reaccidon anédloga a la
anterior empleando el dimero de molibdeno [Mo,Cp,(CO)s]. En este caso, los
datos espectroscopicos de la especie resultante revelan la incorporacion de dos

nuevos fragmentos MoCp(CO),, aunque no permiten realizar una hipotesis
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estructural fiable sobre la naturaleza del producto, que en cualquier caso parece

estructuralmente diferente a los de tipo 20.

El compuesto Il también reacciona con el dimero de cobalto [Co,(CO)g], en
este caso a temperatura ambiente y sin activacion fotoquimica, dando lugar de
forma selectiva al complejo tetranuclear[Co,Mo,Cp,(u-P)(u-PCy»)(1,-PMe)(u-
CO)(CO)4] (21) (Esquema 51). Al igual que en las reacciones anteriores, se
produce la incorporacion de dos fragmentos carbonilicos con escision del enlace
P-P. Sin embargo, en este caso la coordinacion de los dos a&tomos de fosforo a los
dos centros metdlicos del fragmento Co,(CO)4(u-CO) da lugar a un nucleo
octaédrico Co,Mo,P,, en el que el 4&tomo de fosforo del ligando fosfuro puente

entre cuatro metales presenta una inusual disposicion piramidal.

O
Col—C
OC P \\\Cp OC [ ]
Cyzpi\%“!'o\P_ L CoxCOk(ien) Csz—\— —%
Moo= e v Mo=
C C
cp O Cp O
[Co] = Co(CO),
Esquema 51
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2.5.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 20.

La estructura molecular en estado sélido del compuesto 20 ha sido
determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 47 se
muestra el diagrama ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las

distancias y los dngulos de enlace mas significativos en la Tabla 36.

Figura 47: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 20b. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.

169



Discusion de resultados

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.9674(5) | Mn(1)-Mn(2)}-Mo(1)  96.8(1)
Mo(1-Mn(2)  2.9988(7) | Mn(1)-P(1)-Mn(2) 79.9(1)
Mn(1)-Mn(2) ~ 2.9286(8) | Mn(1)-P(1)-Mo(1) 143.0(1)
P(1)-P(2) 2513(1) | Mn(2)-Mn(1)-P(1) 51.7(1)
P(2)-C(10) 1.8414) | Mo(@)-Mo(1)-Mn(2)  84.0(1)
Mn(1}-P(1)  2227(1) | P@)-Mn(2)-P(1) 66.5(1)
Mn(2)}-P(1)  2.334(1) | P(1)-Mo(2)-P(3) 73.6(1)
Mn(2)-PQ2)  2247(1) | PQ2)-Mo(2)-P(3) 108.5(1)
Mo()-P(1)  2.447(1) | P(2)-Mo(2)-P(1) 62.2(1)
Mo(1-PQ2)  2513(1) | C(10)-P(2)-Mn(2) 122.6(2)
Mo(1)-P(3)  2.500(1) | C(1)-Mo(1)-Mn(2) 72.9(1)
Mo(2)-P(1)  2462(1) | C(1)-Mo(1-Mo(2) 123.2(1)
Mo(2)-P(2)  2402(1) | C(1)-Mo(1)-P(3) 98.9(1)
Mo(2)-P()  2445(1) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 80.1(1)
Mo(1)-C(1)  1.961(4) | C(2)-Mo(2)-P(1) 132.6(1)
Mo(2-C(2)  1.996(4) | C(2)-Mo(2)-P(2) 89.4(1)

Tabla 36: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 20b.

Como se puede apreciar en la Figura 47, la estructura en estado solido del
compuesto 20b deriva de la coordinacion del ligando difosfenilo de la especie 11
a dos fragmentos Mn(CO), y Mn(CO);, que a su vez se encuentran enlazados
entre si por un enlace intermetalico. Al igual que en el complejo predecesor, los
grupos Cp y CO presentan una disposicion transoide distorsionada, con angulos
C-Mo-Mo de 80 y 123° (Tabla 36). Como se ha mencionado anteriormente, la
incorporacion de los fragmentos de manganeso a la estructura de II conlleva la
ruptura del enlace P-P, hecho que evidencia el aumento de la distancia entre estos
dos 4tomos, 2.513(1) A en 20b frente a 2.085(1) en II. Por otro lado, tanto la
distancia intermetilica Mo(1)-Mo(2) (2.9674(5) A), semejante a la de otros
compuestos de este trabajo, como las de los nuevos enlaces Mo(1)-Mn(2)
(2.9988(7) A) y Mn(1)-Mn(2) (2.9286(8) A) exhiben un valor adecuado para la
formulacion de un enlace sencillo en cada caso. En cuanto a los enlaces M-P (M

= Mn, Mo) se advierten diferencias relacionadas con la distinta contribucidén
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electronica de los ligandos de fosforo a los centros metalicos. Por ejemplo, los
valores més bajos de las distancias de enlace Mn(1)-P(1) y Mn(2)-P(2) (2.23 A
aproximadamente), ligeramente superiores a los correspondientes a un enlace
dativo Mn—P,lO5 se asocian con una fuerte interaccion entre dichos atomos. Por
otra parte, la diferencia de unos 0.1 A entre las longitudes de estos Gltimos
enlaces y el enlace Mn(2)-P(1) (2.334 A) evidencia la coordinacion asimétrica de
este ligando fosfuro puente entre los dos atomos de manganeso. De forma
analoga, en las distancias Mo-P se observan diferencias similares indicativas de
una distribucion electronica asimétrica que compensa los diferentes entornos
coordinativos de estos centros metalicos, y resultan coherentes con lo esperable

conforme a la consideracion de la regla de los 18 electrones para esta molécula.

105 Rosalky, J. M.; Metz, B.; Mathey, F. Weiss, R. Inorg. Chem. 1977, 16, 3307.
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La estructura molecular del compuesto 20e también ha sido determinada
mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 48 se muestra el
diagrama ORTEP de la estructura, recogiéndose una seleccion de las distancias y

angulos de enlace mas significativos en la Tabla 37.

Figura 48: Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 20e. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los atomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  2.9585(4) | Re(1}-Re(2}-Mo(2)  95.0(1)
Mo(2-Re(2)  3.100(1) | Re(1)-P(1)-Re(2) 79.3(1)
Re(1)-Re(2)  3.09152) | Re(1)-P(1)-Mo(1) 142.8(1)
P(1)-P(2) 2592(1) | Re(1)-Re(2)-P(1) 48.8(1)
P(2)-C(10) 1.842(4) | Mo(1)-Mo(2)-Re(2)  85.4(1)
Re(1)-P(1) 2367(1) | P(2)-Re(2)-P(1) 64.5(1)
Re(2)-P(1) 2.4741) | P(1)-Mo(1)-P(3) 73.28(3)
Re(2)-P(2)  2383(1) | P(2)-Mo(1)-P(3) 109.7(1)
Mo(1)-P(1)  2.466(1) | P(2)-Mo(1)-P(1) 64.3(3)
Mo(1-PQ2)  2.405(1) | C(10)-P(2)-Re(2) 122.5(1)
Mo(1)-P(3)  2.4433(9) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 123.2(1)
Mo(2)-P(1)  2.4521(9) | C(1)-Mo(1)-P(3) 98.9(1)
Mo(2-PQ2)  2.549(1) | C(2)-Mo(2)-Re(2) 72.7(1)
Mo(2-PG3)  2.801(1) | C(2)-Mo(2)-Mo(1) 122.64
Mo(1)-C(1)  1.9934) | C(2)-Mo(2)-P(1) 72.5(1)
Mo(2)-C(2)  1.958(4)

Tabla 37: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 20e.

La estructura en estado so6lido del compuesto 20e es analoga a la del
compuesto de manganeso 20b. Las diferencias mas significativas son
consecuencia del cambio de metal y se observan en las distancias de los enlaces
Re-Re y Re-P, de modo que en este caso se detectan valores ligeramente
superiores a los determinados en 20b, aunque adecuados en todo caso para este
tipo de enlaces.'” Finalmente, tanto en esta estructura como en la de su
homoéloga de manganeso 20b, debe destacarse la geometria poco habitual del
ligando fosfuro. En efecto, el entorno de coordinacidon mas habitual para estos
ligandos, cuando se encuentran unidos a cuatro metales, es el tetraédrico mas o

menos distorsionado (A en Figura 49), mientras que los entornos plano-

106 (a) Haupt, H.- J.; Heinekamp, C.; Florke, U. Inorg. Chem. 1990, 29, 2955. (b) Haupt,
H.- J.; Balsaa, P.; Florke, U. Inorg. Chem. 1988, 27, 280.
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cuadrados (B),'” y piramidales de base cuadrada y asimilables (Cl y C2)
cuentan con escasisimos precedentes caracterizados cristalograficamente.'® Otro
posible entorno de coordinacion es la piramide trigonal, mas o menos
distorsionada (D), que es el que se observa en los compuestos 20 y que so6lo ha
sido identificada previamente en un numero de casos muy reducido,'®**®
dandose la circunstancia de que en los compuestos 20 tal distorsion es bastante

pequefia (0 = 80°) (Figura 49).

M
‘ M, M
P""’/u “p
M/ \ M M/ \M
M
(A) (B)
P P
/ m PN MTP<&A
AN M—fm—M 0
M M
/
Su \M/ M
(c1) (C2) (D)
Figura 49

Debe sefialarse que, al menos en el caso de los compuestos 20, este entorno

no implica la presencia de un par de electrones no compartido en el 4tomo de

197 (a) Vogel, U.; Sekar, P.; Ahlrichs, R.; Huniar, U.; Scheer, M. Eur. J. Inorg. Chem.
2003, 1518. (b) Kahlal, S.; Weibir Wang; Scoles, L.; Udachin, K. A.; Seillard, J.-Y.; Carty,
A. J. Organometallics 2001, 20, 4469. (c) Zeller, E.; Beruda, H.; Schmidbaur, H. Chem.
Ber. 1993, 126, 2033. (d) Hessler, G.; Langhans, K. P.; Stelzer, O.; Scheldrick, W. S. J.
Organomet. Chem. 1993, 452, 55. (e) Bauer, D. J.; Hietkamp, S.; Sommer, H.; Stelzer, O.
Z. Naturforsch., B 1985, 40, 1677. (f) Huttner, G.; Mohr, G.; Pritzlaff, B.; Seyerl, J. von;
Zsolnai, L. Chem. Ber. 1982, 115, 2044.

1% (a) Eichhofer, A.; Fenske, D.; Holstein, W. Angew. Chem. Int. Ed. 1993, 32, 242. (b)
Araujo, M. H.; Avent, A. G.; Hitchcock, P. B.; Nixon, J. F.; Vargas, M. D.
Organometallics 1998, 17, 5460.

109 (a) Sevillano, P.; Fuhr, O.; Hampe, O.; Lebedkin, S.; Matern, E.; Feske, D.; Kappes, M.
M. Inorg. Chem. 2007, 46, 7294. (b) Collins, B. E.; Koide, Y.; Schauer, C. K.; White, P. S.
Inorg. Chem. 1997, 36, 6172. (c¢) Bautista, M. T.; White, P. S.; Schauer, C. K. J. 4m.
Chem. Soc. 1994, 116, 2143. (d) Koide, Y.; Bautista, M. T.; White, P. S.; Schauer, C. K.
Inorg. Chem. 1992, 31, 3690.
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fostoro. Si asi fuera, dichos compuestos presentarian una insaturacion electronica
que deberia reflejarse en una reduccion considerable de una o varias distancias
intermetalicas, circunstancia que no se da. Por tanto, debe deducirse que la
posicion “vacante”, en un virtual entorno bipiramidal alrededor del fosforo, debe
mas bien corresponder a una posicion electrofilica de la molécula, circunstancia

que debera ser examinada, en su caso, mediante experimentos futuros.

Los espectros IR de los compuestos 20b y 20e en disolucion de CH,Cl,
exhiben un aspecto muy similar, resultado de la superposicion de las bandas de
tension C-O correspondientes a tres osciladores independientes: M(CO)y,
M(CO); (M = Mn, Re) y Mo,(CO),, contenidos en ambas estructuras (Figura 50).
Como en otros casos analizados en la presente investigacion, el solapamiento de
estas bandas impide la asignacion inequivoca de las mismas. Sin embargo, la
observacion de una banda a 1883 (20b) y 1882 (20e) cm™ nos permite constatar
la presencia del fragmento Mo,(CO), en ambos casos, mientras que la presencia
de una banda intensa de muy alta frecuencia (por encima de 2050 cm™) es
caracteristica de fragmentos tetracarbonilicos de metales M(CO), del grupo 7 con

de simetria local Cyy.
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Figura 50: Estructura y espectros IR de los compuestos 20b y 20e en
CH,ClL,.

En los espectros *'P{'H} RMN de los complejos 20 en CD,Cl, se observan
tres sefiales con igual multiplicidad correspondientes a los tres &tomos de fosforo
presentes en estas especies. En ambos casos, a desplazamientos quimicos mas
altos, 419.5 (20b) y 208.7 (20e) ppm, se detecta un doblete de dobletes con
constantes de acoplamiento elevadas (Jpp = 306, 85 Hz (20b) y Jpp = 229, 91 Hz
(20e)). Teniendo en cuenta que esta sefial se observa inalterada en el espectro *'P
RMN del compuesto 20b, podemos afirmar que esta sefial corresponde al atomo
us-P en ambos casos, mientras que los elevados valores de acoplamiento P-P
pueden atribuirse a los reducidos valores de los correspondientes dngulos P-Mo-
P (P(1)-Mo(1)-P(3) 73.28(3)° y P(1)-Mo(1)-P(2) 64.3(3)°). Conforme a estos
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criterios, podemos asignar al ligando u;-PMe el doblete de dobletes localizado a
133.7 (20b) y 18.8 (20e) ppm, y al ligando u4-PCy, las sefiales detectadas a 125.3
(20b) y 120.4 (20e) ppm. Como se puede apreciar en la Tabla 38, la insercidon de
estos fragmentos en la estructura de II tiene un efecto desapantallante en las
sefales correspondientes al ligando difosfenilo similar al observado en los
compuestos 14 de este trabajo. Asimismo, se advierte una considerable diferencia
entre los desplazamientos quimicos de los compuestos 20 reflejo del efecto

apantallante del &tomo mas pesado.

5]) (ppm) /Jpp (HZ)
Compuesto

u-PCy, P PMe

20b 125.3 419.6 133.7
(85, 18) (306, 85) (306, 18)

20 120.4 208.7 18.9
¢ 91, 12) (229, 91) (229, 12)

-293.2 -84.3

11 156.9 (503) (503)

Tabla 38: Parametros *'P{'H} RMN de los compuestos de tipo 20 y del
precursor II en CD,Cl, a 298 K.
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2.5.2. Caracterizacion estructural del compuesto 21.

La estructura en estado solido del compuesto 21 ha sido determinada
mediante un estudio por difraccion de rayos X de monocristal (Figura 51). En la

Tabla 39 se recoge una seleccion de las distancias y angulos mas significativos.

C4 C3

— Co2 L
Z
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%
e
()
-
Co1 éx /
Cé
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T\
’ Y cs
Z|
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aY
cs

Figura 51 Diagrama ORTEP (30% de probabilidad) de la molécula del
compuesto 21. Los grupos ciclohexilo (excepto el C') y todos los 4tomos de

hidrégeno han sido omitidos para mayor claridad.
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Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mo(2)  3.08124) | Co(2-Mo(2)-Mo(1)  83.7(2)
Co(1-Co(2)  2.5008(8) | Co(1)-Mo(1)-Mo(2)  84.7(1)
Mo(1)-Co(1)  2.8812(7) | Co(1)-Co(2)-Mo(2)  95.8(1)
Mo(2-Co(2)  2.9067(7) | Co(2)-Co(1)-Mo(1)  95.7(1)
P(1)-P(2) 2.633(1) | Co(1)-C3)-Co(2) 81.1(2)
P(2)-C(8) 1.8384) | Co(1)-P(2)-Mo(1) 75.5(1)
Co(1)-P(1)  2355(1) | Co(1)-P(1)-Mo(1) 71.3(1)
Co(1)-PQR)  2256(1) | Co(2)-P2)-Mo(2) 76.5(1)
Co)}P2)  2210(1) | Co(@)-P(1)-Mo(2) 110.5(1)
Co@)-P(1)  2363(1) | C(4)-Co(1)-C(5) 104.12)
Co(1)-C3)  19204) | C(7)-Co(2)-C(6) 104.1(2)
Co)-C(3)  1.926(4) | P(2)-Co(2)-P(1) 70.2(1)
Co(1)-C(4)  1810@4) | c@)-co)-p(1) 97.4(1)
Mo(1)»-P(1)  2.5809(9) | C(3)-Co(1)-P(2) 94.9(1)
Mo(1)-PQ2)  2.442(1) | C(®)-P)-Co(1) 118.9(1)
Mo(1)-P(3)  2.4557(9) | C(8)-P(2)-Co(2) 118.3(1)
Mo(2)}-P(1)  2.5363(9) | P(1)-Mo(2)-P(2) 63.4(1)
Mo(2)-P2)  247459) |P(3)-Mo(2)-P(2) 102.0(1)
Mo(2)}-P(3)  2430(1) | P(3)-Mo(2)-P(1) 73.4(1)
Mo(1)-C(1)  1.961(4) | C(1)-Mo(1)-Mo(2) 114.5(1)
Mo(2-C(2)  1.9694) | C(1)-Mo(1)-P(1) 67.5(1)

C(2)-Mo(2)-Mo(1) 80.9(1)
C(2)-Mo(2)-P(2) 73.7(1)

Tabla 39: Seleccion de distancias y angulos de enlace en el compuesto 21.

La estructura en estado so6lido del compuesto 21 es el resultado de la
incorporaciéon formal de un fragmento Co,(CO)4(u-CO) a la estructura del
compuesto II mediante la coordinacion del ligando u-P,Me a los dos centros de
Co, con ruptura del enlace P-P, de modo que se genera una subestructura
octaédrica constituida por los cuatro atomos metalicos y los dos atomos de
tosforo de los ligandos fosfuro y fosfinideno (Figura 51). En torno a esta

subestructura se conservan unidos a los atomos de Mo y en una disposicion
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transoide, los grupos Cp y CO procedentes del precursor II, ademas del ligando
diciclohexilfosfuro puente. Finalmente, los 4atomos de Co se encuentran
enlazados a cinco grupos carbonilo, uno de ellos en disposicion puente. En el
compuesto 21 los valores de las distancias de enlace Mo(1)-Mo(2) (3.0812(4) A)
y Mo-P (de unos 2.48 A, Tabla 39), son muy similares a los del compuesto II
(3.0172(4) y 2.46 A respectivamente), y se consideran adecuados para este tipo
de enlaces. En el caso de los nuevos enlaces formados, la distancia Co-Co, de
2.5008(8) A, y las distancias Co-Mo (2.8812(7) y 2.9067(7) A) son apropiadas
para la formulacion de enlaces intermetalicos sencillos, por comparacion con los
observados en compuestos con este tipo de interacciones entre metales y algin

"o youalmente, las longitudes de enlace

puente fosforo-dador entre los mismos.
Co-P(1) (2.355(1) y 2.363(1) A) y Co-P(2) (2.256(1) y 2.210(1) A) se encuentran
dentro del intervalo adecuado para este tipo de uniones dada la similitud que
presentan con las determinadas en los “cluster” [Co4(us,~PCH(SiMes),) (s
PCH(SiMe;),)(u-CO)(CO)s], ™ [Coy(u-CON(us-PNPo)(COXL ™y
[C04Cp4(,u3—P)4].12 Sin embargo, esta diferencia de 0.1 A entre las distancias Co-
P(1) y Co-P(2), junto con los valores observados en las distancias Mo-P(1),
indican que este atomo P(1) interacciona de forma mas débil con los centros
metalicos que le rodean, algo razonable teniendo en cuenta que se trata de un
atomo de fosforo piramidal que contribuye, por tanto, con solo tres electrones a
las cuatro uniones Mo-P (mientras que el ligando fosfinideno contribuye con
cuatro electrones a estas uniones). Ademds, debe apuntarse que Unicamente
hemos encontrado otro ejemplo (caracterizado -cristalograficamente) de un

complejo con un ligando puente piramidal entre cuatro metales.''* Por Gltimo,

cabe sefialar que la diferencia entre las longitudes Co-C y Co-C(3) es

10 Miiller, M. Schacht, H.- T.; Fischer, K.; Ensling, J.; Giitlich, P.; Vahrenkamp, H. Inorg.
Chem. 1986, 25, 4032.

" Alvarez, M. A.; Amor, 1.; Garcia, M. E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M. A. Inorg. Chem.
2007, 46, 6230.

12 Arif, A. M.; Cowley, A. H.; Pakulski, M.; Hursthouse, M. B.; Karauloz, A.
Organometallics, 1985, 4, 2227.

13 Sanchez-Nieves, J.; Sterenberg, B. T.; Udachin, K. A.; Carty, A. J. Can. J. Chem. 2004,
82, 1507.

"4 Krautscheid, H.; Matern, E.; Fritz, G; Pikies, J. Z. Anorg. Allg. Chem. 2000, 626, 1087.
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caracteristica de ligandos carbonilos al pasar de coordinacion terminal a puente, y

. . - 1
ha sido previamente detectada en compuestos relacionados.' "

El espectro IR del compuesto 21 en CH,Cl, exhibe seis bandas de tension
C-O de distinta intensidad. Por un lado, a frecuencias mas bajas se localizan las
bandas correspondientes al ligando CO puente (1821 cm™), y al fragmento
Mo,(CO), (1891 y 1877 cm™). Por tltimo, por encima de 1900 cm™ aparecen tres
bandas pertenecientes al oscilador con Co,(CO),, de simetria local C,y, presente

en la estructura del compuesto (Figura 52).

2023 (mf) cm!

Cy2 \\ _ 1994(f) em!
/ é P\M 1964 (m) cm'!

cp O 1891 (m) cm!
1

[Co] = Co(CO), 1877 (d, h) cm

1821 (d) cm™!

T | T | | T
2100 2000 1900 1800 cm"'

Figura 52: Estructura y espectro IR del compuestos 21 en CH,Cl,.

El espectro *'P{'H} RMN del compuesto 21 en disolucién de CD,Cl,
exhibe tres sefiales, entre 208 y 179 ppm, correspondientes a los tres atomos de
fosforo presentes en la estructura. Al igual que en caso de los compuestos 20, la
asignacion de estas sefales se realiza teniendo en cuenta los datos obtenidos del
espectro de °'P acoplado de 'H y de las constantes de acoplamiento. Asi, la
resonancia del ligando fosfuro se identifica a 178.6 ppm por la ausencia de
ensanchamiento en el espectro acoplado, y su acoplamiento mas elevado (Jpp =
42 Hz) debe corresponde a la conexion con el ligando fosfinideno, debido al
reducido valor de los angulos P-M-P pertinentes (P(1)-Mo(2)-P(2) 63° y P(3)-

5 Richmond, M. G.; Kochi, J. K. Inorg. Chem. 1986, 25, 1334.
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Mo(2)-P(1) 73°). Esto lleva finalmente a la identificacion del ligando u-PCy,
como la sefial que aparece a 185 ppm, a pesar de que el bajo acoplamiento con
los otros dos nucleos de P (= 9 Hz) no es coherente con su disposicion en el
cristal, dado que se observan angulos P(3)-M-P sustancialmente diferentes
(Figura 51). Por ello, debe suponerse que en disolucion el ligando u-PCy,

probablemente se encuentra en el plano Mo,Cos,.

Los datos espectroscopicos de 'H y °C del compuesto 21 en disolucion son
coherentes con la estructura determinada en estado so6lido, dado que evidencian la
inequivalencia de los grupos Cp y Cy. Ademas, el espectro “C{'H} RMN
muestra una sefial a 291.0 que confirma la existencia de un ligando CO puente

entre dos atomos metalicos.
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3.1. TECNICAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION
DE LOS COMPUESTOS.

3.1.1. Espectroscopia de infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo han sido registrados en el espectrofotometro
PERKIN ELMER SPECTRUM 100, del departamento de Quimica Organica e
Inorgénica de la Universidad de Oviedo. La unidad utilizada para expresar la
posicion de las bandas de absorcion presentes en los mismos es el cm™.

Los espectros de infrarrojo en disolucion se registraron en la zona del espectro
comprendida entre 2200 cm™ y 1500 cm™, donde aparecen las absorciones debidas
a la tension C-O de los ligandos carbonilo. Para ello se utilizaron ventanas de
fluoruro de calcio con una separacién de 0.1 mm. Los espectros de compuestos en
estado solido se registraron en la zona comprendida entre 4000 y 1000 cm™, y
fueron efectuados en dispersion de Nujol utilizando como soporte dos monocristales

de fluoruro de calcio.

3.1.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Los espectros de RMN fueron realizados en los espectrometros BRUKER AV-
400, AV-300 y DPX-300 de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de
Oviedo. En todos los casos se han empleado tubos de 5 mm y la senal del deuterio
del disolvente para el mantenimiento y ajuste de la homogeneidad del campo
magnético. Los valores del desplazamiento quimico () en los espectros de 'H y °C
se expresan en partes por millon (ppm) relativos a la sefial del tetrametilsilano
(TMS) como referencia interna; los valores positivos indican desplazamientos a
frecuencias mas altas o a campos mas bajos. Las constantes de acoplamiento (J) se
expresan en Hz. Para los registros de *'P se ha tomado como referencia externa la
sefial del H;PO,4 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 y C. Todos los espectros de °'P y ’C se efectuaron con
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desacoplamiento total de proton, en CD,Cl, y a temperatura ambiente salvo que se
especifique lo contrario, y se expresan como > P{'H} y "C{'H} respectivamente.

AP BS
y P se refieren

En los espectros °'P{'H} RMN, las asignaciones P
respectivamente a las posiciones apical y basal del tetraedro Mo,P,, donde la base
se define arbitrariamente como la cara Mo,P aproximadamente coplanar con el

triangulo Mo, (u-PCy,) (Figura 53).

AP
T
C P—/‘/M\ BS
Y2 \M({O/\P

Figura 53

En algunos casos los espectros “C{'H} RMN se registraron sobre
disoluciones a las que se afadié una pequefia cantidad del complejo [Cr(acac)s]

como agente de relajacion.

3.1.3. Analisis elemental.

Los andlisis elementales de C, H y N se determinaron con un analizador
FISONS EA-1108 del Centro de Apoyo Cientifico y Tecnologico de la Universidad
de Vigo. El criterio de concordancia seguido ha sido, en general, la admision de un
error relativo maximo de un 1% en el tanto por ciento de carbono, respecto al
teorico. En los casos en los que no se aportan datos de analisis elemental, éste no se
ha intentado realizar por la baja estabilidad térmica de los productos, por su rapida
descomposicion al aire o por la imposibilidad de purificacion satisfactoria de los

mismos.

3.1.4. Difraccion de rayos X.
El analisis difractométrico de los compuestos 1a, 3a, 4d, 4e, 10d, 11a, 11d,
12, 14d, 15d, 16 y 21 fue realizado a partir de los datos tomados en los

difractometros de la Unidad de Difraccién de Rayos X Monocristal de los Servicios
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Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. La toma de datos de difraccion
para los compuestos 18, 20b y 20e fue realizada en los difractémetros de la Unidad
de Rayos X de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Santiago de
Compostela.

La resolucidon estructural de los complejos previamente mencionados fue
llevada a cabo por la Dra. M* de los Angeles Alvarez Fidalgo, del Departamento de
Quimica Organica e Inorganica de la Universidad de Oviedo.

Los cristales del compuesto 12 empleados para el andlisis difractométrico de

rayos X de monocristal fueron obtenidos por el Dr. Alberto Ramos Alonso.

3.1.5. Calculos teoricos.

Los calculos DFT efectuados para los compuestos 1¢, 2, 3a y 16d han sido
llevados a cabo por el Dr. Daniel Garcia Vivd en el Departamento de Quimica
Organica e Inorganica de la Universidad de Oviedo, empleando el paquete de
programas Gaussian03,''® usando el funcional hibrido B3LYP.""''® Los atomos
metalicos se describieron mediante el pseudo potencial efectivo de “core” de Hay y

Wadt en combinacion con la base doble-§ LANL2DZ."" Para el resto de elementos

16 Gaussian 03, Revision B.02, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.;
Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Montgomery, Jr., J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J.
C.; Millam, J. M.; Iyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.; Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani,
G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X_;
Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts,
R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W_;
Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.;
Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.;
Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.; Clifford, S.;
Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R.
L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.;
Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; and Pople, J. A;
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

"7 Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.

"8 ee, C.; Yang, W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B 1988, 37, 785.

"9 Hay, P. J.; Wadt, W. R. J. Chem. Phys. 1985, 82, 299.
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(P, O, C e H) se emplearon las bases 6-31G*."** Las optimizaciones de geometria
han sido realizadas mediante técnicas de gradiente sin ninguna restriccion de
simetria, y partiendo de coordenadas obtenidas en el correspondiente analisis
difractométrico o de estructuras convenientemente modificadas. Para todas las
geometrias optimizadas se realizaron calculos puntuales de frecuencias para
verificar la naturaleza de dichos estados estacionarios como minimos de energia en
la superficie de energia potencial (sin frecuencias imaginarias). La representacion

de los orbitales moleculares se ha efectuado con el programa Molekel.

120 (a) Hariharan, P. C.; Pople, J. A. Theor. Chim. Acta 1973, 28, 213. (b) Petersson, G. A.;
Al-Laham, M. A. J. Chem. Phys. 1991, 94, 6081. (c) Petersson, G. A.; Bennett, A.; Tensfeldt,
T. G.; Al-Laham, M. A.; Shirley, W. A.; Mantzaris, J. J. Chem. Phys. 1988, 89, 2193.

188



Raquel Lozano Rivera Parte Experimental

3.2. CONDICIONES GENERALES DE REACCION.

Todas las reacciones se han llevado a cabo en matraces tipo Schlenk, o en
matraces dotados de valvula de cierre tipo Young, bajo atmosfera de N, (99.995%).
Se ha evitado en todo momento el contacto con el aire y la humedad atmosférica
(salvo que se especifique lo contrario). Los reactivos solidos se desoxigenaron a
vacio antes de ser empleados. Los disolventes se purificaron previamente, de

o1 121
acuerdo con la bibliografia,

y se destilaron en atmoésfera de nitrogeno
inmediatamente antes de ser utilizados. El término éter se refiere a éter dietilico y el
término hexano hace referencia a la mezcla de hidrocarburos (€ter de petroleo) que

destila en el intervalo 60-65 °C.

Las reacciones que necesitan tratamiento térmico se llevaron a cabo en bafios
termostatados, para garantizar una mayor homogeneidad térmica en la mezcla de
reaccion. Cuando ha sido necesario enfriar por debajo de 0 °C se han utilizado

bafios criogénicos con regulacion de temperatura.

Las reacciones fotoquimicas con luz vis-UV se llevaron a cabo con una
lampara de Hg de 400 W (Applied Photophysics), utilizando matraces de vidrio
Pyrex convencional, provistos con una camisa que permite la refrigeracion externa

con agua (15 °C aproximadamente) o empleando bafos criogénicos.

La mayoria de los compuestos obtenidos son inestables en contacto con la
atmosfera; por ello, las operaciones de purificacion habituales (filtracion,

cromatografia, cristalizacion, etc.) se han efectuado bajo atmosfera de nitrogeno.

Las cromatografias se llevaron a cabo con alimina de actividad IV
empaquetada en éter de petrdleo. La desactivacion de la alimina se consigue por
adicion de agua destilada y desoxigenada sobre la alimina comercial previamente

desoxigenada (Aldrich, actividad I, 150 mesh). Tipicamente las cromatografias se

21 Armarego, W. L. F; Chai, C. C. L; “Purification of Laboratory Chemicals”. 5* Ed.
Elsevier, Oxford 2003.
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llevaron a cabo en columnas provistas de camisa de refrigeracion externa por la que
se hace circular agua (15 °C) o una corriente de isopropanol mantenida a la

temperatura deseada mediante un criogenerador.

La preparacion de disoluciones para RMN fue realizada bajo atmoésfera de
nitrogeno y los disolventes deuterados empleados fueron desoxigenados antes de su

uso.

Todos los compuestos de partida empleados fueron adquiridos de fuentes
comerciales convencionales y utilizados sin ulterior purificacion. Los compuestos
[MnBr(CO)s],'"**  [ReCI(CO)s],'  [FeClCpy(CO),],'**  [MoICp(CO)s],'*
[MnCp’(CO),(THF)],"*® M(CO)s(THF) (M = Mo, W),"*" el complejo Li[Mo,Cpa(u-
PCy,)(u-":k*-P,)(u-CO),]  (I)," 'y el complejo  [Mo,Cpo(u-x:x>-PMe)(u-
PCy,)(CO),] (IT),” fueron preparados siguiendo los procedimientos descritos en la
bibliografia. Habitualmente se emplearon disoluciones de I preparadas in situ a
partir  de  [Mo,Cpa(u-Cl)(u-PCy2)(CO),]  via  Li[M0yCpy(u-PCyr)(u-CO),] y

asumiendo una conversion cuantitativa en las dos etapas implicadas.

En la preparacion de los compuestos [M(CO),(THF)] (M= Mo, W) se tuvieron
en cuenta los métodos preparativos indicados en la literatura,'” aunque se
incluyeron modificaciones que conducen mayoritariamente a los compuestos
mencionados. En ambos casos, se llevaron a cabo reacciones fotoquimicas en
matraces de vidrio equipados con camisa de refrigeracion. A T* ambiente y tras
bajos tiempos de irradiacion se obtuvo el complejo de molibdeno [IR (THF): 1893
(mf), 1879 (m, h), 1835 (f) cm™']. Sin embargo, la formacién del compuesto de

wolframio requiere tiempos de irradiacion mas largos, entre 1.5 y 2 horas, y

122 Quick, M. H.; Angelici, R. J. Inorg Synth. 1990, 28, 154.

123 Schmidt, S. P.; Trogler, W. C.; Basolo, F. Inorg. Synth. 1990, 28, 160.

124 Piper, T. S.; Cotton, F. A.; Wilkinson, G. J. Inorg. Nucl. Chem. 1955, 1, 165.

125 piper, T. S.; Wilkinson, G. J. Inorg. Nucl. Chem. 1956, 3, 104.

126 Hermann, W.W. Angew. Chem. 1974, 86, 345.

127 Strohmeier, W. Angew. Chem. 1964, 76, 873.

128 (a) Gibson, V. C.; Long, N. J.; Long, R. J.; White, A. J. P.; Williams, C. K.; Williams, D.

J.; Grigiotti, E.; Zanello, P. Organometallics 2004, 23, 957. (b) Sellman, D.; Brandl, A.;
Endell, R. J. Organomet. Chem. 1975, 97, 229.
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temperaturas mas bajas, 0 °C [IR (THF): 2013 (d), 1929 (mf), 1875 (f), 1830 (m)

cm'l].
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3.3. METODOS PREPARATIVOS Y DATOS
ESPECTROSCOPICOS DE LOS COMPUESTOS
SINTETIZADOS.

3.3.1. Sintesis de [M0,Cp,(u-PCyy)(u-K"p p:5°p.p-P,PCy;)(CO),] (12).

Sobre una disolucion de aproximadamente 0.050 mmol de I en 8 mL de THF,
preparada “in situ”, se adicionan 16 uL (0.072 mmol) de CIPCy,. La mezcla se agita
durante 15 minutos, obteniéndose una disolucioén de color marrén anaranjado que se
lleva a sequedad. El residuo se redisuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (1:6) y se
cromatografia en una columna rellena de alimina. Con la misma mezcla (1:6) se
eluye una fraccion amarilla que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
PH,)(CO),], que se desecha, y se eluye también una banda naranja de la que se
obtiene, tras eliminar los disolventes a vacio, el compuesto 1a como un solido
amarillo (28 mg, 65%). El compuesto obtenido es soluble en CH,Cl, y poco soluble
en el resto de disolventes organicos habituales.

Los cristales utilizados para el estudio difractométrico se obtuvieron por
difusion lenta de una capa de éter en una disolucion concentrada del compuesto 1a
en CH,Cl,, a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 1a:

IR (CH,Cl,): 1859 (m, h), 1836 (mf) cm™.

P{'"H} RMN (121.48 MHz): 6 154.5 (s, u-PCy»), 74.8 (d, Jpp = 277, P*"), -6.3
(dd, Jpp = 277, 229, P®%), -19.6 (d, Jpp = 229, PCy,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): § 5.28, 5.15 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 2.60-1.20 (m, 44H, Cy)
ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C3sHs54M0,0,P,: %C 51.81, %H 6.52
Encontrado %C 51.66, %H 6.61
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3.3.2. Sintesis de [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-Kp p:k°p, p»-P,PPhy)(CO),| (1b).

A una disolucién, preparada “in situ”, que contiene aproximadamente 0.060
mmol del compuesto I en 10 mL de THF se afiaden 12 uL (0.067 mmol) de CIPPh,.
Esta mezcla se agita durante 15 minutos obteniéndose una disolucion de color
amarillo que se lleva a sequedad. El residuo resultante se redisuelve en la minima
cantidad posible de una mezcla CH,Cly/hexano (1:8) y se cromatografia en una
columna rellena de alimina. Con la misma mezcla se eluye una banda de color
amarillo que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], que se
desecha, y una banda de color naranja que se lleva a sequedad, obteniéndose el
compuesto 1b como un s6lido de color naranja claro (33 mg, 67%), el cual es

insoluble en hexano y soluble en el resto de disolventes orgdnicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 1b:

IR (CH,CL,): 1873 (£, h), 1856 (mf) cm.

IR (THF): 1876 (m), 1861 (mf) cm™.

JP{'"H} RMN (121.49 MHz): 6 149.8 (s, u-PCy»), 71.9 (d, Jpp = 270, P*"), 18.8
(dd, Jep =270 , 252, P®®), -25.0 (d, Jpp = 252, PPh,) ppm.

"H RMN (300.13 MHz): 6 7.78 (m, 2H, Ph), 7.50-7.40 (m, 5H, Ph), 7.35 (m, Ph,
2H), 7.27 (m, Ph, 1H), 4.99 (t, Jip = 0.9, 5H, Cp), 4.90 (sa, 5H, Cp), 2.3-1.1 (m,
22H, Cy) ppm.

BC{'H} RMN (C¢Ds, 100.61 MHz): 6 245.6 (td, Jcp = 14, 3, Mo-CO), 244.2 (td,
Jep = 10, 2, Mo-CO), 146.0 [t, Jcp = 5, C'(Ph)], 136.2 [d, Jep = 19, C'(Ph)], 132.6
[dd, Jep = 10, 3, C*(Ph)], 131.0 [d, Jep = 8, CA(Ph)], 129.6, 128.5 [2 x d, Jep =
C*(Ph)], 128.4 [d, Jcp = 10, C*(Ph)], 128.3 (d, Jcp = 3, C*-Ph), 90.1, 87.9 (2 x s,
Cp), 50.8 [dd, Jep = 6, 3, C'(Cy)], 46.5 [t, Jop = 8, C'(Cy)], 37.2 [t, Jop = 4,
C*(Cy)], 35.6 (d, Jeop = 5, C*-Cy), 35.5,35.3 [2 x d, Jop = 4, 2 x CX(Cy)], 29.1 [d,
Jep = 10, C*(Cy)], 29.1 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 28.7, 28.6 [2 x d, Jcp = 10, C*(Cy)],
26.9,26.7 [2x s, C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C3sH;,M0,0,P,: %C 52.57, %H 5.15
Encontrado %C 52.66, %H 5.06
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3.3.3. Reaccion del anion I con CIP‘Bu,.

A una disolucion de aproximadamente 0.050 mmol del compuesto I,
preparada “in situ” en 8 ml de THF, se afladen 15 xL (0.079 mmol) de CIP'‘Bu, y la
mezcla se agita durante 15 minutos, obteniéndose una disolucidén de color naranja-
rojizo que se lleva a sequedad. El residuo se redisuelve en una mezcla
CH,Cly/hexano (1:6) y se cromatografia en una columna rellena de alimina. Con
esta mezcla se eluye una fraccion amarilla que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-
PCy,)(u-PH,)(CO),], que se desecha, y se eluye a continuacidon una banda rojiza
que contiene una mezcla de los compuestos [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-P'Bu,P,)(CO),]
(1c) y [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-P,P'Bu,)(CO),] (2) en una proporciéon (1:7). Tras
eliminar los disolventes a vacio se obtiene un solido de color naranja oscuro (25
mg, 63%) que es insoluble en hexano, poco soluble en éter y soluble en el resto de
disolventes organicos habituales.

Los isémeros 1c y 2 se encuentran en equilibrio en disolucién, siendo su

proporcion en tolueno-dg de 1:7 a T* ambiente, y de 5:4 a -60 °C.

Datos espectroscopicos de la mezcla de los compuestos 1¢ y 2:
IR (CH,CL,): 1866 (f), 1825 (mf) cm™.

Datos espectroscopicos del compuesto 1¢:

P{'"H} RMN (161.98 MHz): J 144.6 (s, u-PCy»), 50.2 (d, Jpp = 286, P*), 18.2
(d, Jyp = 256, P'Bu,), -23.6 (dd, Jpp = 286, 256, P*°) ppm.

MP{'"H} RMN (tolueno-ds, 162.14 MHz, mezcla 1¢/2 (1:7): 6 142.4 (s, u-PCyy),
52.4 (d, Jop = 289, P*P), 16.6 (d, Jpp = 259, P'Bu,), -18.4 (dd, Jpp = 289, 259, P®%)
ppm.

J'P{'H} RMN (tolueno-ds, 162.14 MHz, 253 K, mezcla 1¢/2 5:8): 0 142.1 (s, u-
PCy,), 50.0 (d, Jop = 293, P*"), 18.6 (d, Jpp = 263, P'Buy), -23.6 (dd, Jpp = 293,
263, P®%) ppm.

3'P{'H} RMN (tolueno-ds 162.14 MHz, 213 K, mezcla 1¢/2 5:4): 0 141.8 (s, u-
PCy»), 47.7 (d, Jop = 288, P*"), 15.9 (d, Jpp = 257, PBuy), -25.5 (ma, P*%) ppm.
"H RMN (400.13 MHz): § 5.22, 5.17 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 1.22 (d, Jiyp = 11, 9H,
‘Bu) ppm.
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'H RMN (tolueno-d, 400.54 MHz, mezcla 1¢/2 (1:7)): 6 5.22, 497 2 x s, 2 x
5H, Cp), 1.24 (s, 9H, ‘Bu) ppm.

El resto de sefiales del compuesto 1c en el espectro de '"H RMN no pudieron
ser asignadas con claridad por encontrarse enmascaradas por las sefiales del

compuesto 2, presente en mayor proporcion.

'"H RMN (tolueno-ds 400.54 MHz, 253 K, mezcla 1¢/2 (5:8)): 6 5.19, 4.92 (2 x
s, 2x 5H, Cp), 2.10 — 1.0 (m, 22H, Cy), 1.09 (d, Jyp = 12, 9H, ‘Bu) ppm.

"H RMN (tolueno-ds 400.54 MHz, 213 K, mezcla 1¢/2 (5:4)): § 5.17, 4.87 (2 x
s, 2x 5H, Cp), 2.10 — 1.0 (m, 22H, Cy), 1.25 (d, Jyp = 10, 9H, ‘Bu), 1.09 (d, Jyp =
12, 9H, ‘Bu) ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 2:

IP{'H} RMN (161.98 MHz): 6 149.2 (t, Jop = 11, u-PCy»), 47.9 (d, Jpp = 446,
P'Bu,), -168.4 (td, Jpp = 446, 8, P"%), -184.1 (dd, Jpp = 446, 14, P*") ppm.

Jp{'"H} RMN (tolueno-ds, 162.14 MHz, mezcla 1¢/2 1:7: 5 147.8 (t, Jpp = 10, u-
PCys), 48.2 (d, Jpp = 450, P'Buy), -165.3 (td, Jpp = 450, 7, P®%), -184.1 (dd, Jpp =
450, 11, P*") ppm.

J'P{'H} RMN (tolueno-dg 162.14 MHz, 253 K, mezcla 1¢/2 5:8): 5 147.8 (t, Jpp
=11, u-PCy,), 45.6 (d, Jpp = 450, P'Buy,), -166.6 (td, Jpp = 450, 11, P*%), -189.8(d,
Jpp =450, PAT) ppm.

3'P{'H} RMN (tolueno-ds 162.14 MHz, 213 K, mezcla 1¢/2 5:4): 0 147.8 (s, u-
PCys), 43.4 (d, Jpp = 448, P'Buy,), -169.0 (da, Jpp =~ 400, P*%), -195.6 (da, Jpp =
500, P") ppm.

"H RMN (400.13 MHz):  5.21, 5.19 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 2.20 — 1.10 (m, 22H,
Cy), 1.35,1.26 (2 x d, Jyp = 11, 2 x 9H, ‘Bu) ppm.

'"H RMN (tolueno-ds, 400.54 MHz, mezcla 1¢/2 1:7): 6 5.14, 5.01 (2 x s, 2 x 5H,
Cp), 1.90 — 1.0 (m, 22H, Cy), 1.30, 1.26 (2 x d, Jip = 12, 2 x 9H, ‘Bu) ppm.

'"H RMN (tolueno-ds 400.54 MHz, 253 K, mezcla 1¢/2 5:8): 6 5.14, 4.96 (2 x s,
2 x 5H, Cp), 2.20 — 1.40 (m, 22H, Cy), 1.28, 1.25 (2 x d, Jyp = 12, 2 x 9H, ‘Bu)
ppm.
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'"H RMN (tolueno-dg 400.54 MHz, 213 K, mezcla 1¢/2 5:4): 6 5.14,4.89 (2 x s,
2 x 5H, Cp), 2.04 — 1.40 (m, 22H, Cy), 1.28, 1.25 (2 x d, Jup = 12, 2 x 9H, 'Bu)
ppm.

Las sefiales correspondientes a los grupos Cy de los isémeros 1c y 2 en el
espectro 'H RMN se encuentran solapadas, por lo que no es posible asignar

independientemente las sefiales de estos grupos para cada compuesto.

3.3.4. Sintesis de [Mo,FeCp;(u-PCy,)(u-x’:1’:k'-P;) (CO)4] (32).

Sobre una disolucién de aproximadamente 0.075 mmol del compuesto I en 14
mL de THF se afiaden 17 mg (0.079 mmol) de [FeCICp(CO),], y la mezcla se agita
durante 15 minutos, obteniéndose una disolucidon de color rojo oscuro. Después de
eliminar el disolvente a vacio, el solido resultante se redisuelve en una mezcla
CH,Cly/hexano (1:6) y se cromatografia en una columna rellena de alimina. A
continuacion se elimina el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(1«-PH,)(CO),], extraido con
esta mezcla como una fraccion de color amarillo, y con una mezcla CH,Cl,/hexano
(1:2) se eluye una banda de color rosa oscuro. Tras eliminar los disolventes a vacio
se obtiene 3a como un solido rosa oscuro (41 mg, 67%). Este es parcialmente
soluble en hexano y completamente soluble en el resto de disolventes organicos
habituales.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusion de una capa de hexano en una disolucion concentrada del compuesto 3a en

tolueno a & °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 3a:

IR (CH,CL,): 2025 (mf), 1981 (f), 1854 (m), 1803 (m) cm™".

IR (THF): 2024 (mf), 1981 (f), 1854 (m), 1803 (m) cm™".

IR (Nujol): 2026 (f), 2022 (£), 1970 (f), 1849 (mf), 1794 (mf) cm™.

Ip'"H} RMN (161.98 MHz): 6 161.9 (t, Jpp = 13, u-PCyy), -52.0 (sa, P*°-Fe) , -
216.5 (sa, P*") ppm.
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IPL'H} RMN (161.98 MHz, 278 K): 6 162.0 (t, Jpp = 12, u-PCy,), -52.6 (da, Jpp
=491, P*5-Fe), -224.7 (d, Jyp = 491, P*") ppm.

Ip'HY RMN (161.98 MHz, 238 K):  162.3 (sa, u-PCyy,), -53.5 (d, Jpp = 491,
PP5_Fe), -228.9 (d, Jpp = 491, P*") ppm.

Ip'HY RMN (161.98 MHz, 178 K): 6 163.0 [sa, u-PCy, (isébmero A y B)], -
46.5 (sa, isomero B), -58.6 [da, Jpp > 440, PP>-Fe (isdmero A)] , -234.7 [d, Jpp =
494, P* | (isomero A y B)] ppm.

"H RMN (400.13 MHz): 6 5.18 (s, 10H, Cp), 5.01 (s, 5H, Fe-Cp), 2.00-1.14 (m,
22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 238 K): d 5.18 (s, 10H, Mo-Cp), 5.05 (s, SH, Fe-Cp),
1.90-1.05 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 208 K): ¢ 5.20 (s, 10H, Mo-Cp), 5.08 (s, 5H, Fe-Cp),
2.00-1.05 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 198 K): 6 5.20, 5.19 (2 x s, 2 x 5H, Mo-Cp), 5.09 (s, 5H,
Fe-Cp), 2.00-1.05 (m, 22H, Cy) ppm.

'"H RMN (400.13 MHz, 178 K): ¢ 5.21 (sa, 10H, Mo-Cp), 5.12 (s, 5H, Fe-Cp),
2.25-1.00 (m, 22H, Cy) ppm.

BC{'H} RMN (75.47 MHz): ¢ 238.4 (dd, Jcp = 25, 8, M0o-CO), 212.5 (t, Jop = 8,
Fe-CO), 211.9 (t, Jop = 9, Fe-CO), 86.8 (s, 2 x Mo-Cp), 85.5 (s, Fe-Cp), 46.7 [sa,
C!(Cy)], 34.2 [sa, C*(Cy)], 34.0 [d, Jep = 3, C*(Cy)], 27.8 [d, *Jep = 11, C(Cy)],
27.3 [d,Jep = 11, C*(Cy)], 25.7 [s, C*(Cy)] ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 198 K): 6 241.3 (da, Jcp = 35, Mo-CO), 238.4 (sa,
Mo-CO), 213.9 (d, Jep = 16, Fe-CO), 213.1 (d, Jep = 20, Fe-CO), 89.9 (s, Mo-
Cp), 86.8 (s, Fe-Cp), 85.8 (s, Mo-Cp), 51.2 [s, C'(Cy)], 51.1 [sa, C'(Cy)], 35.9,
35.5,34.2,33.3 [4x s, C}(Cy)], 28.8,28.5 [2x d, Jop = 11, C*(Cy)], 28.2 [d, Jep
=7, C*(Cy)], 28.0 [d, Jop = 7, C*(Cy)], 26.7, 26.6 [2 x 5, C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C3;H;3;FeMo,0,P5: %C 45.73, %H 4.58
Encontrado %C 45.60, %H 4.65
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3.3.5. Sintesis de [Mo;Cps(u-PCy,)(u-k":1’:k'-P;)(CO)s] (3b).

A una disolucion que contiene aproximadamente de 0.050 mmol del
compuesto I en 8 mL de THF, preparada “in situ” y enfriada a -50 °C, se afiaden 21
mg (0.056 mmol) de [MoCp(CO);I], y la mezcla se agita durante 1 hora dejando
que alcance progresivamente la temperatura ambiente. La disolucion de color
marrdn obtenida se lleva a sequedad, se redisuelve en la minima cantidad posible de
una mezcla CH,Cly/hexano (1:5) y se cromatografia, a -20 °C, en una columna
rellena de alimina. Con la misma mezcla se eluye una banda de color amarillo que
contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], que se desecha, y con una
mezcla CH,Cly/hexano (1:2) se eluye una banda de color granate. Tras eliminar el
disolvente a vacio se obtiene el compuesto 3b como un sélido de color granate (30
mg, 67%), el cual es insoluble en hexano y soluble en el resto de disolventes

organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 3b:

IR (CH,CL,): 2019 (mf), 1956 (£, h), 1942 (f), 1857 (m), 1812 (m) cm™".

JP{'"H} RMN (161.98 MHz, 298 K): § 157.9 (t, Jpp = 13, u-PCy,) ppm.

MP{'H} RMN (161.98 MHz, 270 K): 6 158.1 (t, Jpp = 13, u-PCy,), -134.8 (sa,
P?5-Mo), -188.2 (sa, P*") ppm.

P{'"H} RMN (161.98 MHz, 258 K): & 158.2 (t, Jpp = 13, u-PCy,), -134.1 (da,
Jop = 480, PP5-Mo), - 190.3 (da, Jpp = 480, P*") ppm.

p'"H} RMN (161.98 MHz, 240 K): § 158.3 (t, Jpp = 13, u-PCy»), -134.8 (d, Jpp
= 480, P®>-Mo), - 191.8 (d, Jpp = 480, P*") ppm.

'"H RMN (400.13 MHz, 298 K): 6 5.54 [s, SH, Cp-Mo(CO);], 5.20 (s, 10H, Cp-
Mo), 1.95-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 270 K): 6 5.56 [s, 5H, Cp-Mo(CO);], 5.21 (s, 10H, Cp-
Mo), 1.90-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 245 K): 6 5.59 [s, 5H, Cp-Mo(CO);], 5.22 (sa, 10H, Cp-
Mo), 1.90-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 208 K): 6 5.63 [s, 5SH, Cp-Mo(CO)], 5.28, 5.17 2 x s, 2
x 5H, Cp-Mo), 1.90-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para C;,H37;M0505P;: %C 43.56, %H 4.23
Encontrado %C 43.27, %H 4.40

3.3.6. Sintesis de [Mo,ZrCICps(u-PCy,)(u-x’:k:x'-P,)(CO),] (3¢).

Sobre una disolucion que contiene aproximadamente 0.050 mmol del
compuesto I en 8 mL de THF, preparada “in situ”, se afiaden 16 mg (0.055 mmol)
de [ZrCp,Cl,], y la mezcla se agita 15 minutos, obteniéndose una disolucion de
color marron-amarillento. Después de eliminar el disolvente a vacio, el sélido
resultante se extrae disolviéndolo en hexano (4 x 2.5 mL). La disolucidn extraida se
lleva a sequedad, obteniéndose el compuesto 3¢ impurificado con el compuesto
[Mo,Cp,(u-PCy,)(1-PH,)(CO),] como un solido amarillo. EI compuesto es soluble
en hexano y en el resto de disolventes organicos habituales. EI compuesto es

inestable al aire y en aliimina por lo que no ha podido ser aislado totalmente puro.

Datos espectroscopicos del compuesto 3c¢:

IR (CH,Cl,): 1891 (m), 1852 (mf) cm™.

IR (Hexano): 1896 (m), 1876 (mf) cm’.

IR (THF): 1887 (m, h), 1862 (mf) cm.

MP{'H} RMN. (162.14 MHz): 6 143.2 (s, u-PCy»), -129.7 (d, Jpp = 463, P*°-Zr),
-320.3 (d, Jpp = 463, P*") ppm.

"H RMN (400.54 MHz): § 6.49, 6.30 (2 x s, 2 x 5H, Zr-Cp), 5.17, 5.02 (2 x sa, 2
x 5H, Mo-Cp), 2.45-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

3.3.7. Sintesis de [MnMo,Cp;(u-PCy,)(u-x’:x’:x'-P,)(CO),] (3d).

A una disolucidén, preparada “in situ”, de aproximadamente 0.070 mmol de I
en 11 mL de THF enfriada a -25 °C, se adicionan 19 mg (0.069 mmol) de
[MnBr(CO)s], y la mezcla se agita a esta temperatura durante 30 minutos. La

disolucion, de color marrén-amarillento, se filtra y se lleva a sequedad,
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obteniéndose un solido marroén que contiene el compuesto 3d. La purificacion de
este compuesto por cromatografia no es posible debido a que en presencia de
alimina se produce una descarbonilacioén parcial que lo transforma en una mezcla

de los compuestos 4d-R y 4d-M (ver seccion 3.3.13).

Datos espectroscopicos del compuesto 3d:

IR (THF): 2108 (d), 2023 (m), 1895 (m), 1862 (mf) cm.

P{'"H} RMN (121.48 MHz): § 155.6 (t, Jpp = 12, u-PCys), -168.4 (sa, u-P,)
ppm.

"H RMN (300.09 MHz): J 5.22 (d, Jup = 1, 10H, Cp), 2.50-1.10 (m, 22H, Cy)
ppm.

3.3.8. Sintesis de [Mo,ReCp;(u-PCy,)(u-r":k:k'-P,)(CO),] (3e).

A una disolucion del compuesto I que contiene aproximadamente 0.070 mmol
en 11 mL de THF, preparada “in situ”, se afiaden 28 mg (0.077 mmol) de
[ReCI(CO)s]. La mezcla se agita durante 15 minutos, obteniéndose una disolucion
de color marron-verdoso. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo resultante
se redisuelve en la minima cantidad posible de una mezcla CH,Cly/hexano (1:5), y
se cromatografia en una columna rellena de alimina. Con esta mezcla, en primer
lugar, se eluye una banda de color amarillo que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-
PCy,)(1-PH,)(CO),], el cual se desecha, y por Gltimo se extrae una fraccion de color
marrén. Después de llevar a vacio la tltima fraccion eluida se obtiene el compuesto
3e como un solido marrén-verdoso (39 mg, 59%). Este compuesto es insoluble en

hexano y totalmente soluble en el resto de disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 3e:

IR (CH,CL): 2130 (d), 2030 (mf), 1997 (m), 1863 (d), 1809 (d) cm™.

Ip'H} RMN (161.98 MHz): 0 154.4 (t, Jop = 10, u-PCy,), -220.7 (sa, Avy, =
340, u-P,) ppm.

P'H} RMN (161.98 MHz, 238 K): 0 154.4 (sa, Jpp = 9, u-PCy,), -203.4 (sa,
PP, -255.3 (sa, P®5-Re P*") ppm.
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p{'"H} RMN (161.98 MHz, 198 K): d 154.8 (sa, u-PCy>), -200.8 (d, Jpp = 460,
PP, -256.6 (da, Jpp > 440, P*-Re) ppm.

Ip'HY RMN (161.98 MHz, 178 K): § 155.0 (sa, u-PCy,), -203.4 (da, Jpp = 460,
PP, -256.6 (da, Jpp > 430, PP5-Re) ppm.

"H RMN (400.13 MHz): 6 5.17 (s, 10H, Cp), 2.10-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 198 K): 6 5.20 (sa, 10H, Cp), 2.20-1.10 (m, 22H, Cy)
ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 182 K): § 5.21 (sa, Avy, = 12, 10H, Cp), 2.20-1.10 (m,
22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 178 K): 6 5.22 (sa, Avy» = 8, 5H, Cp), 5.20 (sa, Avy, =7,
5H, Cp), 2.20-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 173 K): 6 5.22, 5.20 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 2.20-1.10 (m,
22H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz): ¢ 238.6 (dt, Jop = 12, 9, Mo-CO), 182.2 (sa, Re-
CO), 87.5 (s, 2 x Mo-Cp), 47.6 [d, Jep = 11, C(Cy)], 35.3 [d, Jop = 2, C*(Cy)],
35.3 [d, Jop = 4, C(Cy)], 28.9 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 28.5 [d, Jep = 9, C*(Cy)],
26.9 [d, Jep = 1, C*(Cy)] ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 183 K): 6 240.8 (da, Jcp = 34, Mo-CO), 237.8 (sa,
Mo-CO), 182.3 [sa, Re-CO(ec)], 177.1 [d, Jep = 31, Re-CO(ax)], 89.5, 85.3 (2 x
s, Mo-Cp), 50.6 [d, Jep = 10, 2 x C'(Cy)], 36.3, 35.1 [2 x sa, 2 x CX(Cy)], 34.0 [2
x sa, 2 x C*(Cy)], 28.6 [sa, 2 x C(Cy)], 28.1 [sa, 2 x C*(Cy)], 26.6 [s, C*(Cy)]
ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C,9H3,Mo0,0,P;Re: %C 36.15, %H 3.35
Encontrado %C 35.90, %H 3.30

3.3.9. Sintesis de [Mn,Mo,Cps(u-PCy,),(u-x":17:1 :k'-P3),(CO) 5] (4d).
Una disoluciéon en THF del compuesto 3d, preparada a partir de 100 mg

(0.120 mmol) de I como se ha descrito anteriormente, se lleva a sequedad, se

disuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:5) y se filtra en una columna
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cromatografica rellena con una pequeiia cantidad de alimina, de manera que se
elimina el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], y se produce la
descarbonilacion parcial de 3d. Con la misma mezcla de disolventes, se eluye una
disolucion marrdon que contiene una mezcla de los compuestos 3d y 4d. La
disolucion se lleva a sequedad, el residuo se redisuelve en 5 mL de THF y se agita
durante 18 horas, obteniéndose una disolucién de color marréon que contiene los
isomeros M y R del compuesto 4d, en proporcion (3:2). Tras eliminar los
disolventes a vacio, redisolver la mezcla en una mezcla CH,Cly/hexano (1:6) y
cromatografiar en una columna rellena de alimina, se eluye una fraccion de color
marrébn que contiene una mezcla de estos isdomeros. Después de evaporar los
disolventes a vacio se obtiene un solido marron, (98 mg, 51% respecto a I), que es
insoluble en hexano y soluble en los disolventes organicos habituales.

Los cristales del compuesto 4d-M empleados en el estudio de difraccion de
rayos X de monocristal fueron obtenidos por difusion lenta de una capa de hexano

en una disolucion concentrada la mezcla de 1someros en CH,Cl, a -20 °C.

Datos espectroscopicos de la mezcla de isdmeros 4d-M vy 4d-R:

IR (CH,Cl,): 2078 (d), 2066 (f), 2063 (f), 2010 (f), 2001 (f), 1989 (mf), 1968 (f),
1888 (m), 1825 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2077 (d), 2066 (m), 2060 (m), 2010 (f), 2002 (f), 1989 (mf), 1981
(f), 1970 (f), 1890 (m), 1834 (m) cm'".

Datos espectroscopicos del compuesto 4d-M:

IR (CH,CL,): 2075 (d), 2067 (mf), 2011 (f), 1989 (mf), 1974 (f, h), 1961 (£, h),
1888 (d), 1827 (d) cm™.

IR (Nujol): 2076 (d), 2065 (mf), 2018 (m), 2001 (m), 1980 (mf), 1971 (m), 1960
(m), 1945 (m), 1877 (f), 1837 (f) cm".

P{"H} RMN (121.48 MHz):  164.3 (t, Jop = 21, 2 x u-PCy,), -184.5 (sa, 2 x u-
P,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 5.39 (s, 20H, Cp), 2.0-1.1 (m, 44H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para CsgHgsMn,Mo,4O,Ps: %C 41.81, %H 4.01
Encontrado %C 41.93, %H 3.73
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Datos espectroscopicos del compuesto 4d-R:
IR (CH,Cl,): 2062 (d), 2001 (f, h) cm’.

El resto de las bandas de IR para este compuesto no pudieron ser asignadas,

por coincidencia con las del isomero M.

P'H} RMN (121.48 MHz): 6 165.2 (t, Jpp = 19, 2 x u-PCy»), -184.0 (sa, 2 x u-

P>) ppm.
"H RMN (300.09 MHz): 6 5.37 (s, 20H, Cp), 2.0-1.10 (m, 44H, Cy) ppm.

3.3.10. Sintesis de [Mo Re,Cp(u-PCY,)2 (- :k°:7 :k'-P3),(CO)12] (de).

Una disolucion de 39 mg (0.04 mmol) del compuesto 7 en 6 mL de tolueno se
calienta a 70 °C durante 1.5 horas, obteniéndose una disolucion de color marrén que
contiene una mezcla de los isomeros 4e-M y 4e-R, [MosRe,Cps(u-PCy,),(ut-
k' 17 17 k' -P,),(CO)15], en proporcion (1:1) aproximadamente, aunque el isdmero
M siempre se encuentra ligeramente en mayor proporcion. Después de evaporar los
disolventes a vacio, el residuo se disuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (1:5), y se
cromatografia en una columna rellena de alimina. Con esta mezcla se eluye una
banda de color marrén que contiene una mezcla de los compuestos 4e-M y 4e-R en
proporcion variable debido a la inestabilidad al aire de los mismos. Tras eliminar
los disolventes a vacio se obtiene un so6lido verde muy oscuro (33 mg, 85%),
insoluble en hexano y soluble en el resto de disolventes organicos habituales.

Los cristales del compuesto 4e empleados en el estudio de difraccion de rayos
X de monocristal fueron obtenidos por difusion lenta en hexano de una disolucion
concentrada del complejo en tolueno a -20 °C. Ambos isémeros se encuentran

presentes en la red cristalina, en proporcion (1:1).

Datos espectroscopicos de la mezcla de isdbmeros 4e:
IR (CH,Cl,): 2097 (d), 2085 (m), 2012 (f), 1988 (mf), 1858 (f), 1888 (m), 1822
(m) cm™'. Mezcla de isémeros R/M (1:3).
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IR (CH,Cl,): 2097 (d), 2085 (m), 2012 (mf), 1988 (), 1858 (f), 1888 (d), 1822

(d) cm™. Mezcla de isémeros R/M (1:1) aproximadamente.

Datos espectroscopicos del compuesto 4e-R:

Mp'HY RMN (121.48 MHz, 298 K): 6 161.7 (t, Jop = 23, u-PCy»), -276.0 (sa, u-
P2) ppm.

P{'"H} RMN (tolueno-ds, 121.48 MHz, 298 K):  160.9 (t, Jpp = 23, u-PCyy,), -
276.7 (sa, u-P,) ppm.

"H RMN (400.13 MHz): 6 5.33 (sa, 20H, Cp), 2.0-1.1 (m, 44H, Cy) ppm.

"H RMN (tolueno-ds, 300.09 MHz): § 5.23 (sa, 20H, Cp), 2.0-1.2 (m, 44H, Cy)

~ 1 .
Las sefiales de 'H RMN se encuentran parcialmente enmascaradas por la

senales del isomero 4e-M, presente en mayor proporcion.
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Datos espectroscopicos del compuesto 4e-M:

P{'"H} RMN (121.48 MHz): § 160.9 (t, Jyp = 22, u-PCys), -276.0 (sa, u-P,)
ppm.

IP{'"H} RMN (tolueno-ds, 161.98 MHz, 298 K): § 159.6 (t, Jpp = 23, u-PCyy), -
276.7 (sa, u-P,) ppm.

P{'"H} RMN (tolueno-ds, 161.98 MHz, 198 K): 0 152.0 (sa, Jpp = 23, u-PCy»)
ppm.

JP{'"H} RMN (tolueno-ds, 161.98 MHz, 178 K): 6 153.8 (sa, u-PCy»), 145.5 (sa,
1-PCy,), -230.8 (da, Jpp > 370, u-P,), -254.8 (da, Jpp > 450, u-P,), -320.8 (da, Jpp
> 450, u-P,), -335.5 (d, br, Jpp > 370, u-P,) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 298 K): 6 5.31 (sa, 20H, Cp), 2.0-1.1 (m, 44H, Cy) ppm.
"H RMN (tolueno-ds, 400.13 MHz, 298 K): 6 5.23 (s, 20H, Cp), 2.0-1.2 (m, 44H,

Cy) ppm.
"H RMN (tolueno-ds, 400.13 MHz, 198 K): 6 5.16 (s, 20H, Cp), 2.0-1.2 (m, 44H,

Cy) ppm.
'"H RMN (tolueno-ds, 400.13 MHz, 178 K): 6 5.21, 5.11 (2 x sa, 2 x 10H, Cp),

2.0-1.2 (m, 44H, Cy) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para Cs¢HgsMo040;,P¢Re;: %C 35.95, %H 3.45
Encontrado %C 35.67, %H 3.22

3.3.11. Sintesis de [Mos;Cp;(u;-P)(u-PCy;)(CO)4]; (5).

Una disoluciéon de 35 mg (0.04 mmol) del compuesto 3b en 6 mL de tolueno
se calienta a 70 °C durante 5 horas, obteniéndose una disolucioén de color marron.
Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo se redisuelve en una mezcla
CH,Cly/hexano (1:1) y se cromatografia en una columna rellena de alimina. Con
esta mezcla se eluye una banda de color amarillo-naranja. Después de eliminar los
disolventes de la fraccion eluida, se obtiene el compuesto 5 como un sélido
anaranjado. El compuesto es insoluble en hexano y totalmente soluble en el resto de

disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 5:

IR (CH,CL): 1940 (m), 1879 (mf), 1861 (f, h), 1820 (d) cm.

IP{'H} RMN (161.98 MHz): & 407.6 (d, Jop = 10, u-P,), 142.1 (d, Jpp = 10, u-
PCys) ppm.

"H RMN (400.13 MHz): 6 5.09 (d, Jup = 1, 5H, Cp), 5.04 (sa, 5H, Cp), 4.68 (d,
Jur =1, 5H, Cp), 2.20-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.

3.3.12. Preparacion de disoluciones del compuesto [MnMo,Cp,(u;-P),(u-
PCy,)(CO)s] (6).

Una mezcla de los isomeros 4d-M y 4d-R en proporcion (3:2), preparada
segun se ha indicado en el apartado 3.3.10 a partir de 100 mg (0.120 mmol) de I, se
disuelve en 12 mL de tolueno y se calienta a durante 1.5 horas a 90 °C realizando
purgas cada 30 min. De este modo, se obtiene una disolucion de color marrén que
contiene mayoritariamente al compuesto 6, el cual no puede ser purificado debido a

su elevada inestabilidad.
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Datos espectroscopicos del compuesto 6:

IR (Tolueno): 1991 (mf), 1920 (f), 1910 (£, h), 1897 (m) cm™.

IpL'HY RMN (tolueno-ds, 121.49 MHz):  172.0 (dd, Jpp = 290, 25, u;-P), 153.9
(dd, Jpp = 25, 11, u-PCyy,), -80.8 (dd, Jpp = 290, 11, u;3-P) ppm.

La sefial localizada a 172 ppm se desplaza significativamente de su posicion

en funcion del disolvente o de la temperatura.

"H RMN (tolueno-ds, 300.09 MHz): 6 4.78 (s, 5H, Cp), 4.71 (s, 5H, Cp), 2.0-1.0
(m, 22H, Cy) ppm.

3.3.13. Sintesis de PPN[Mo,FeCp,(u-PCy,)(u-x":x":k'-P;)(CO)q] (7a).

Sobre una disolucién de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF,
preparada “in situ”, se afiaden 20 mg (0.055 mmol) de [Fe,(CO)q] y la mezcla se
agita durante 10 minutos, obteniéndose una disolucién de color marrén. A
continuacion se afiaden 45 mg de CIPPN (0.078 mmol), se agita la mezcla durante
10 minutos y se elimina el disolvente a vacio. El residuo resultante se lava con
hexano. El residuo seco obtenido se disuelve en CH,Cl, y se filtra sobre tierra de
diatomeas, de modo que se obtiene una disolucion de color marrdon que contiene una
mezcla de los compuestos [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], 7a y 8a, en la que los
compuestos 7a y 8a se encuentran en una proporcion 3:2. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo se redisuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (4:1) y se
cromatografia en una columna rellena de alimina, eluyéndose en primer lugar una
fraccion amarilla que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),]. A
continuacidon, manteniendo la misma mezcla de disolventes, se eluye una fraccion
de color verde que contiene al compuesto 8a, y finalmente se eluye una banda de
color marréon que contiene el compuesto 7a. Después de llevar a sequedad esta
ultima fraccion se obtiene el compuesto 8a como un sélido marron (38 mg, 53 %),

el cual es muy insoluble en hexano y soluble en el resto de disolventes orgéanicos.
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Datos espectroscopicos del compuesto 7a:

IR (CH,CL,): 2016 (f), 1932 (m, h), 1912 (mf), 1848 (d), 1778 (d) cm™.

Ip'HY RMN (121.49 MHz): 6 161.1 (t, Jpp = 8, u-PCy»), -98.6 (da, Jpp = 500,
u-PP%), -219.5 (da, Jpp ~ 500, 1-P*") ppm.

IpL'HY RMN (161.68 MHz, 273 K): 0 161.4 (t, Jpp = 8, u-PCy3), -99.2 (da, Jpp ~
500, u-P"%), -221.2 (da, Jpp ~ 500, u-P*") ppm.

IP{'"H} RMN (161.68 MHz, 243 K): 6 161.7 (s, u-PCy»), -99.8 (d, Jpp = 500, x-
P"%), -222.8 (d, Jpp = 500, u-P*") ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 7.70 — 7.40 (m, 30H, Ph), 5.11 (s, 10H, Cp), 2.30-1.10
(m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 273 K): d 7.64, 7.46 (2 x m, 30H, Ph), 5.11 (s, 10H, Cp),
2.40-1.0 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 243 K): § 7.64, 7.49 (2 x m, 30H, Ph), 5.12 (sa, 10H,
Cp), 2.40-1.0 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C;4Hg,FeMo,NOgPs: %C 60.72, %H 4.27
Encontrado %C 60.78, %H 4.30

3.3.14. Sintesis de PPN[MnMo,Cp;Cp’,(u-PCy,)(u-r’:x°:x'-P,)(CO)4] (7b)
y Li[MnMo,Cp;Cp’2(u-PCy,)(u-x":1’ :k'-P,)(CO)4] (7).

A una disolucion de 0.060 mmol del compuesto I en 8 mL de THF se anade
una disolucion de [MnCp’(CO),(THF)], preparada a partir de 20 xL (0.120 mmol)
de [MnCp’(CO)s] en 5 mL de THF. La mezcla se agita durante 1 hora, obteniéndose
una disolucién de color marrdén que, tras llevar a sequedad y lavar con hexano,
contiene al compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),] y a las sales de Li": I, 7b’ y
8b’, en la que 7b’ y 8b’se encuentran en una proporcion (6:1). Estos compuestos
son inestables y no pudieron ser aislados a través de las técnicas de purificacion

habituales.
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Sobre una mezcla de los compuestos 7b” y 8b”> en THF, preparada como se
describe en el parrafo anterior, se afiaden 55 mg (0.091 mmol) de CIPPN vy se agita
durante 10 minutos. La mezcla resultante se lleva a sequedad, se redisuelve en
CH,Cl, y se agita 10 minutos mas. Después de eliminar los disolventes, lavar con
hexano el residuo y volver a llevar a sequedad, se obtiene un solido de color marron
que contiene a los compuestos 7b y 8b en la misma proporcion. Estos compuestos
no han podido ser purificados ni aislados debido a su inestabilidad.

Datos espectroscopicos del compuesto 7b’ (sal de Li*):

IR (THF): 1907 (f) cm™.

El resto de bandas del compuesto 7b’ en el espectro de IR se encuentran

enmascaradas por las bandas del compuesto 8b’.

3'p{'"H} RMN (THF/D,0, 121.48 MHz): J 165.3 (s, u-PCy»), -88.0 (d, Jpp =
500, u-P®%), -177.5 (d, Jpp = 500, u-P*") ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 7b (sal de PPN™):
3p'"H} RMN (THE/D,0, 121.48 MHz):  165.9 (sa, u-PCyy,), -86.7 (da, Jpp =
530, u-P®%), -177.3 (da, Jpp = 530, u-P*") ppm.

3.3.15. Sintesis de PPN[Mo,WCp,(u-PCy,)(u-1":°:k"-P,)(CO),] (7d).

Una disolucion de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF se agita
durante 15 minutos junto con una disolucion del aducto [W(CO)s(THF)], preparada
a partir de 20 mg (0.057 mmol) de W(CO)s en 5 mL de THF. Se afiaden 45 mg
(0.075 mmol) de CIPPN y la mezcla se agita durante 10 minutos. Tras llevar a
sequedad y redisolver el residuo en CH,Cl,, se agita durante 10 minutos mas. A
continuacion se elimina el disolvente a vacio y el residuo es lavado con hexano,
obteniéndose un sélido de color marrén que contiene una mezcla de los compuestos
[M0,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], 7d y 8d. La proporcion en esta mezcla de los
aniones 7d y 8d es (3:2). El compuesto 7d no puede ser purificado ni aislado debido

a su inestabilidad.
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Datos espectroscopicos del compuesto 7d:

Ip'HY RMN (161.98 MHz): 6 162.4 (sa, u-PCyy,), -211.7 (sa, u-P,) ppm.
p{'"H} RMN (161.98 MHz, 178 K): d 165.0 (s, u-PCy»), -189.3 (da, Jpp =~ 500,
w-P%), -252.1 (da, Jpp = 500, 1-P®°) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 238 K): ¢ 7.70-7.51 (m, 30H, Ph), 5.07 (sa, 10H, Cp),
2.2-1.0 (m, 22H, Cy) ppm

"H RMN (400.13 MHz, 178 K): ¢ 7.75-7.53 (m, 30H, Ph), 5.14 (sa, 5H, Cp),
5.05 (sa, 5H, Cp), 2.4-0.8 (m, 22H, Cy) ppm.

3.3.16. Sintesis de PPN[Mo,Fe,Cp,(u-PCy,)(u-k":1": k" :5'-P,)(CO)10] (82).

Sobre una disolucién de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF,
preparada “in situ”, se afiaden 40 mg (0.110 mmol) de [Fe,(CO)y] y la mezcla se
agita durante 10 minutos, obteniéndose una disoluciéon de color marrén. A
continuacion se anaden 45 mg de CIPPN (0.078mmol), se agita durante 10 minutos
y se elimina el disolvente a vacio. El sélido se lava con hexano, se disuelve en
CH,Cl, y se filtra sobre tierra de diatomeas, obteniéndose una disolucion de color
marrén que contiene al compuesto 8a impurificado por el compuesto [Mo,Cp,(u-
PCy,)(u-PH,)(CO),]. Después de llevar a sequedad la disolucion, el sélido se
redisuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:2) y se cromatografia en una columna
rellena de alimina, eluyéndose una fraccion amarilla que contiene el compuesto
[M0,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),]. Con CH,Cl, puro se eluye una fraccion de color
verde, de la cual se obtiene, tras eliminar el disolvente a vacio, el compuesto 8a
como un sélido verde (55 mg, 67 %), insoluble en hexano y soluble en el resto de

disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 8a:
IR (CH,Cl,): 2035 (m), 2021 (m), 1939 (f), 1923 (mf), 1876 (d, h), 1813 (d) cm’

1

P'H} RMN (161.98 MHz): 6 176.0 (t, Jpp = 20, u-PCys), -144.0 (d, Jpp = 20,
©-P>) ppm.
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p{'"H} RMN (161.98 MHz, 258 K): § 177.2 (ta, Jpp = 10, u-PCyy,), -143.9 (d,
Jpp = 14, u-P;) ppm.

IpL'HY RMN (161.98 MHz, 198 K): § 178.2 (sa, u-PCy>), -143.0 (sa, u-P,) ppm.
"H RMN (400.13 MHz): d 7.70-7.40 (m, 30H, Ph), 5.23 (s, 10H, Cp), 2.05-1.05
(m, 22H, Cy) ppm.

'"H RMN (400.13 MHz, 258 K): 6 7.70-7.40 (m, 30H, Ph), 5.24 (s, 10H, Cp),
2.10-1.05 (m, 22H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 198 K): § 7.55 (m, 30H, Ph), 5.23 (s, 10H, Cp), 2.15-
1.00 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para C;3Hg,FesMo,NO,Ps: %C 57.41, %H 3.83
Encontrado %C 57.75, %H 3.84

3.3.17. Sintesis de PPN[Mn,Mo,Cp,Cp’»(u-PCy,)(u-x":1’:x":5'-P,)(CO)g]
(8b) y Li[Mn,;Mo,Cp,Cp’»(u-PCy,)(u-v:1 :x" :6"-P,)(CO)g] (8b°).

A una disolucién de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF se afiade,
de forma progresiva, una disolucion de [MnCp’(CO),(THF)], preparada a partir de
80 uL (0.400 mmol) de [MnCp’(CO)3] en 20 mL THF, (4 adiciones de 20 uL
seguidas de 30 minutos de agitacion). Después de eliminar el disolvente, lavar con
hexano el residuo y volver a llevar a sequedad, se obtiene el compuesto 8b’ como
un s6lido marrén anaranjado que, debido a su inestabilidad, no admite una posterior
purificacion.

Sobre una disolucion de 8b’ en THF, preparada del mismo modo que el
descrito en el parrafo anterior, se afiaden 45 mg (0.075 mmol) de CIPPN y la mezcla
se agita durante 10 minutos. A continuacion se lleva a sequedad, se redisuelve en
CH,Cl, y se agita durante 10 minutos mas. Tras eliminar los disolventes a vacio, se
lava el residuo con hexano y se vuelve a llevar a sequedad, obteniéndose el
compuesto 8b como un sélido marrén anaranjado que es inestable y no puede ser

aislado a través de las técnicas de purificacion habituales.
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Datos espectroscopicos del compuesto 8b’:
IR (THF): 1931 (mf), 1878 (f), 1856 (f, h), 1811 (d, h) cm’l.
Ip'HY RMN (THF/D,0, 121.48 MHz): § 178.0 (sa, u-PCy,), -97.5 (sa, u-Ps).

Datos espectroscopicos del compuesto 8b:
Ip'HY RMN (THF/D,0, 121.48 MHz): § 176.3(sa, u-PCy,), -98.3 (sa, u-P,).

3.3.18. Sintesis de PPN[Mo,Cp,(u-PCy,)(u-v:x":k" :k'-P5)(CO)11] (8¢).

A una disolucion de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF se anade
una disolucion de [Mo(CO)s(THF)], preparada a partir de 45 mg (0.170 mmol) de
[Mo(CO)s], y la mezcla se agita durante 30 minutos. A continuacion se anaden 45
mg de CIPPN (0.078 mmol), se agita durante 10 minutos y se elimina el disolvente
a vacio. El residuo se redisuelve en CH,Cl,, se agita 15 minutos y la disolucion se
filtra en una placa filtrante rellena de tierra de diatomeas. Tras eliminar a vacio el
disolvente del filtrado y lavar el s6lido con hexano, el producto se redisuelve en una
mezcla CH,Cl,/hexano (1:1) y se cromatografia en una columna rellena de alimina.
Con esta mezcla se eluye una fraccion amarilla que contiene el compuesto
[M0,Cpy(1-PCy,)(u-PH;)(CO),], la cual se desecha. Con CH,Cl, puro se eluye una
fraccion de color marrén de la que se obtiene, tras eliminar los disolventes a vacio,
el compuesto 8¢ como un sdlido marrén (72 mg, 81%), insoluble en hexano,
parcialmente soluble en éter y soluble en el resto de disolventes organicos

habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 8c:

IR (CH,CL,): 2066 (d), 2058 (d), 1943 (mf), 1921 (f), 1888 (m), 1799 (md) cm™
MP{'"H} RMN (161.98 MHz): § 157.5 (t, Jop = 18, u-PCys), -202.8 (sa, u-P,)
ppm.

p{'"H} RMN (161.98 MHz, 178 K): § 157.8 (sa, u-PCy,), -141.7 (da, Jyp = 390,
w-Py), -275.8 (da, Jpp = 390, u-P,) ppm.

"H RMN (400.13 MHz): ¢ 7.70-7.45 (m, 30H, Ph), 5.15 (s, 10H, Cp), 2.50-1.0
(m, 22H, Cy) ppm.
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"H RMN (400.13 MHz, 178 K): ¢ 8.70-7.10 (m, 30H, Ph), 5.17 (s, 10H, Cp),
3.0-0.90 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para CgyHg;M04NO,Ps: %C 54.35, %H 3.53
Encontrado %C 53.91, %H 3.50

3.3.19. Sintesis de PPN[M02W2sz(ﬂ-PCyz)([I-ICZ.'ICZ.'ICI:ICI-PZ)(C0)12] (8d).

Sobre una disolucion de 0.050 mmol del compuesto I en 8§ mL de THF se
adiciona una disolucion del aducto [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 70 mg
(0.200 mmol) de [W(CO)g]. Tras agitar esta mezcla durante 30 minutos, se afiaden
45 mg (0.0875 mmol) de CIPPN y se agita 10 minutos mas. Después de eliminar el
disolvente a vacio, el residuo se disuelve en CH,Cl, y se vuelve a agitar 15 minutos.
La disolucion resultante se lleva a sequedad, y el residuo es redisuelto en una
mezcla CH,Cly/hexano (1:1) para ser cromatografiado en una columna rellena de
alimina. Con esta mezcla se eluye una fraccion amarilla que contiene el compuesto
[Mo,Cp,(u-PCy,)(1-PH,)(CO),], el cual se elimina. Con una mezcla CH,Cl,/hexano
(2:1) se eluye una banda de color verdoso de la que se obtiene, tras eliminar los
disolventes a vacio, el compuesto 8d como un sélido de color marrén-verdoso (73
mg, 76%), insoluble en hexano y soluble en el resto de disolventes orgéanicos

habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 8d:

IR (CH,CL,): 2064 (d), 2056 (d), 1935 (mf), 1911 (f), 1882 (m), 1804 (md) cm™.
P{'"H} RMN (121.48 MHz): § 155.9 (t, Jpp = 22, u-PCys), -233.3 (sa, u-P,)
ppm.

P{'"H} RMN (161.98 MHz, 178 K): § 158.0 (t, Jpp = 22, u-PCy,), -171.2 (da,
Jpp = 400, u-P,), -302.3 (da, Jpp = 400, u-P,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 7.70-7.45 (m, 30H, Ph), 5.24 (sa, 10H, Cp), 2.0-1.20
(m, 22H, Cy) ppm.

212



Raquel Lozano Rivera Parte Experimental

"H RMN (400.13 MHz, 178 K): 6 7.70-7.45 (30H, Ph), 5.21 (sa, 10H, Cp), 2.0-
0.80 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para CgyHg;M0,NO1,PsW: %C 49.43, %H 3.22
Encontrado %C 48.90, %H 3.25

3.3.20. Sintesis de [MnMo,Cp,Cp’2(u-PCy,)(u-x’:x",5° :k'-HP,)(CO)4] (9).

A una disolucion en THF de los compuestos 7b’ y 8b’, preparada a partir de
0.050 mmol del compuesto I, tal y como se especifica en el apartado 3.3.15, se
afiaden 16 mg (0.100 mmol) de [NH4]PF; y, la mezcla se agita durante 30 minutos.
Tras eliminar el disolvente a vacio,, el residuo se extrae con hexano y se filtra sobre
tierra de diatomeas, obteniéndose asi una disolucion de color marréon que contiene
una mezcla de los compuestos [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], 9 y 10b, estos dos
ultimos en proporcion (9:1). El compuesto 9 no puede ser aislado debido a su
inestabilidad.

Datos espectroscopicos del compuesto 9:

Ip'HY RMN (THF/D,0, 121.49 MHz,): 6 137.5 (sa, u-PCy»), -80.2 (da, Jpp =
500, u-P»,), -213.9 (da, Jpp = 500, u-P,) ppm.

MP{'H} RMN (121.49 MHz,): 6 138.1 (sa, u-PCy,), -84.1 (da, Jpp = 500, u-P»), -
212.4 (da, Jpp = 500, u-P,) ppm.

"H RMN (300.13 MHz): & 1.96 (s, 3H, Me), -8.45 (da, Jpy; = 40, 1H) ppm.

~ 1 .
El resto de sefiales de este compuesto en el espectro 'H RMN no pudieron ser
asignadas al encontrarse enmascaradas por las sefales del resto de especies

presentes en la mezcla de reaccion.
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3.3.21. Sintesis de [Mn,Mo,Cp,Cp’>(H)(u-PCy,)(u-x":1": k" :5'-P,)(CO)s]
(10b).

A una disolucion en THF del compuesto 8b’, preparada como se especifica en
el apartado 3.3.18 a partir de 0.050 mmol del compuesto I, se afiaden 16 mg (0.100
mmol) de [NH4]PF¢ y se agita durante 30 minutos. A continuacioén se elimina el
disolvente a vacio y el residuo marron-verdoso obtenido se extrae con hexano y se
filtra en una placa filtrante rellena de tierra de diatomeas. Tras llevar a sequedad, el
solido se redisuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:5) y se cromatografia en una
columna rellena de alimina y enfriada a -20 °C. Después de eluir y desechar una
banda amarilla que contiene al compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-PH,)(CO),], se eluye
una fraccion de color azul-verdoso que se lleva a sequedad. De este modo se obtiene
el compuesto 10b como sélido azul-verdoso (29 mg, 58%), el cual es soluble en los

disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 10b:

IR (CH,Cl,): 1938 (m, h), 1926 (mf), 1894 (d, h), 1870 (f) cm".

Ip'HY RMN (121.48 MHz): J 235.7 (d, Jpp = 500, u-P*"), 174.8 (s, u-PCyy), -
29.3 (d, Jpp = 500, 4-P®%) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): 6 235.7 (dd, Jpy; = 60, Jpp = 500, 1-P*"), 174.8 (d, Jpy; =
32, u-PCyy,), -29.3 (d, Jpp = 500, 1-P®®) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 5.35 (sa, 5H, Cp), 5.20 (sa, 5H, Cp), 4.76, 4.74, 4.61,
450, 4.36 (5 x m, 5 x 1H, CsHy), 4,57 (m, 3H, CsHy), 2.06, 1.90 (2 x s, 2 x 3H,
Me), 2.30-1.0 (m, 22H, Cy), -5.37 (ddd, Jpyy = 60, 32, 12, 1H) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 253 K): 6 233.1 (m, Mo-CO), 90.4 (s, Mo-Cp),
89.0 [s, C'(Cp)], 88.9 [s, C'(Cp*)], 87.8 (s, Cp), 83.6, 83.4, 83.30, 83.25, 83.2,
82.3, 81.6, 81.3 [8 x s, CH(Cp”)], 44.2 [d, Jep = 20, C'(Cy)], 42.0 [d, Jcp = 22,
C'(Cy)], 35.5, 33.9, 32.3, 31.7 [4 x s, C*(Cy)], 28.1 [d, Jop = 8, C*(Cy)], 28.0 [d,
Jep = 8, C(Cy)], 27.9 [d, Jop = 12, C*(Cy)], 27.5 [d, Jop = 13, C*(Cy)], 26.5 ,
26.2 [2x s, C'(Cy)], 14.5, 142 [2 x s, Me(Cp’)] ppm.

En el espectro de >C{'H} RMN del compuesto 10b no se observan las sefiales
correspondientes a los grupos CO de los fragmentos Cp’Mn(CO), presentes en el

complejo.
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Analisis Elemental:
Calculado para Mn,Mo,P;C39H,470s5: %C 47.29, %H 4.78
Encontrado %C 47.04, %H 4.74

3.3.22. Sintesis de [Mo,Cp,(H)(u-PCy,)(u-x":1’:K" :6"-P5)(CO)y11] (10¢).

A una disolucién de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL de THF se afiade
una disolucion de [Mo(CO)s(THF)], preparada a partir de 40 mg (0.150 mmol) de
[Mo(CO)g], y la mezcla se agita durante 30 minutos. Tras eliminar el disolvente a
vacio, al residuo disuelto en 5 mL de CH,Cl, se le afiaden 16 mg (0.100 mmol) de
[NH4]PFs y se agita durante 30 minutos. A continuacién la mezcla se lleva a
sequedad, se redisuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (1:4) y se cromatografia en
una columna rellena de alimina y enfriada a -20 °C. Con esta mezcla se eluye en
primer lugar una fraccién amarilla que contiene el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(u-
PH,)(CO),], y posteriormente una banda de color granate. Tras eliminar a vacio los
disolventes de esta ultima fraccion se obtiene el compuesto 10¢c como un sélido de
color marron (39 mg, 73%), parcialmente soluble en hexano y soluble en el resto de

disolventes orgéanicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 10¢:

IR (CH,CL): 2074 (d), 2066 (d), 1954 (mf), 1943 (f, h) cm.

Jp{'"H} RMN (121.48 MHz): § 188.0 (s, u-PCy,), 166.5 (d, Jpp = 495, u-P*"), -
129.0 (d, Jpp = 495, u-P"%) ppm.

P'H} RMN (161.98 MHz, 223 K): 6 192.0 (s, 4-PCy»), 162.9 (d, Jpp = 494, u-
P*?), -132.8 (d, Jpp = 494, u-P"°) ppm.

3P RMN (161.98 MHz, 223 K): 6 192.0 (dd, Jpy; = 30, u-PCy»), 162.9 (dd, Jpy =
61, Jpp = 494, u-P*"), -132.8 (d, Jpp = 494, u-P®%) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): § 5.52 (s, 5H, Cp), 5.36 (sa, SH, Cp), 2.0-1.15 (m, 22H,
Cy) ppm, -5.33 (ddd, Jpy; = 61, 33, 10, 1H) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 223 K): 6 5.55 (s, 5H, Cp), 5.38 (sa, 5SH, Cp), 2.0-1.15
(m, 22H, Cy) ppm, -5.63 (ddd, Jpy = 61, 33, 8, 1H) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para Mo4P;C33H»;01;: %C 37.00, %H 2.16
Encontrado %C 37.71, %H 2.20

3.3.23. Sintesis de [Mo, W,Cp,(H)(u-PCy,)(u-r’::x' :k'-P3)(CO)y4] (10d).

Una disolucion de 0.050 mmol del compuesto I en 8 mL THF se mezcla con
una disolucion de [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 70 mg (0.200 mmol) de
[W(CO)g], y se agita durante 30 minutos. A continuacion se afiaden 45 mg (0.0875
mmol) de CIPPN, se agita durante 10 minutos y se elimina el disolvente a vacio. El
solido se disuelve en CH,Cl, y se vuelve a agitar durante 15 minutos ma4s.
Transcurrido este tiempo se afiaden 32 mg (0.200 mmol) de [NH4]PF; y la mezcla
se agita durante 1 hora y 30 minutos. Tras llevar a sequedad, el residuo so6lido se
disuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:4) y se cromatografia en una columna
rellena de alumina y enfriada a -20 °C. Tras eluir una fraccion amarilla que contiene
el compuesto [Mo,Cp,(u-PCy,)(1-PH,)(CO),], que se desprecia, se eluye una
fraccion de color violeta oscuro. Tras eliminar a vacio los disolventes se obtiene el
compuesto 10d como un so6lido de color morado (24 mg, 55%), el cual es soluble en
los disolventes organicos habituales.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusidon de una capa de hexano en una disolucion concentrada del compuesto 10d

en tolueno a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 10d:
IR (CH,CL,): 2073 (d), 2064 (d), 1947 (mf), 1935 (f) cm™.
IP{'"H} RMN (121.49 MHz): 6 189.5 (s, u-PCy»), 116.5 (d, Jpp = 486, Jpw =
216, u-P*?), -168.0 (d, Jpp = 486, Jpw = 214, u-P"%) ppm.
3P RMN (121.49 MHz): 6 189.5 (d, Jpoy = 32, u-PCy»), 116.5 (d, Jpy = 61, Jpp =
486, Jpw = 216, u-P*"), -168.0 (d, Jpp = 486, Jpw = 214, u-P®®) ppm.
"H RMN (300.13 MHz): 6 5.57 (s, 5H, Cp), 5.42 (s, 5H, Cp), 2.50-1.10 (m, 22H,
Cy), -5.37 (ddd, Jpy = 61, 33, 10, 1H) ppm.

216



Raquel Lozano Rivera Parte Experimental

Analisis Elemental:
Calculado para Mo, W,P;C;33H,3041: %C 31.76, %H 1.86
Encontrado %C 32.33, %H 1.85

3.3.24. Sintesis de [Mo,FeCp,(u3-P)(u-PCy;)(u;-PMe)(CO)s] (11a).

A una disoluciéon de 45 mg (0.070 mmol) del compuesto II en 5 mL de
CH,Cl, se afiaden 25 mg (0.070 mmol) de [Fe,(CO)o], y la mezcla se agita durante
1 hora obteniéndose una disolucion marrdn-anaranjada que contiene a los
compuestos 11a y 12 (en proporcion (2:1). Después de eliminar el disolvente a
vacio, el solido se redisuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (1:9) y se cromatografia
en una columna rellena de alimina. Con esta mezcla se eluye una fraccion naranja,
otra de color gris que se desecha, y finalmente una banda de color verde que
contiene el compuesto 12. Tras eliminar los disolvente de la fraccidon naranja, se
obtiene el compuesto 11a como un so6lido microcristalino de color naranja (20 mg,
36%), parcialmente soluble en hexano y completamente soluble en el resto de
disolventes organicos habituales.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusiéon de una capa de hexano en una disolucidon concentrada del compuesto 11a

en tolueno a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 11a:

IR (CH,CL,): 2010 (mf), 1945 (m), 1927 (m), 1892 (m) cm'".

IR (Nujol): 2010 (f), 1950 (f), 1936 (f), 1903 (mf), 1868 (m), 1829 (d, h) cm".
P{'"H} RMN (121.48 MHz): 6 268.2 (d, Jpp = 14, u3-PMe), 239.2 (d, Jpp = 9, 13-
P), 151.4 (dd, Jpp = 14, 9, u-PCy,) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): 6 268.2 (ma, u;-PMe), 239.2 (da, Jep = 9, u5-P), 151.4
(m, u-PCy>) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 5.34 (d, Jpy; = 1, 5H, Cp), 5.22 (s, 5H, Cp), 2.37 (d,
Jen =8, 3H, Me), 1.90-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.
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BC{'H} RMN (75.46 MHz): 6 236.9 (sa, Mo-CO), 229.1 (d, Jcp = 40, Mo-CO),
212.8 (s, 3 x Fe-CO), 88.0, 87.9 (2 x s, Cp), 52.2 [dd, Jop = 9, 2, C'(Cy)], 43.8
[dd, Jep = 11, 11, C'(Cy)], 37.5 [s, C*(Cy)], 36.1 [s, 2 x C*(Cy)], 34.3 [d, Jcp = 5,
C*(Cy)], 29.6 (d, Jcp = 47, Me), 28.9 [s, C*(Cy)], 28.3 [d, Jep = 10, 2 x C*(Cy)],
28.2 [d, Jep = 8, C*(Cy)],)], 26.4, 26.2 [2 x s, C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo,FeP;C,3H350s5: %C 42.45, %H 4.45
Encontrado %C 42.58, %H 4.64

3.3.25. Sintesis de [Mo,WCp,(us-P)(u-PCy,)(u;-PMe)(CO)q] (11d).

Una disolucion de 30 mg (0.046 mmol) del compuesto II en 5 mL de THF se
agita, durante 50 minutos, junto a una disoluciéon del aducto [W(CO),(THF),],
preparada a partir de 17 mg (0.048 mmol) de [W(CO)g]. De este modo se obtiene
una disolucidon de color marrén anaranjado que contiene una pequefia cantidad del
compuesto 15d y una mezcla de los compuestos 11d y 13d en proporcion (5:2).
Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo se redisuelve en una mezcla (1:8)
CH,Cly/hexano y se cromatografia en una columna rellena de alimina. FEl
compuesto 11d se eluye con una mezcla CH,Cly/hexano (1:5) como una banda de
color marron-grisaceo. Tras llevar a sequedad se obtiene el compuesto 11d como un
solido marrén (27 mg, 63%) insoluble en hexano y completamente soluble en el

resto de disolventes orgéanicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 11d:

IR (CH,Cl,): 2010 (mf), 1911 (mf) cm™.

P{'"H} RMN (121.48 MHz): § 321.5 (sa, u3-PMe), 165.7 (sa, u-PCy,), 124.5
(sa, u3-P) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 5.39 (sa, 5H, Cp), 5.24 (d, Jpy; = 1, 5H, Cp), 2.21 (m,
1H, Cy), 1.95 (d, Jou = 5, 3H, Me), 1.90-1.10 (m, 21H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (75.46 MHz): 6 215.9 (s, W-CO), 91.1, 88.6 (2 x s, Cp), 51.4 [dd,
Jep =7, 5, C(Cy)], 37.8 [s, C*(Cy)], 36.7 [s, 2 x C*(Cy)], 36.4 [dd, Jop = 6, 4,
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C!(Cy)], 34.0 [d, Jep = 5, C*(Cy)], 29.20 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 29.18 [d, Jcp = 43,
Me], 28.7, 28.6 [2 x d, Jop = 11, C*(Cy)], 28.3 [d, Jep = 8, C}(Cy)], 26.6 [sa, 2 x
C*(Cy)] ppm.

En el espectro "C{'H} RMN del compuesto 11d no se observan las sefiales
correspondientes a los grupos CO enlazados directamente a los &atomos de

molibdeno.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo, WP;C,9H350¢: %C 36.73, %H 3.72
Encontrado %C 37.46, %H 3.69

3.3.26. Sintesis de [Mo,Fe,Cp,(u,-P)(u-PCy,)(1;-PMe)(CO)o] (12).

Sobre una disolucion de 40 mg (0.061 mmol) del compuesto Il en 5 mL de
CH,Cl, se afiaden 55 mg (0.150 mmol) de [Fe,(CO)o] y la mezcla se agita durante 1
hora, obteniéndose una disoluciéon marrén-anaranjada que contiene una mezcla (9:1)
de los compuestos 12 y 1la. Tras eliminar el disolvente, el residuo so6lido se
disuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:9) y se cromatografia en una columna
rellena de alimina. Con esta mezcla se eluye una fraccion naranja, correspondiente
al compuesto 11a, y una fraccion de color verde que contiene al compuesto 12.
Después de eliminar a vacio los disolventes de esta tltima fraccion, se obtiene el
compuesto 12 como un sélido marrén (31 mg, 51%), soluble en hexano y
completamente soluble en el resto de disolventes organicos habituales.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusion de una capa de hexano en una disolucion concentrada del compuesto 12 en

CH,Cl, a temperatura ambiente.

Datos espectroscopicos del compuesto 12:

IR (CH,Cl,): 2040 (mf), 2018 (f), 1972 (f), 1952 (m), 1919 (f) cm™.

IR (Nujol): 2037 (f), 2013 (f), 1972 (f), 1953 (m), 1944 (), 1933 (m), 1926 (f),
1909 (mf), 1890 (m) cm™".
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IPp'H} RMN (121.48 MHz): 6 272.5 (dd, Jpp = 191, 10, u3-PMe), 233.4 (dd, Jpp
=191, 53, u,-P), 129.8 (dd, Jpp = 53, 10, u-PCy,) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): 6 272.5 (dq, Jep = 191, Jpp = Jpyy = 10, u3-PMe), 233.4
(dd, Jpp = 191, 53, 1,-P), 129.8 (da, Jpp = 53, u-PCy,) ppm.

"H RMN (300.13 MHz): 6 5.54 (s, 5H, Cp), 5.32 (s, 5H, Cp), 2.37 (d, Jou = 9,
3H, Me), 2.05-1.20 (m, 22H, Cy) ppm.

BC{'H} RMN (75.46 MHz): J 235.9 (m, Mo-CO), 226.2 (d, Jep = 36, Mo-CO),
215.6 [d, Jep = 12, Fe(CO)4], 91.2, 89.8 (2 x s, Cp), 39.3 [d, Jep = 8, C'(Cy)],
38.6 [s, CX(Cy)], 36.7 [d, Jep = 5, C*(Cy)], 35.7 [d, Jep = 5, C*(Cy)], 34.9 [s,
C*(Cy)], 29.6 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 28.8 [d, Jop = 8, C*(Cy)], 28.4 [d, Jep = 11,
C’(Cy)], 27.4 [d, Jop = 11, C*(Cy)], 26.6, 26.5 [2 x s, C*(Cy)], 26.2 (d, Jp = 9,
Me) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 220 K): 6 235.4 (m, Mo-CO), 225.5 (da, Jep = 31,
Mo-CO), 216.4 [d, Jcp = 13, Fe-CO(ax)], 215.1 [d, Jep = 11, Fe(CO);], 209.4 [sa,
Fe-CO(ec)], 91.0, 89.9 (2 x s, Cp), 54.7 [d, Jop = 8, C'(Cy)], 38.02, 38.07 [2 x s,
C'(Cy) ,C*(Cy)], 36.4 [d, Jop = 5, CX(Cy)], 35.2 [d, Jep = 5, CX(Cy)], 34.4 [s,
C*(Cy)], 29.4 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 28.5 [d, JCP =7, C*(Cy)], 28.2 [d, Jp = 11,
C*(Cy)], 27.1 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 26.5 (sa, Me), 26.3 [s, 2 x C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo,Fe,P;C3,H350q: %C 40.03, %H 3.67
Encontrado %C 40.83, %H 3.70

3.3.27. Reaccion de II con [MnCp’(CO),(THF)].

Una disoluciéon de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 5 mL de THF se

agita, durante 40 minutos, junto a una disolucion del aducto [MnCp’(CO),(THF)],

preparada a partir de aproximadamente 6 uL (0.038 mmol) de [MnCp’(CO)s].

Transcurrido este tiempo se obtiene una disolucién de color marrdn anaranjado que
contiene una mezcla de [Mn,Mo,Cp,Cp’2(u-PCy»)(u-«’ :1° :x' :x’-P,Me)(CO)g] (14b)
y [MnMo,Cp,Cp’(u-PCy»)(u-x":°:k'-P,Me)(CO),] (13b), en una proporcién (1:3)
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Estos compuestos son muy inestables y en las etapas de purificacion se
descomponen dando lugar al compuesto 16b.

Si la reaccion anterior se lleva a cabo con un gran exceso de
[MnCp’(CO);(THF)] (4 eq.), y se agita durante 1 hora y 30 minutos, se obtiene una
disolucion de color marrén anaranjado que contiene una mezcla de los compuestos

13b:14b:16b en proporcion aproximada (3:1:3).

Datos espectroscopicos del compuesto 13b:
Jp{'"H} RMN (THF/D,0, 162.14 MHz): d 157.4 (sa, u-PCy,), -42.9 (da, Jpp =
400, PMn), -180.3 (da, Jpp = 400, PMe) ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 14b:
p{'"H} RMN (THE/D,O, 162.14 MHz): 6 143.9 (da, Jpp = 500, u-PMe), 121.1
(Sa /l-PCYz), -5.4 (da7 JPP ~ 5003 ﬂ3-P) ppm.

3.3.28. Preparacion de disoluciones de [Mo,WCp,(u-PCy,)(u-x":1":K"-
P,Me)(CO),| (13d).

Una disolucion de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto Il en 5 mL de THF se
mezcla con una disolucion de [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 11 mg (0.031
mmol) de [W(CO)¢], y la mezcla se agita durante 1 hora en un Schlenk equipado
con valvula Young. Transcurrido este tiempo se obtiene una disolucion de color
marrén anaranjado que contiene mayoritariamente el compuesto 13d. Los intentos
de purificacion de este compuesto han sido infructuosos, ya que se trata de una
especie muy inestable que se descompone con facilidad generando el compuesto
16d.

Datos espectroscopicos del compuesto 13d:

IR (Tolueno): 2065 (d), 1938 (mf), 1918 (m, h) cm™.

3P{'"H} RMN (Tolueno/D,0, 162.14 MHz): § 148.7 (dd, Jpp = 56, 16, u-PCy»), -
154.9 (dd, Jpp =419, 16, PMe), - 236.7 (dd, Jpp = 419, 56, PW) ppm.

221



Parte Experimental

3P RMN (Tolueno/D,0, 162.14 MHz): § 148.7 (da, Jyp = 56, u-PCy,), -154.9
(da, Jpp =419, PMe), - 236.7 (dd, Jpp =419, 56, PW) ppm.

3.3.29. Reaccion de II con exceso de [W(CO)s(THF)]. Sintesis de
[Mo,W,Cp,(u-PCy,)(u-r":17:" :k'-P,Me)(CO) 5] (14d) y
[Mo,W,Cp,(u-PCy2)(u3-P)(;-PMe)(CO)1] (15).

Sobre una disolucion de 40 mg (0.061 mmol) del compuesto II en 7 mL de
THF se afiade una disolucion de [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 55 mg
(0.156 mmol) de [W(CO)g], y la mezcla se agita durante 40 minutos. Transcurrido
este tiempo la disolucion se lleva a sequedad, se redisuelve en 5 mL de tolueno y se
agita durante 3 horas. A continuacion, se elimina el disolvente, se afiade de nuevo
una disolucion de 0.060 mmol de [W(CO)s(THF)] y se agita 30 minutos. Después
se lleva a sequedad y se agita en tolueno 1 hora mas, obteniéndose una disolucion
de color marrén-anaranjado que contiene una mezcla de los compuestos 16d
(presente en pequeiia cantidad), 14d y 15, estos dos ultimos en una proporcion (3:2)
aproximadamente. Tras eliminar el disolvente, el s6lido se disuelve en una mezcla
CH,Cly/hexano (1:3) y se cromatografia en una columna rellena de alimina y
enfriada a -20 °C. Con una mezcla (1:6) se eluye una fraccion de color rojizo y otra
de color marrén. Tras eliminar los disolventes a vacio se obtiene, respectivamente,
el compuesto 15, como un so6lido rojo anaranjado (35mg, 35%), y el compuesto
14d, como un so6lido naranja (23 mg, 30%), insoluble en hexano y totalmente
soluble en el resto de disolventes orgéanicos. El compuesto 15 es insoluble en
hexano, parcialmente soluble en tolueno y totalmente insoluble en el resto de
disolventes orgéanicos habituales.

Los cristales empleados en el estudio difractométrico de rayos X de
monocristal, fueron obtenidos por difusion lenta de capas de éter y hexano en una
disolucion concentrada del compuesto 14d en CH,Cl,.

Los cristales del compuesto 15 empleados en el anélisis de difraccion de rayos
de X de monocristal se obtuvieron por difusion lenta de una capa de hexano en una

disolucion concentrada del complejo en tolueno a -20 °C.
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Datos espectroscopicos del compuesto 14d:

IR (CH,CL): 2067 (d), 2060 (d), 1974 (d, h), 1956 (m, h), 1934 (mf), 1922 (f, h)
cm™,

P'H} RMN (121.49 MHz): § 153.4 (d, Jop = 9, u-PCy»), 93.9 (dd, Jpp =431, 8,
Jpw = 193, 11,-PMe), -116.5 (d, Jpp = 431, Jpw = 238, u3-P) ppm.

P RMN (121.49 MHz): J 153.4 (s, u-PCy,), 93.9 (da, Jpp = 431, u,-PMe), -
116.5 (d, Jpp = 431, Jpw = 238, u;-P) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): J 5.47 (s, 5H, Cp), 5.34 (s, SH, Cp), 2.08 (dd, Jpoi = 9,

4, 3H, Me), 2.60-1.0 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental del compuesto 14d:
Calculado para Mo, W,P;C;35H350,: %C 32.33, %H 2.71
Encontrado %C 32.85, %H 2.74

Datos espectroscopicos del compuesto 15:

IR (CH,CL): 2065 (d), 2053 (m), 1944 (mf), 1923 (f) cm .

P{'H} RMN (121.48 MHz): § 941.8 (t, Jpp = 22, Jpw = 166, u3-P), 340.6 (dd,
Jop = 19, 12, Jow = 190, u-PMe), 293.2 (dd, Jpp = 24, 12, u-PCy,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): § 6.02 (s, 10H, Cp), 2.87 (m, 1H, Cy), 2.09 (m, 1H,
Cy), 1.82 (d, Joi = 8, 3H, Me), 1.90-0.60 (m, 20H, Cy) ppm.

"H RMN (400.13 MHz, 223 K): 6 6.04 (s, 10H, Cp), 2.85 (m, 1H, Cy), 2.10 (m,
1H, Cy), 1.85 (s, 3H, Me), 1.82-1.72 (m, 4H, Cy), 1.62 (da, Jpy = 12, 2H, Cy),
1.55-1.10 (m, 9H, Cy), 0.90 (da, Jpy = 12, 2H, Cy), 0.72 (da, Jpy = 12, 1H, Cy), -
0.10 (m, 2H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 223 K):  206.4 (d, Jop = 17, W-(CO)(ax)], 205.1
[d, Jop = 16, W-CO(ax)], 200.3 [d, Jep = 3, W-CO(ec)], 197.1 [d, Jep = 4, W-
CO(ec)], 92.6 (s, Cp), 56.0 (d, Jep = 5, Me), 53.6 [d, Jep = 16, C'(Cy)], 38.0 [d,
Jep = 15, C'(Cy)], 30.9 [s, CX(Cy)], 29.2 [d, Jep = 2, C*(Cy)], 26.8 [d, Jp = 10,
C*(Cy)], 26.2 [d, Jep = 11, C*(Cy)], 25.9, 25.4 [2 x s, C*(Cy)] ppm.

Analisis Flemental del compuesto 15:
Calculado para Mo, W,P;C33H350: %C 31.86, %H 2.84
Encontrado %C 32.24, %H 2.85
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3.3.30. Sintesis de [MnMo,Cp,Cp’(u3-P)(u-PCy,)(CO)4] (16b).

Una disoluciéon de 30 mg (0.046 mmol) del compuesto II se adiciona a una
disolucion de [MnCp’(CO),(THF)], preparada a partir de 28 uL (0.178 mmol) de
[MnCp’(CO)3] en 5 mL de THF, y la mezcla se agita durante 1 hora y 30 minutos.
Después de este tiempo se obtiene una disolucion marrén anaranjada que contiene
una mezcla de los compuestos 16b, 14b y 13b, en proporcion aproximada (3:1:3).
Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo resultante se redisuelve en una mezcla
CH,Cly/hexano (1:6) y se cromatografia en una columna rellena de alumina y
refrigerada a -20 °C. Con una mezcla (1:8) CH,Cl,/hexano se separa una fraccion de
color naranja que se desecha, y una de color amarillo de la que se obtiene, tras
eliminar los disolventes a vacio, el compuesto 16b como un sélido naranja (26 mg,

72%), el cual es soluble en los disolventes orgéanicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 16b:

IR (CH,CL): 1941 (f), 1885 (mf) cm™.

Jp{'"H} RMN (121.49 MHz): 6 1103.3 (s, 3-P), 117.6 (s, u-PCy,) ppm.

Jp{'"H} RMN (161.98 MHz, 223 K): § 1094.4 (s, 3-P), 116.3 (s, u-PCy,) ppm.
"H RMN (300.13 MHz): 6 5.76 (s, 10H, Cp), 5.15 (m, 2H, Cp’), 4.96, 4.94 (2 x
m, 2 x 1H, Cp’), 2.45 (m, 2H, Cy), 2.02 [s, 3H, Me(Cp’)], 2.0-1.0 (m, 20H, Cy)
ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 223 K): d 231.9 (sa, Mo-CO), 222.9 (sa, Mn-CO),
90.6 (s, Cp), 102.6 [s, C'(Cp’)], 86.4, 85.5, 85.1, 83.7 [4 x s, CH(Cp”)], 43.7 [d,
Jep = 20, C'(Cy)], 35.5 [s, C*(Cy)], 30.3 [s, CA(Cy)], 28.1 [d, Jop = 12, C*(Cy)],
28.0 [s, Jop = 12, C*(Cy)], 26.3 [sa, C*(Cy)], 14.2 (s, Me) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para MnMo,P,C3,H3904: %C 48.26, %H 4.94
Encontrado %C 48.03, %H 4.98
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3.3.31. Sintesis de [Mo3;Cp,(u3-P)(u-PCy,)(CO),] (16c¢).

Sobre una disolucion de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 5 mL de
THF se afiade una disolucion de [Mo(CO)s(THF)], preparada a partir de 10 mg
(0.038 mmol) de [Mo(CO)s] en THF, y la mezcla se agita durante 1 hora
obteniéndose una disolucion de color marréon que contiene a los compuestos A, B 'y
C, presentes en una proporcion aproximadamente igual. Estos compuestos no han
podido ser completamente caracterizados ya que se descomponen durante los
intentos de purificacion mediante cromatografia en alimina dando lugar al
compuesto 16c. Tras eliminar los disolventes a vacio, el residuo sélido se redisuelve
en una mezcla CH,Cly/hexano (1:3) y se cromatografia en una columna rellena de
alimina y enfriada a -20 °C. Con esta mezcla se eluye una fraccion de color
amarillo que se lleva a sequedad, obteniéndose el compuesto 16¢ como un so6lido
amarillo (20 mg, 79%) que es totalmente soluble en los disolventes organicos

habituales.

Datos espectroscépicos del compuesto 16¢:

IR (CH,CL,): 2064 (d), 1947 (mf) cm™.

IP'H} RMN (121.48 MHz): 6 1159.3 (s, 15-P), 124.7 (s, u-PCy,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): ¢ 5.86 (s, 10H, Cp), 2.50 (m, 2H, Cy), 2.10-1.0 (m,
20H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo3P,C,9H3,07: %C 41.35, %H 3.83
Encontrado %C 41.70, %H 3.81

Datos espectroscopicos del compuesto A:
p{'"H} RMN (THF/D,0, 121.48 MHz): § 299.6 (dd, Jyp = 93, 17, u-P), 138.6
(dd, Jpp = 16, 8, u-PCy,), 137.9 (dd, Jpp = 93, 8, u-P) ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto B:
p{'"H} RMN (THE/D,O, 121.48 MHz): 6 144.6 (dd, Jyp = 83, 51, u-PCy,),
115.8 (dd, Jpp = 146, 83, u-P), 27.2 (dd, Jpp = 146, 51, u-P) ppm.
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Datos espectroscopicos del compuesto C:
Ip'HY RMN (THF/D,0, 121.48 MHz): 6 262.9 (dd, Jpp = 85, 13, u-P), 155.9
(dd, Jpp = 13, 6, u-PCy,), 153.0 (dd, Jpp = 85, 6, u-P) ppm.

3.3.32. Sintesis de [M0,WCp,(u;-P)(u-PCy,)(CO);] (164).

A una disolucién de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 5 mL se afade
una disolucion de [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 11 mg (0.031 mmol) de
[W(CO)g], y la mezcla se agita durante 50 minutos. A continuacion, se elimina el
disolvente a vacio, se redisuelve el solido resultante en 7 mL de tolueno y se agita a
70 °C durante 2 horas. Transcurrido este tiempo se obtiene una disolucion
anaranjada que contiene al compuesto 16d. Después de llevar a sequedad y disolver
el residuo en una mezcla (1:4) CH,Cly/hexano, la disolucion se cromatografia en
una columna rellena de alimina, eluyéndose una fraccion amarilla de la que se
obtiene, tras eliminar los disolventes a vacio, el compuesto 16d como un solido

amarillento (20 mg, 70%), el cual es soluble en los disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 16d:

IR (CH,CL,): 2062 (m), 1942 (mf) cm’™.

IpS'HY RMN (161.98 MHz): 5 1081.4 (s, Jow = 156, u3-P), 126.8 (s, u-PCyy,)
ppm.

"H RMN (300.09 MHz): J 5.86 (s, 10H, Cp), 2.49 (da, Jpy = 13, 2H, Cy), 2.09
(m, 2H, Cy), 2.0-1.0 (m, 18H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz): ¢ 218.1 (t, Jep = 12, Mo-CO), 212.6 [d, Jep = 15,
W-CO(ax)], 198.5 [d, Jop = 3, W-CO(ec)], 91.51 (s, Cp), 45.6 [d, Jop = 2,
C!(Cy)], 35.8 [d, Jep = 2, C*(Cy)], 33.5 [s, CXA(Cy)], 28.27 [d, Jop = 11, C*(Cy)],
28.26 [d, Jep = 13, C*(Cy)], 26.4 [s, C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo, WP,C,9H3,07: %C 37.44, %H 3.47
Encontrado %C 37.11, %H 3.42

226



Raquel Lozano Rivera Parte Experimental

3.3.33. Sintesis de [MnMo,Cp,Cp’(u3-P)(u-PCy,)(CO)s] (17).

En un Schlenk equipado con una valvula Young se prepara una disolucién de
aproximadamente 0.025 mmol del compuesto 16b en 4 mL de CH,Cl,, y se
mantiene durante 10 minutos bajo atmoésfera de CO a una presion de 3 bar. De este
modo se obtiene una disolucidén de color naranja que contiene mayoritariamente el
compuesto 17. Tras eliminar el disolvente a vacio se obtiene un so6lido rojo
anaranjado completamente soluble en los disolventes orgénicos habituales. Este
compuesto sufre una descarbonilacion espontdnea para dar 16b cuando no se
encuentra bajo atmoésfera de CO, por lo que no ha podido ser aislado como un
solido puro de manera convencional.

Los cristales del compuesto 17 empleados en el estudio de difraccion de rayos
X de monocristal fueron obtenidos por difusion lenta de capas de éter y hexano en
una disolucion concentrada de una mezcla de los complejos 16b y 17 en tolueno a -
20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 17:
IR (CH,Cl,): 1964 (f), 1924 (mf), 1889 (f), 1859 (f) cm’.

IR (Nujol): 1963 (m, h), 1953 (f), 1910 (m), 1902 (m, h), 1894 (mf), 1847 (f) cm’
1

MP{'"H} RMN (121.48 MHz): 0 951.0 (d, Jpp = 11, u-P3), 223.2 (s, Jep = 11, pi-
PCy) ppm.

P'H} RMN (161.98 MHz, 223 K): § 942.6 (s, u-P3), 220.9 (s, u-PCy,) ppm.
"H RMN (300.09 MHz): 6 5.28, 5.19 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 4.79 (m, 2H, Cp’), 4.67
(m, 1H, Cp’), 4.63 (m, 1H, Cp’), 1.96 (s, 3H, Me), 2.50-0.80 (m, 22H, Cy) ppm.
"H RMN (400.13 MHz, 223 K): § 5.30, 5.22 (2 x s, 2 x 5H, Cp), 4.85 (m, 2H,
Cp’), 4.72 (m, 1H, Cp’), 4.61 (m, 1H, Cp’), 1.97 (s, 3H, Me), 2.50-0.80 (m, 22H,
Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 223 K): 6 93.5, 89.9 (2 x s, Mo-Cp), 86.8, 86.1,
85.8, 83.5 [4 x s, CH(Cp)], 36.7 [d, Jop = 15, C'(Cy)], 35.4, 34.0, 33.6 [3 x s,
C*(Cy)], 28.9 [d, Jep = 10, C*(Cy)], 28.5 [d, Jop = 9, C*(Cy)], 27.7 [s, CX(Cy)],
27.5,27.4 [2xd, Jop = 15, C(Cy)], 26.6, 26.2 [2 x s, C(Cy)], 14.2 [s, Me(Cp”)]
ppm.
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En el espectro de "C{'H} RMN del compuesto 17 no se observan las sefiales
correspondientes a los CO, tanto de Mo como de Mn, ni tampoco una de las sefales
de C' de uno de los grupos Cy, en este ultimo caso probablemente sea debido a que

se encuentra enmascarada por la sefial del disolvente.

3.3.34. Sintesis de [M0,WCp,(u;-P)(u-PCy,)(u-CO)(CO)s] (18).

En un matraz Schlenk equipado con valvula Young, se mezcla una disolucion
de 30 mg (0.046 mmol) del compuesto II en 7 mL de THF con una disolucion de
W(CO)s(THF), preparada a partir de 17 mg (0.048 mmol) de W(CO)g, y la mezcla
se agita durante 50 minutos para dar una disolucion de color marrén anaranjado, la
cual se lleva a sequedad, se redisuelve en 7 mL de tolueno y se agita a reflujo
durante 3 horas. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo se disuelve en una
mezcla CH,Cl,/hexano (1:2) y se cromatografia en una columna rellena de alimina.
Con una mezcla (1:5) se eluye en primer lugar una fraccién amarilla, que contiene
una pequena cantidad del compuesto 16d, y a continuacidén una fraccidon naranja.
Tras eliminar los disolventes de esta ultima fraccion, se obtiene el compuesto 18
como un solido rojizo (23 mg, 57%), el cual es insoluble en hexano y totalmente

soluble en el resto de disolventes orgéanicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 18:

IR (CH,Cl,): 2063 (m), 1941 (mf), 1714 (d) cm™.

IPL'H} RMN (161.98 MHz): § 925.2 (d, Jop = 30, Jpw = 160, u5-P), 246.0 (d, Jpp
=30, u-PCy») ppm.

"H RMN (300.13 MHz): J 5.95 (s, 10H, Cp), 1.95-0.90 (m, 18H, Cy), 0.59, 0.45
(2xm,2x 2H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (150.91 MHz): 6 296.8 (s, u-CO), 206.4 [d, Jep = 17, W-CO(ax)],
197.5 [d, Jop = 6, Jow = 127, W-CO(ec)], 94.1 (s, Cp), 44.6 [d, Jep = 16, C'(Cy)],
40.8 [d, Jop = 19, C(Cy)], 33.7, 33.1 [2 x 5, CX(Cy)], 27.6, 27.3 [2 x d, Jep = 12,
C*(Cy)], 26.3,25.9 [2 x s, C*(Cy)] ppm.

228



Raquel Lozano Rivera Parte Experimental

Analisis Elemental:
Calculado para Mo, WP,C,3H3,0¢: %C 37.28, %H 3.58
Encontrado %C 37.20, %H 3.56

3.3.35. Sintesis de [Mo,Cp,(u,-P)(u-PCy,)(u;-PMe)(CO)o] (19c¢).

Sobre una disolucion de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 5 mL de
THF se afiade una disolucion de [Mo(CO)4(THF),], preparada a partir de 10 mg
(0.038 mmol) de [Mo(CO)s], y la mezcla se agita durante 2 horas. Transcurrido este
tiempo se obtiene una disolucion de color marrdon que contiene una mezcla de los
compuestos A, B, 16¢ y 19¢. La disolucion se lleva a sequedad, se redisuelve en una
mezcla (1:4) CH,Cl,/hexano y se cromatografia en una columna rellena de alimina
y enfriada a -20 °C. Con esta mezcla se separa una banda de color amarillo,
correspondiente al compuesto 16¢, de una banda de color verde que contiene al
compuesto 19¢. Después de eliminar los disolventes a vacio de esta ultima fraccion,
se obtiene el compuesto 19¢ como un sélido verde (18 mg, 58%), el cual es

insoluble en hexano y totalmente soluble en el resto de disolventes organicos.

Datos espectroscopicos del compuesto 19¢:

IR (CH,Cl,): 2061 (m), 2011 (mf), 1944 (f), 1916 (m) cm™".

JP{'"H} RMN (121.48 MHz): 6 663.7 (sa, u-P), 397.9 (dd, Jpp = 26, 7, u-PMe),
178.3 (dd, Jpp = 26, 7, u-PCy,) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): d 663.7 (sa, u-P), 398.0 (m, u-PMe), 178.3 (m, u-PCy,)
ppm.

"H RMN (300.09 MHz): 6 5.25 (sa, 10H, Cp), 2.61 (d, Joy = 13, 3H, Me), 2.35-
0.90 (m, 22H, Cy) ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Mo4P3C5,H;500: %C 36.95, %H 3.39
Encontrado %C 37.42, %H 3.37
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3.3.36. Sintesis de [Mo, W,Cp,(u,-P)(u-PCy,) (u-PMe)(CO)o] (194).

A una disolucion de aproximadamente 0.030 mmol del compuesto 11d en 5
mL de THF se afiade una disolucion de [W(CO)s(THF)], preparada a partir de 15
mg (0.043 mmol) de [W(CO)¢], y la mezcla se agita durante 30 minutos. La
disolucion resultante se lleva a sequedad, se redisuelve en 7 mL de tolueno y tras 30
minutos de agitacion se vuelve a llevar a sequedad. A continuacion se afiade un
segundo equivalente de [W(CO)s(THF)] y se agita 30 minutos. Transcurrido este
tiempo, y tras redisolver en tolueno, se agita 30 minutos mds. La disolucion
obtenida se lleva a sequedad, se disuelve en una mezcla CH,Cl,/hexano (1:4) y se
cromatografia en una columna rellena de alimina y enfriada a -20 °C. Con una
mezcla (1:7) se eluye en primer lugar una fraccion amarilla que se desecha, y a
continuacion se recoge una fraccion de color marron-verdoso. Tras eliminar los
disolventes a vacio de esta fraccion se obtiene el compuesto 19d como un sélido
marron-verdoso (16 mg, 43%), el cual es insoluble en hexano y completamente

soluble en el resto de disolventes orgéanicos habituales.

Datos espectroscopicos del compuesto 19d:

IR (CH,CL,): 2060 (m), 2011 (mf), 1940 (mf), 1911 (f) cm.

Jp{'"H} RMN (121.48 MHz):  554.6 (sa, Jow = 253, 187, u-P), 363.7 (dd, Jpp =
32, 3, u-PMe), 167.0 (dd, Jpp = 32, 7, u-PCy>) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): § 554.6 (sa, Jpw = 253, 187, u-P), 363.7 (ddd, Jpp = 30,
4, Jpy = 15, u-PMe), 167.0 (da, Jpy = 22, u-PCy,) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): § 5.29 (sa, 10H, Cp), 2.66 (d, Joy = 13, 3H, Me), 2.34-
0.95 (m, 22H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz): § 213.2 [sa, W(CO)4], 200.1 [d, Jcp = 6, W(CO)s],
90.6 (s, Cp), 47.0 [d, Jep =21, C'(Cy)], 46.0 [d, Jep = 19, C'(Cy)], 34.7, 34.2 [2 x
s, CX(Cy)], 28.3, 27.9 [2 x d, Jep = 12, C*(Cy)], 26.5 [s, C*(Cy)], 18.8 (s, Me)
ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 223 K): 6 212.7 [sa, W(CO)4], 200.1 [d, Jcp = 6,
W(CO);s], 90.5 (s, Cp), 46.0 [d, Jep = 19, CY(Cy)], 45.4 [d, Jep = 20, C'(Cy)],
34.4,34.0 [2 x s, CX(Cy)], 27.8 [2 x d, Jep = 12, C(Cy)], 26.4, 26.3 [2 x s,
C*(Cy)], 19.3 (s, Me) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para Mo, W,P;C3,H;50: %C 31.61, %H 2.90
Encontrado %C 31.55, %H 2.96

3.3.37. Sintesis de [Mn,Mo,Cp,(u,-P)(u-PCy,)(u;-PMe)(CO),] (20b).

Sobre una disolucion de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 6 mL de
tolueno se afiaden 12 mg (0.030 mmol) de [Mn,(CO);¢], y la mezcla se irradia con
luz vis-UV a 15 °C durante 15 minutos. Tras eliminar el disolvente de la disolucion
marrén resultante, el residuo se redisuelve en una mezcla CH,Cly/hexano (1:5) y se
cromatografia en una columna rellena de alimina y refrigerada a -20 °C. Con esta
mezcla se eluye una fraccion amarilla que se desecha, seguida de una fraccion de
color verde oscuro. Tras eliminar los disolventes de esta fraccion a vacio se obtiene
el compuesto 20b como un sdlido de color verde oscuro (18 mg, 63%), el cual es
insoluble en hexano y totalmente soluble en el resto de disolventes organicos
habituales.

Los cristales empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal
fueron obtenidos por difusion de capas de éter y hexano en una disolucion

concentrada del compuesto 20b en diclorometano a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 20b:

IR (CH,CL): 2053 (f), 1982 (m, h), 1970 (f), 1962 (mf), 1934 (d), 1912 (m),
1883 (d, h) cm™.

IR (Nujol): 2047 (mf), 1991 (f), 1962 (f), 1951 (f), 1934 (f), 1901 (f), 1889 (m),
1874 (f) cm™.

Jp{'"H} RMN (121.49 MHz): 6 419.6 (dda, Jpp = 306, 85, u-P), 133.7 (dd, Jpp =
306, 18, u-PMe), 125.3 (dd, Jpp = 85, 18, u-PCy,) ppm.

3P RMN (121.49 MHz): 6 419.2 (dda, Jpp = 306, 85, u-P), 133.6 (da, Jpp = 306,
w-PMe), 127.2 (da, Jpp = 85, u-PCy,) ppm.

"H RMN (300.13 MHz): 6 5.49 (s, 5H, Cp), 5.23 (s, 5H, Cp), 2.31 (d, Jpou = 7,
3H, Me), 2.0-1.05 (m, 22H, Cy) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para Mn,Mo,P;C3,H350: %C 40.11, %H 3.68
Encontrado %C 39.06, %H 3.71

3.3.38. Sintesis de [Mo,Re;Cp,(u-P)(u-PCy,)(u;-PMe)(CO)o| (20e).

A una disoluciéon de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 6 mL de
tolueno se afiaden 25 mg (0.038 mmol) de [Rey(CO)y] y la mezcla se irradia con
luz VIS-UV a 15 °C durante 15 minutos. Tras eliminar el disolvente de la disolucion
de color marron resultante, el residuo se redisuelve en una mezcla (1:6)
CH,Cl,/hexano y se cromatografia en una columna rellena de alimina y refrigerada
a -20 °C. Con una mezcla CH,Cly/hexano (1:10) se separan tres fracciones: una
verde y una azul, que se desechan, y una ultima fraccién anaranjada. Tras eliminar
los disolventes a vacio de esta tltima se obtiene el compuesto 20e como un so6lido
microcristalino de color naranja (14 mg, 39%), el cual es insoluble en hexano y
totalmente soluble en el resto de disolventes organicos habituales.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusiéon de una capa de hexano en una disolucién concentrada del compuesto 20e

en diclorometano a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 20e:

IR (CH,Cl,): 2076 (m), 1988 (mf), 1973 (m, h), 1932 (d), 1915 (m), 1882 (d) cm’
1

IR (Nujol): 2069 (mf), 1992 (f), 1980 (mf), 1962 (f), 1934 (f), 1903 (f), 1892
(m), 1876 (f) cm’.

p'"H} RMN (121.48 MHz): 6 208.7 (dd, Jpp = 229, 91, u-P), 120.4 (dd, Jpp =
91, 12, u-PCy»), 18.9 (dd, Jpp = 229, 12, u-PMe) ppm.

3P RMN (121.48 MHz): § 208.7 (dd, Jpp = 229, 91, u-P), 120.4 (d, Jpp = 91, -
PCy,), 18.9 (d, Jpp = 229, u-PMe) ppm.

"H RMN (300.09 MHz): § 5.46 (s, 5H, Cp), 5.29 (s, 5H, Cp), 2.22 (d, Jou = 7,
3H, Me), 2.10-1.10 (m, 22H, Cy) ppm.
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Analisis Elemental:
Calculado para Mo,Re,P;C3,H3500: %C 31.48, %H 2.89
Encontrado %C 31.41, %H 2.94

3.3.39. Sintesis de [C0,M0,Cp,(u,-P)(u-PCy,)(u,-PMe)(u-CO)(CO)q¢] (21).

Sobre una disolucion de 20 mg (0.030 mmol) del compuesto II en 6 mL de
tolueno se afiaden 11 mg (0.032 mmol) de [Co,(CO)g], y la mezcla se agita durante
50 minutos obteniéndose una disolucidon de color marrén oscuro. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo se disuelve en tolueno y se filtra sobre tierra de
diatomeas. La eliminacién del disolvente del filtrado permite aislar el compuesto 21
como un solido marréon (27 mg, 85%) que es insoluble en hexano y totalmente
soluble en el resto de disolventes orgdnicos habituales. El compuesto 21 puede ser
purificado mediante cromatografia en alimina aunque, de este modo, disminuye el
rendimiento del producto.

Los cristales empleados en el andlisis difractométrico se obtuvieron por
difusion de una capa de hexano en una disolucion concentrada del compuesto 21 en

tolueno a -20 °C.

Datos espectroscopicos del compuesto 21:
IR (CH,Cl,): 2023 (mf), 1994 (f), 1964 (m), 1891 (m), 1877 (d, h), 1821 (d) cm’

1

IR (Nujol): 2019 (f), 2013 (f), 1993 (), 1985 (f), 1959 (mf), 1950 (f), 1937 (),
1907 (mf), 1867 (mf), 1831 (f), 1821 (d, h) cm™.

IP{'H} RMN (121.49 MHz): 6 208.1 (dd, Jpp = 42, 9, u-PMe), 184.9 (t, Jpp = 9,
u-PCy»), 178.6 (d, Jpp = 42, u-P) ppm.

P RMN (121.49 MHz): 6 208.1 (ma, Jyp = 42, u-PMe), 184.9 (sa, u-PCy,),
178.6 (d, Jpp = 42, u-P) ppm.

"H RMN (300.13 MHz): 6 5.47 (s, 5H, Cp), 5.15 (s, 5H, Cp), 2.96 (d, Joy = 7,
3H, Me), 2.42-1.20 (m, 22H, Cy) ppm.

BC{'"H} RMN (100.61 MHz, 233 K): § 291.0 (sa, u-CO), 246.8 (s, Mo-CO),
231.7 (sa, Mo-CO), 226.8, 205.8, 204.9, 201.8 (4 x s, Co-CO), 90.2, 85.3 (2 x s,
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Cp), 49.7, 47.7 [2 x sa, C'(Cy)], 35.0 [s, CX(Cy)], 33.7 [s, 2 x C*(Cy)], 33.2 [da,
Jep = 5, CX(Cy)], 30.2 (d, Jop = 13, Me), 28.4 [d, Jp = 8, C(Cy)], 28.2 [d, Jep =
8, C*(Cy)], 28.1 [d, Jep =9, C*(Cy)], 27.9 [d, Jep = 12, C*(Cy)], 26.6, 26.4 [2 x s,
C*(Cy)] ppm.

Analisis Elemental:
Calculado para Co,Mo,P;C;yH;3507: %C 39.59, %H 3.88
Encontrado %C 39.65, %H 3.81
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En Ia presente investigacion se recoge el estudio de la reactividad de la sal
Li[Mo,Cpy(u-PCy,)(u-x":1>-P2)(CO),] (I) y de su derivado metildifosfenilo
[Mo,Cp,(u-”:x°-P,Me)(CO),] (II) frente a electrofilos de distinta naturaleza. El

analisis de los resultados obtenidos permite extraer las siguientes conclusiones:

1. La reaccion del compuesto I con clorofosfinas da lugar de forma
mayoritaria a complejos fosfinodifosfenilo  [Mo,Cp(u-PCy:)(u-p pip pr-
P,PR,)(CO),], sin precedentes bibliograficos, derivados de la insercion del
fragmento PR," entre uno de los 4tomos de molibdeno y el dtomo de fosforo en
posicion basal. Este hecho revela la existencia de una nueva posicion nucleofilica
formal en el anidn de I, localizada en la arista Mo-P®® de la unidad tetraédrica
Mo,P,. Sin embargo, en el caso de fragmentos PR," muy voluminosos, las
repulsiones intramoleculares dificultan esta insercion, favoreciendo la disposicion

terminal de dicho fragmento sobre al 4tomo P"® del ligando difésforo.

2. La reaccion entre el compuesto I y diferentes clorocomplejos de metales de
transicion [MXL,] conduce mayoritariamente a derivados neutros [Mo,MCp,(u-
PCy,)(u-”:x:k'-P,)(CO),L,] con el mismo tipo de estructura que el compuesto II,
en los que el fragmento de 17 electrones ML, se encuentra enlazado de modo
terminal al 4tomo P®° del ligando difosforo, formando un angulo P-P-M préximo a
los 120 °. La mayoria de estos compuestos experimenta un proceso fluxional que
consiste en el balanceo del ligando P, alrededor del eje Mo-Mo, el cual implica el
intercambio concertado del fragmento heterometalico entre los dos atomos del

ligando difésforo, con una baja barrera energética (40-50 kJ-mol™).

3. Las reacciones de descarbonilacion de los complejos [Mo,MCp,(u-PCy,)(u-
K k' -P,)(CO);] (M = Mn, Re) revelan la existencia de una nueva posicion
nucleofilica localizada en el atomo P** del ligando P,. La coordinacion de los dos
atomos de la unidad difésforo a un fragmento M(CO), (M = Mn, Re) conduce a las
especies de formula general [M04M2Cp4(/1—PCy2)2(,u-K] .'Kz.'Kz.'K]-Pz)z(CO)lz] M =
Mn, Re), las cuales presentan una estructura dimérica con un anillo M,P, de seis

miembros, inusualmente dispuesto en forma de bote. Estos complejos que se
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obtienen como una mezcla de dos diastereoisomeros, también experimentan un
proceso dindmico que afecta tanto al anillo de seis miembros como a las

subunidades Mo,P, y sus ligandos.

4. El compuesto I reacciona con cantidades estequiométricas de aductos
carbonilicos metalicos [ML, (THF)] para dar lugar, de forma mayoritaria, a especies
anidnicas [Mo,MCp,(u-PCy,)(u-x”:x°:k'-P,)(CO),L,] ~, en las que el ligando
difésforo del anidon se coordina a un fragmento ML, a través de su posicion
nucleofilica mas favorecida, el atomo P®®. Tanto los datos espectroscopicos de estos
compuestos, como el proceso fluxional (40 kJ-mol™) detectado en la especie de
wolframio indican que la estructura de los mismos debe ser similar a la de los
derivados neutros [Mo,MCp,(u-PCy,)(u-x" 1’ :x'-Py)(CO),L,].

5. En las reacciones del compuesto I con exceso de los aductos [ML,(THF)]
se activa la otra posicion nucleofilica disponible en el ligando difésforo del anion
(el atomo P*"), incorporandose dos fragmentos ML, para formar las especies
heterometalicas [Mo,MyCpa(u-PCy)(y-r” 7k :k'-P,)(CO),L,,]". Cabe destacar
que, en el caso de los derivados de molibdeno y wolframio, tiene lugar ademas un
proceso espontaneo de isomerizacion trans/cis en el fragmento Mo,(CO), que

conduce también a una estructura dinamica.

6. La protonacién de los aniones trinucleares [Mo,MCpa(u-PCy,)(u-” k' -
P,)(CO),L,] ", conduce a la descomposiciéon de los mismos, excepto en el caso
anion de manganeso, cuyo tratamiento con [NH4]PF¢ da lugar a la formacion del
hidruro [MnMo,Cp,Cp’>(u-x°:«’ i :k'-HP,)(u-PCy,)(CO)4]. En esta especie el
protén adicionado se dispondria en forma de puente sobre la arista Mo-P®°, dando
lugar a una interaccidon agostica Mo-H-P. En cambio, los aniones tetranucleares
[Mo,M,Cp,(u-PCy,) (,u4-1c2.'zc2.'zc1.'K]-Pz)(CO)szn]_ reaccionan con [NH4]PF¢ dando
lugar a los correspondientes complejos hidruro de formula general
[Mo,M,Cpo(H)(u-PCy,) {1y~ -1’ -1’ ;' -P,)(CO)Lny,], resultantes de la protonacion y
pérdida de un ligando CO en la especie precursora, lo que implica la elevacion del

orden del enlace Mo-Mo.
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7. El complejo metildifosfenilo II reacciona facilmente con aductos
[ML,(THF)] generando una amplia variedad de productos segun las condiciones
estequiométricas de la reaccion y el complejo metalico empleado. En las reacciones
con un equivalente de [Fe,(CO)9] o [W(CO)4(THF),] se obtienen las especies de
tipo [Mo,MCpy(u;-P)(1-PCy,)(13-PMe)(CO),L,] (ML, = Fe(CO);, W(CO),), con un
inusual nucleo trimetalico en forma de V generado a partir de la insercion de un
fragmento de 14 electrones entre los atomos de fosforo del ligando difosfenilo. Sin
embargo, la reaccidon con exceso de [Fe,(CO)g] o [Mo(CO),(THF),] da lugar a los
compuestos tetrametalicos [Mo,Fe,Cpy(14-P)(u-PCy,)(u3-PMe)(CO)o] y
[Mo4Cp(1s-P)(u-PCy,) (15-PMe)(CO)y], respectivamente. Estas ultimas especies
son fruto de la insercion de un fragmento de 14 electrones en el enlace P-P del
ligando (u-P,Me) y de la coordinacion del atomo de fésforo apical a un segundo
fragmento metalico de 16 electrones. En el caso de la reaccion con
[Mo(CO)4(THF);] se ha producido ademds una descarbonilacion, motivada por la
presencia de los propios aductos empleados. Como era de esperar la sintesis del
complejo tetranuclear [Mo,Fe,Cp,(uy-P)(u-PCy,)(13-PMe)(CO)y] puede llevarse a
cabo mediante la adicion de Fe,(CO)y al complejo [Mo,FeCpay(us-P)(u-PCy,) (13-
PMe)(CO)s]. Del mismo modo, es posible generar una especie isoestructural con el
compuesto de Mo, mediante la reaccion del “cluster” trinuclear [Mo, WCp,(u3-P)(u-
PCy,)(u3-PMe)(CO)¢] con un equivalente del aducto [W(CO)s(THF)].

8. En las reacciones del compuesto Il con cantidades estequiométricas de los
aductos [MnCp’(CO),(THF)] y [W(CO)s(THF)], el ligando difosfenilo se coordina
a través del par de electrones libre del fosforo apical a un fragmento metalico ML,
dando lugar a las especies de tipo [Mo,MCp,(u-PCy,)(u-”:x°:k'-P,Me)(CO),L, ]
(ML, = MnCp’(CO),, W(CO)s], altamente inestables. La descomposicion de estas
especies, a causa de la ruptura del enlace P-P y la pérdida del fragmento
metilfosfinideno (PMe), conduce a los complejos fosfuro insaturados de formula
general [Mo,MCp,Cp’(u;-P)(u-PCy,)(CO),L,]. Los calculos DFT de dichas
especies apoyan la existencia de una interaccion © localizada entre el &tomo (u3-P) y
los atomos de Mo, ademas de una fuerte interaccion entre dicho fosforo y el centro
metalico del fragmento ML, que puede ser descrita como un enlace dativo sencillo.
Lo anterior permite establecer una analogia isolobular entre fragmentos P—ML, y

C-R y, en consonancia con esta analogia, los complejos [Mo,MCp,Cp’(u;3-P)(u-
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PCy,)(CO),L,] manifiestan un comportamiento equivalente al observado para los
compuestos de tipo [Mo,Cp,(u-CR)(u-PCy,)(CO),] en reacciones de

carbonilacion/descarbonilacion.

9. La incorporacion de dos fragmentos metalicos de 16 electrones en el
complejo II es posible mediante la reaccion con los aductos [MnCp’(CO),THF)] y
[W(CO)s(THF)] en exceso. Como producto de esta reaccion se obtiene el complejo
[Mo,W,Cp,(u-PCys ) (u-x -1 1" -1’ -P,Me)(CO) ], con un doble enlace intermetélico
formado como consecuencia de la coordinacion del ligando difosfenilo a dos
fragmentos ML, y la ruptura de un enlace Mo-P. La reaccion con el aducto de
wolframio genera ademas el compuesto insaturado [Mo,WCp,(u;-P)(u-PCy,) (13-
PMe)(CO),] fruto de la descarbonilacion de la subunidad Mo,(CO), y escision del

enlace P-P en el ligando difosfenilo, lo que genera ligandos fosfuro y fosfinideno.

10. También es posible la incorporacion de dos fragmentos metalicos con
un namero impar de electrones al compuesto II. Esto ocurre, por ejemplo, en la
reaccion fotoquimica de II con los complejos binucleares [Mn,(CO)jo] vy
[Re,(CO)yg] para dar los productos heteronucleares [Mo,M,Cp,(i-P)(u-PCy,) (13-
PMe)(CO)y] (M = Mn, Re). Esta reaccion conlleva la ruptura del enlace P-P del
ligando difosfenilo y la formacién de un nuevo enlace Mo-P como resultado de la
coordinacion, a través de ambos atomos de fosforo, a los fragmentos metalicos
M(CO), y M(CO); que a su vez se encuentran unidos entre si por un enlace

intermetalico sencillo.

11. La reaccion del compuesto II en condiciones suaves y cantidades
estequiométricas de [Co,(CO)g] conduce al complejo [Co,Mo,Cpy(us-P)(u-
PCy,)(1s-PMe)(u-CO)(CO)¢] con un inusual nicleo octaédrico Mo,P,Co,. En este
caso la ruptura del enlace P-P, provocada por la incorporacion de dos fragmentos
metalicos, da lugar a un ligando fosfinideno puente a cuatro metales y a un ligando
fosfuro en una inusual disposicion piramidal, lo cual evidencia la gran versatilidad

coordinativa de este tipo de ligandos.
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