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RESUMEN (en espafiol)

La presente Memoria recoge principalmente la investigacion realizada sobre la sintesis y
reactividad de los complejos fosfinideno heterometélicos [MoM Cp(u-PMes*)(CO)s] [M' = Re
(5a), Mn (5b)]. Los precedentes mas recientes son los estudios de sintesis y reactividad de
especies homobimetéalicas de Mo y Fe llevados a cabo por nuestro grupo de investigacién, que
revelan que los complejos con este tipo de ligandos son capaces activar cualquier tipo de
enlace y promover la formacién de enlaces entre el atomo de fésforo y cualquier elemento
quimico. De acuerdo con estos resultados, parecia razonable llevar a cabo la sintesis de
complejos heterometalicos estabilizados mediante ligandos fosfinideno puente, ya que la
combinacion de distintos entornos electrénicos y de coordinacion podria inducir una mayor
reactividad y selectividad quimica.

En primer lugar, se ha desarrollado una sintesis alternativa, méas sencilla y eficaz que las
previas, de los complejos fosfuro mononucleares syn-[MCp(PHMes*)(CO).] [M = Mo (1a), W
(1b)], los cuales sufren con facilidad reacciones de halogenacion y desprotonacion, dando
lugar a los complejos clorofosfuro syn-[MCp(PCIMes*)(CO):] (2a,b) y al complejo fosfinideno
anionico Li[MoCp(PMes*)(CO)2]- (3), respectivamente. Todos ellos resultaron ser excelentes
precursores para la preparacion de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno
puente, empleando para ello tres rutas sintéticas diferentes. En primer lugar, las reacciones
fotoquimicas de 1a,b con los dimeros [M"2(CO)zn] 0 [M"2Cp2(CO)2n] (M" = Mn, Re, Fe, Ru) dan
lugar a los correspondientes complejos [MM Cpx(u-PMes*)(CO)n+2] 'y [MoM Cpx(u-
PMes*)(CO)n+1] (X = 1,2); sin embargo, estos procesos son poco selectivos y poseen escaso
valor preparativo. Por otro lado, cuando se hacen reaccionar las especies 2a,b con los
correspondientes carbonilatos metélicos [M'(CO)s]" (M’ = Re, Mn) se obtienen con buenos
rendimientos los complejos [MM Cp(u-PMes*)(CO)7] (4a-d), los cuales sufren con facilidad la
pérdida de un ligando CO y dan lugar a las especies [MM Cp(u-PMes*)(CO)s] (5a-d).
Finalmente, el complejo aniénico 3 es capaz de reaccionar con distintos halogenocomplejos, lo
que permite obtener los compuestos [MoFeCpz(u-PMes*)(CO)s] y [MoAuCp(u-
PMes*)(CO)2{P(p-tol)s}], con un ligando fosfinideno en una coordinacién asimétrica. Ademas,
el compuesto de Fe, mediante tratamiento fotoquimico, sufre la pérdida de un ligando
carbonilo y genera selectivamente el complejo [MoFeCpz(u-PMes*)(CO)s], con formacion de
una enlace Mo-Fe.

Por otra parte, se estudio la reactividad de las especies de tipo 5 frente a moléculas de
diferente naturaleza; en concreto, se estudié el comportamiento quimico de los complejos
heterometalicos MoRe y MoMn (5a,b). Cabe destacar que tanto distintos estudios de
difraccion de rayos X de monocristal como céalculos teéricos DFT permitieron demostrar que en
estas especies el ligando fosfinideno muestra un nuevo tipo de coordinacion, presentando un
enlace doble M—P y un enlace dativo P—M’. Estos estudios nos permitieron también entender
el resultado de la mayoria de las reacciones llevadas a cabo. En primer lugar, se realizé un
estudio de la estabilidad térmica y fotoquimica de estas especies, encontrandose que el
ligando fosfinideno puede sufrir la activacion de uno de los enlaces C—H de los grupos o-'‘Bu y
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dar lugar a los complejos fosfuro hidruro de tipo [MM’Cp(u-H){¢-P(CH2CMe2)CeH2Bu2}(CO)e).
Sin embargo, cuando las reacciones de activacion fotoquimica de los compuestos 5a,b se
realizan en presencia de acetonitrilo, se generan los correspondientes aductos [MoM’Cp(u-
PMes*)(1k-NCMe)(CO)s], que difieren en su conformacion. Por otro lado, se estudid la
reactividad de los compuestos 5a,b frente a moléculas dadoras sencillas L (isocianuros,
fosfinas secundarias y SCNPh), dando lugar a productos de sustitucion [MM'Cp(u-
PMes*)(CO)sL] (L = CNR, HPCy2) y productos de adicion [MM'Cp(u-PMes*)(CO)sLz] (L =
CNR); ademas, las reacciones del complejo de Re con isocianuros, dependiendo de las
condiciones, conducen a novedosos complejos con un ligando azaafosfaaleno [MoReCp(u-
?p.c.k'p-PMes*CNR)(CO)s(2k-CNR)], que son el resultado de una cicloadicion [2+1] sobre el
enlace doble Mo—P. También se estudio la reactividad frente a otras moléculas organicas con
enlaces mdltiples (alquinos, diazoalcanos y azidas organicas), dando lugar a una gran
diversidad de compuestos, la mayoria de ellos resultantes formalmente de la cicloadicion de
los enlaces multiples de los reactivos sobre el enlace doble Mo—-P. Por otra parte, la reduccion
del complejo 5a ha permitido obtener el complejo fosfuro aniénico [MoReCp(x-PHMes*)(CO)s],
cuya reaccion con [NH4][PFs] o AuCIP(p-tol)s adiciona bien un protén o el fragmento AuPRs*
puente entre los dos metales. También se estudid la reactividad de los compuestos 5a,b frente
a diferentes agentes oxidantes, como halégenos (Brz, I2) y elementos del grupo 16. Como era
de esperar, la reaccion de 5a con iodo dio lugar a la formacién del complejo [MoReCplz(u-
PMes*)(CO)g], resultante de un proceso de adicion oxidante. Sin embargo, las reacciones con
Sg y Se, resultaron fuertemente dependientes de la temperatura y estequiometria, pudiendo
conducir a la inserciobn de uno, dos o tres atomos de dichos elementos. Finalmente, se
observé que las especies 5a,b son capaces de reaccionar en condiciones suaves con
moléculas que poseen enlaces E-H (HSPh, silanos, boranos, HSnPhs e Hz), produciéndose
generalmente la adicién del atomo de hidrogeno sobre el &tomo de fésforo y la adicién de E
(SPh, SnPhs, H) bien como un puente entre los dos centros metélicos, o unido de modo
terminal al atomo M’. Las reacciones con silanos conducen a los complejos fosfuro hidruro
[MoM’Cp(u-H)(1-PHMes*)(CO)e], idénticos a los obtenidos en las reacciones de los complejos
5a,b con hidrégeno a presién atmosférica.

RESUMEN (en Inglés)

This thesis involves a wide study on the synthesis and reactivity of heterometallic
phoshpinidene complexes [MM'Cp(x-PMes*)(CO)s] [M = Mo, M’ = Re (5a), M = Mo, M’ = Mn
(5b)]. Our research group recently studied the synthesis and reactivity of homobimetallic
phosphinidene-bridged complexes Mo and Fe, and these studies revealed that such
compounds can activate any type of bond and, moreover, promote the formation of bonds
between the phosphorus atom and any other chemical element. As an extension of this work,
we then decided prepare heterometallic complexes stabilized by bridging phosphinidene ligands
because the combined presence of two isoelectronic fragments with different steric and
electronic properties might provide them with a great chemical versatility.

First, we developed an alternative synthetic route to prepare phosphanyl complexes syn-
[MCp(PHMes*)(CO)z] [M = Mo (1a), M = W (1b)], whose halogenation or deprotonation gives
the corresponding chlorophosphanyl derivatives syn-[MCp(PCIMes*)(CO)-] (2a,b) or the anionic
phosphinidene complex syn-[MoCp(PMes*)(CO)] (3). All of them were excellent precursors for
the synthesis of heterometallic phosphinidene complexes by following three different
procedures. Firstly, photochemical reactions of la,b with [M"2(CQO)z2n] 0 [M2Cp2(CO)2n] (M™ =
Mn, Re, Fe, Ru) dimers give the corresponding compounds [MM’ Cpx(u-PMes*)(CO)n+2] and
[MoM’Cpx(u-PMes*)(CO)n+1] (x = 1,2); however, these processes were of modest selectivity. On
the other hand, 2a,b can react with anions [M’(CO)s]" (M’ = Re, Mn) to give the corresponding
complexes [MM Cp(u-PMes*)(CO)7] (4a-d) with good yields. Moreover, these compounds can
lose CO ligands easily to give the metal-metal bound derivatives [MM"Cp(u-PMes*)(CO)e] (5a-
d). Finally, the anionic complex 3 reacts with suitable halogenocomplexes to form complexes
such as [MoFeCpz(u-PMes*)(CO)4] and [MoAuCp(u-PMes*)(CO)A{P(p-tol)s}], which have a
phosphinidene ligand with an asymmetric coordination. Besides, photolysis of the Fe compound
gives the tricarbonyl complex [MoFeCpz(x-PMes*)(CO)s], with a Mo—Fe bond.
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On the other hand, we studied the reactivity of species of type 5 with different molecules;
specifically, we carried out a wide study of the chemical behaviour of the MoRe and MoMn
complexes. X-ray studies and DFT calculations revealed that complexes 5 have a novel
coordination mode of the phosphinidene ligand, with it involving a M-P double bond, and a
dative single P—M ' bond, moreover, with this enabling us to understand the results of many of
their reactions. Firstly we studied the thermal and photochemical stability of these species, and
found that they rearrange into the phosphanyl hydride isomers [MM Cp(u-H){u-
P(CH2CMe2)CsH2'Bu2}(CO)e]. However, when using acetonitrile in these reactions, the adducts
[MoM’Cp(u-PMes*)(1k-NCMe)(CO)s] were formed. We then studied the reactivity towards
simple donor molecules L (isocyanides, secundary phosphines and SCNPh), which involves the
formation of substitution products [MM’'Cp(u-PMes*)(CO)sL] (L = CNR, HPCy2) and addition
products [MM’Cp(u-PMes*)(CO)sL2] (L = CNR); moreover, the MoRe complex reacts with CNR
under certain conditions to give novel complexes with an azaphosphaallene ligand [MoReCp(u-
?p.c.k',-PMes*CNR)(CO)s(2k-CNR)], as a result of a [2+1] cycloaddition on the Mo-P double
bond. We also studied the reactions of 5a,b with other unsaturated organic molecules (alkynes,
diazoalkanes and organic azides), which allowed the preparation of compounds with very
different functionalities, most of them following cycloaddition of the added reagent to the Mo-P
double bond of 5a,b. Besides, we studied reduction and oxidation reactions of compounds 5.
Reduction of 5a gave the anionic complex [MoReCp(u-PHMes*)(CO)e], which with [NH4][PFs] or
AuCIP(p-tol)s gave compounds with bridging hydride or AuPRs* fragments. The oxidation
reaction of 5a with Iz involves the formation of the phosphinidene complex [MoReCplz(u-
PMes*)(CO)g], which is the result of an oxidative addition. However, compounds 5a,b react with
Ss and Se under different conditions of temperature and stoichiometry to form compounds
which are the result of the insertion of one, two or three atoms of these elements. Finally, we
found that compounds 5a,b can react under mild conditions with molecules containing E-H
bonds (HSPh, silanes, boranes, HSnPhs, and H2) to give products resulting from the attachment
of hydrogen to the phosphorus atom and the E fragment either bridging the metal atoms or
terminally bond to the M’ atom. Notably, when complexes 5a,b react with silanes, then
phosphanyl hydride complexes [MoM'Cp(u-H)(u-PHMes*)(CO)s] are formed, and these
compounds are obtained too when compounds 5a,b react with hydrogen at room temperature
and nearly atmospheric pressure.
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Introduccion

1.1. ORIGEN Y OBJETIVOS DEL TRABAJO

El presente trabajo se encuentra enmarcado en el area de la Quimica
Organometélica de los metales de transicion y, mas concretamente, en el estudio
de complejos bimetalicos con ligandos CO y un ligando fosfinideno puente (u-
PR).

Diferentes grupos de investigacién reputados han estudiado con gran éxito la
reactividad de especies mononucleares con este Gltimo tipo de ligandos, dada su
similitud con los ligandos carbeno (:CR2) y el enorme interés que éstos suscitan en
la sintesis organica, fundamentalmente como intermedios en la preparacién de
compuestos organofosforados.® Sin embargo, en la quimica de los complejos
dinucleares, y sobre todo en el caso de los complejos heterometalicos, persisten
importantes lagunas de conocimiento, tanto en lo relativo a la sintesis como al
comportamiento quimico de los mismos. Ademas, a diferencia del carbono en un
ligando carbeno, el atomo de fosforo en los ligandos fosfinideno puede unirse a
dos 0 mas centros metalicos, generando asi diferentes entornos de coordinacion y,
por lo tanto, presentando una mayor versatilidad coordinativa (Figura 1). En lo
relativo a los ligandos fosfinideno puente entre dos metales, al comienzo de la
presente investigacion se conocian tres modos de coordinacion: piramidal (C en
Figura 1), trigonal simétrico (E) o trigonal asimétrico (F).2*

! (@) Mathey, F.; Duan, Z. Dalton Trans. 2016, 45, 1804. (b) Aktas, H.; Slootweg, J.C.;
Lammertsma, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2102. (c) Waterman, R. Dalton Trans.
2009, 18. (d) Slootweg, J.C.; Lammertsma, K. Sci. Synth. 2009, 42, 15. (e) Mathey, F.
Dalton Trans. 2007, 1861. (f) Lammertsma, K. Top. Curr. Chem. 2003, 229, 95. (g)
Lammertsma, K.; Vlaar, M.J.M. Eur. J. Org. Chem. 2002, 1127. (h) Mathey, F.; Tran
Huy, N.H.; Marinetti, A. Helv. Chim. Acta 2001, 84, 2938. (i) Cowley, A.H. Acc. Chem.
Res. 1997, 30, 445. (j) Stephan, D.W. Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 314. (k) Cowley,
A.H.; Barron, A.R. Acc. Chem. Res. 1988, 21, 81.

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

% Garcia, M.E.; Garcia-Vivé, D.; Ramos, A.; Ruiz, M.A. Coord. Chem. Rev. 2017, 330, 1.
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Figura 1. Modos de coordinacion del ligando fosfinideno

En los ultimos afios, nuestro grupo de investigacion ha desarrollado dos lineas
de trabajo diferentes, relacionadas con complejos bimetalicos con ligandos
fosfinideno puente. Por un lado, se ha llevado a cabo un extenso estudio de la
reactividad de especies dinucleares de molibdeno con ligandos fosfinideno puente
en disposicion trigonal, tanto simétrica como asimétrica, como los que se recogen
en la Figura 2.4

4 (a) Garcia, M.E.; Riera, V.; Ruiz, M.A.; Séez, D.; Vaissermann, J.; Jeffery, J.C. J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 14304. (b) Amor, |.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Sdez, D.; Hamidov,
H.; Jeffery, J.C. Organometallics 2006, 25, 4857. (c) Alvarez, M.A.; Amor, 1.; Garcia,
M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz M.A.; Séez, D.; Hamidov, H.; Jeffery, J.C. Inorg. Chim.
Acta 2015, 424, 103. (d) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Suérez, J. Angew.
Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6383. (e) Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.; Séez, D.
Organometallics 2017, 36, 1756. (f) Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Amor, |.; Garcia, M.E.;
Ruiz, M.A.; Suérez, J. Inorg. Chem. 2014, 53, 10325. (g) Albuerne, 1.G.; Alvarez, M.A ;
Amor, |.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivg, D.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem. 2016, 55, 10680.
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Figura 2. Complejos dinucleares de molibdeno con ligandos fosfinideno en
disposicion trigonal

Por otro lado, también se ha realizado un exhaustivo estudio de la sintesis y
reactividad de complejos homobimetalicos de hierro y molibdeno con un ligando
fosfinideno puente en disposicién piramidal (Figura 3).°

R
AN
CIO\ \\P/, /Cp
|V|O \ Fe—F¢
Mo\ | \ 7 |
c o O (0]
(0]

Figura 3. Complejos dinucleares con ligandos fosfinideno en disposicion
piramidal

Los estudios previos realizados sobre especies homometalicas revelan que este
tipo de complejos son extremadamente reactivos, siendo capaces de activar todo
tipo de enlaces y de promover la formacion de nuevos enlaces entre atomos de
fésforo y cualquier otro elemento quimico. De este modo, todo ello indicaba que
podria ser interesante encontrar una ruta sintetica efectiva para la obtencion de

5 (a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzélez, R.; Ruiz, M.A. Organometallics 2010, 29,
5140. (b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzalez, R.; Ruiz, M.A. Dalton Trans. 2012,
41, 14498. (c) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzélez, R.; Ruiz, M.A. Organometallics
2013, 32, 4601. (d) Albuerne, 1.G.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Viv6, D.; Ruiz,
M.A., Vega, P. Inorg. Chem. 2020, 59, 7869. (e) Albuerne, I.G.; Alvarez, M.A.; Garcia,
M.E.; Ruiz, M.A., Vega, P. Inorg. Chim. Acta 2021, 516, 120141.
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complejos heterobinucleares con ligandos fosfinideno puente, ya que la
combinacién de distintos entornos electronicos y de coordinacion puede producir
efectos de cooperacion y sinergia que podrian traducirse en una mayor reactividad
y selectividad quimica, tanto en procesos estequiométricos como cataliticos.® Cabe
destacar también que importantes procesos bioldgicos dependen de la actividad de
metaloenzimas cuyas posiciones activas presentan centros heterobinucleares,
como es el caso de distintas nitrogenasas, hidrogenasas o deshidrogenasas.’

Estos precedentes situan el inicio del trabajo de investigacion desarrollado en
la Tesis Doctoral cuyos resultados se discuten en la presente Memoria y que se ha
planteado con los siguientes objetivos:

= Sintetizar nuevos complejos heterometalicos binucleares con ligandos
fosfinideno puente en entornos trigonales simétricos y asimétricos.

= Estudiar la reactividad quimica de los nuevos complejos heterometalicos
sintetizados frente a distintos tipos de reactivos, tanto nucleofilicos como
electrofilicos.

De acuerdo con los objetivos establecidos en la presente investigacion, parece
razonable, en primer lugar, presentar una introduccién (Capitulo 1) en la que se
expondra una vision general acerca de la quimica de los compuestos dinucleares
con ligandos fosfinideno puente, centrada sobre todo en la sintesis y reactividad de
complejos heterometalicos. En el segundo capitulo se recoge la discusion de
resultados, donde se exponen y analizan los resultados obtenidos, asi como las
transformaciones quimicas observadas durante esta investigacion. En el tercer
capitulo (Parte Experimental) se describen con detalle los distintos métodos
preparativos empleados para sintetizar los compuestos comentados en el apartado
anterior, incluyendo tambien los datos espectroscopicos y analiticos necesarios
para establecer su purezay su caracterizacion estructural. En el cuarto capitulo se

6 (a) Cooper, B.G.; Napoline, J.W.; Thomas, C.M. Catal. Rev. 2012, 54, 1. (b) Ritleng,
V.; Chetcuti, M.J. Chem. Rev. 2007, 107, 797. (c) Knorr, M.; Jourdain, I. Coord. Chem.
Rev. 2017, 350, 217. (d) Mankad, N.P. Chem. Eur. J. 2016, 22, 5822. (¢) Buchwalter, P.;
Rosé, J.; Braunstein, P. Chem. Rev. 2015, 115, 28.

’ (a) Bursakov, S.A.; Gavel, O.Yu.; Di Rocco, G.; Lampreia, J.; Calvete, J.; Pereira, A.S.;
Moura, J.J.G.; Moura, I. Journal of Inorganic Biochemistry 2004, 98, 833. (b) Dutta, A.;
Hamilton, G.A.; Harnett, H.E.; Jones, A.K. Inorg. Chem. 2012, 51, 9580.
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recogen las principales conclusiones a las que se ha llegado tras analizar los
resultados obtenidos en la presente investigacion y, finalmente, en el quinto
capitulo se enumeran las referencias bibliograficas que han sido consultadas para
la elaboracion de la presente Memoria.
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1.2. LA QUIMICA DE LOS COMPLEJOS BINUCLEARES CON
LIGANDOS FOSFINIDENO EN DISPOSICION TRIGONAL

Como se ha comentado anteriormente, en los ultimos afios, el estudio de
complejos organometalicos con ligandos fosfinideno ha sido objeto de numerosas
investigaciones, de manera que actualmente se conocen complejos fosfinideno con
casi todos los metales de transicion.?

La molécula de fosfinideno se puede considerar derivada de una molécula de
fosfina primaria (RPH2) a la que se le han sustraido dos atomos de hidrégeno, de
manera que los dos electrones que se encuentran en los orbitales 3p del &tomo de
fosforo se pueden disponer generando dos estados electronicos diferentes: un
estado triplete (To), de menor energia, y estado singlete (So) (Figura 4).2 Esto
establece una analogia con los carbenos (:CR>), lo que ha generado un gran interés
por parte de la comunidad cientifica hacia este tipo de compuestos.

@@QR QQR

a9 @0

Ty So

Figura 4. Estados electronicos del ligando fosfinideno

1.2.1. Modos de coordinacion del ligando fosfinideno

Las moléculas de fosfinideno son muy dificiles de detectar como especies
libres debido a su elevada reactividad. A pesar de ello, el empleo de sustituyentes
que ofrecen una elevada proteccidn estérica sobre el &tomo de fosforo ha permitido
recientemente a Bertrand y colaboradores sintetizar una molécula de fosfinideno
libre, que ha podido ser caracterizada y aislada a temperatura ambiente (Figura 5).°

Debido a esta alta reactividad, habitualmente los ligandos fosfinideno se
encuentran estabilizados por coordinacion a fragmentos metélicos, como un
ligando terminal de 2 o 4 electrones, o bien, como un ligando puente entre dos o

8 Ehlers, A.W.; Lammertsma, K.; Baerends, E.J. Organometallics 1998, 17, 2738.
°Liu, L.; Ruiz, D.A.; Munz, D.; Bertrand, G. Chem 2016, 1, 147.
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mas metales. De este modo, el ligando fosfinideno se estabiliza mediante
interacciones de tipo oy tipo 7 con los orbitales de simetria adecuada de los
metales, pudiendo coordinarse desde uno a cuatro centros metalicos (Figura 1).*°

Ar*
/

N Bu Bu
[ p—p

N
\
J_C

[ +:P_—_|:3:_ Ar*

Figura 5. Estructura del primer fosfinideno libre estable

Cuando el ligando fosfinideno se coordina a dos centros metélicos puede
adoptar los modos de coordinacion de tipo C, E o F (Figura 1). En el primero de
los casos (tipo C), el ligando actda como dador de 2 electrones, y presenta una
disposicion piramidal, ya que mantiene un par de electrones no compartidos en el
atomo de fdésforo. Por otra parte, en los dos ultimos modos de coordinacion (tipo
E y F), el ligando fosfinideno acta como dador de 4 electrones y el entorno del
atomo de fosforo es trigonal. Todo ello hace que los complejos dinucleares con
ligandos fosfinideno presenten comportamientos quimicos muy diferentes en
funcién del modo de coordinacion de este ligando.

1.2.2. Estructura y enlace en los complejos dinucleares con ligandos
fosfinideno en disposicion trigonal

Como ya se ha comentado con anterioridad, los complejos con ligandos
fosfinideno puente entre dos centros metalicos pueden presentar tres modos de
coordinacion: dador de 2 electrones (C en Figura 1) o dador de 4 electrones (E y

% Dillon, K.B.; Mathey, F.; Nixon, J.F. “Phosphorus: The Carbon Copy”. John Wiley &
Sons, New York, 1998, cap. 2.
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F en Figura 1).

Cuando el ligando fosfinideno presenta el modo de coordinacion E, el enlace
se puede considerar como la suma de una interaccion de tipo o entre el atomo de
fosforo y cada uno de los metales y, por otro lado, una interaccion tipo = de 3
centros y 2 electrones (Figura 6).1* En el caso de los complejos con ligandos
fosfinideno en disposicion trigonal asimétrica (tipo F), la mayoria de ejemplos
recogidos en la bilbiografia presentan un grupo fosfinideno que enlaza a
fragmentos de 15y 17 electrones, y su estructura electronica fundamental se puede
aproximar a la forma canonica recogida en la parte inferior de la Figura 6, que
localiza la interaccion de tipo 7 en el enlace M—P con el fragmento de 15
electrones. Por lo tanto, la interaccion M—P con dicho fragmento metélico seria

analoga a la presente en complejos con ligandos fosfuro de tres electrones
(M=PRy).

En cualquier caso, la presencia de interacciones de tipo z entre el atomo de
fosforo y los metales, tanto en los complejos trigonales simétricos como en los
asimétricos, implica que la molécula posee una separacion HOMO-LUMO baja,
lo que se traduce en una alta reactividad y también da lugar a un fuerte
desapantallamiento de la correspondiente sefial de resonancia magnética nuclear
de 31p_12

R R R
PR T PO TR
M----- M M----M M ----- M
E
R
PX
M M
F

Figura 6. Formas canonicas de ligandos fosfinideno puente dadores de 4
electrones

1 Huttner, G.; Miiller, H-D. Frank, A.; Lorenz, H. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1975, 87,
705.

12 Carty, A.J.; McLaughlin, S.A.; Nucciarone, D. “Phosphorus-31 NMR Spectroscopy in
Stereochemical Analysis”, Ed. A.P. Marchand en VCH: Deerfield Beach, FL, 1987, cap.
16.
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Los complejos con ligandos fosfinideno trigonales asimétricos son mas
escasos que sus analogos simétricos; por lo tanto, su reactividad no ha sido muy
explorada, a pesar del gran atractivo que representan por tener un enlace de elevada
multiplicidad entre el &tomo de fésforo y el metal.

1.2.3. Reactividad de complejos dinucleares con ligandos fosfinideno
trigonales

Teniendo en cuenta que la investigacion desarrollada en esta Tesis Doctoral se
ha centrado en la sintesis y reactividad de complejos heterometélicos con un
ligando fosfinideno trigonal puente, es razonable presentar a continuacion un breve
resumen de los precedentes bibliograficos relativos a la reactividad de compuestos
que presentan este tipo de ligando. En concreto, comentaremos brevemente el
comportamiento térmico y fotoquimico de los mismos, asi como la reactividad
frente a moléculas y elementos de diferente naturaleza.

1.2.3.1. Reacciones de termdlisis y fotolisis

Como ya se ha mencionado en la Seccion 1.1, el presente trabajo se encuentra
enmarcado en el estudio de complejos heterobinucleares con ligandos CO y un
ligando fosfinideno puente («-PR). Estos ligandos confieren estabilidad al sistema
y permiten explorar la utilidad de estas especies como precursores de complejos
insaturados. Nuestro grupo de investigacion ha llevado a cabo previamente un
estudio detallado del comportamiento térmico y fotoquimico del complejo
[Mo2Cp2(-PMes*)(CO)s]. Como se observa en el Esquema 1, el compuesto
térmicamente sufre un proceso de activacién C—H de uno de los grupos o-'Bu del
ligando fosfinideno y la correspondiente adicion oxidante de un enlace C—H al
enlace de caracter multiple M—P. Sin embargo, mediante activacion fotoquimicay
empleando diferentes condiciones experimentales se obtienen compuestos con
estructuras y comportamientos quimicos muy diferentes.*?

11
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Esquema 1. Reacciones de termolisis y fotdlisis de un complejo homometalico
con un ligando fosfinideno trigonal simétrico

Por otra parte, tal y como se observa en el Esquema 2, cuando se tratan
fotoquimicamente algunos complejos homometalicos con ligandos fosfinideno en
entorno trigonal asimétrico, la pérdida de un ligando carbonilo conduce a la
formacion de los correspondientes complejos fosfinideno trigonales simétricos.*3

Mes* O Mes™ 4
@) |
AN ,/P\ 'S/CO hv NI
W w -co W——w
o é | c b \C
C (e)
5) P 5) P

Esquema 2. Reaccidn de fotdlisis de un complejo homometalico con un ligando
fosfinideno trigonal asimétrico

13 Schmitt, R. “P-H funcionalized phosphenium tungsten complexes: Exchange reactions
at the phosphorus and cycloadditions with heteroallenes” Ph.D Thesis, Julius Maximilian
University of Wirzburg, 2005.

12



Introduccion

1.2.3.2. Reacciones con nucledfilos y electrofilos

El grupo de Carty ha estudiado la reaccion de un complejo con un ligando
aminofosfinideno trigonal simétrico frente a un carbeno N-heterociclico, que tiene
un fuerte comportamiento nucleofilico (Esquema 3). En esta transformacion se
produce el ataque del carbeno sobre el atomo de fésforo del ligando fosfinideno,
ademas de una migracion del hidrogeno del carbeno, de la posicién 4 a la posicion
2, lo cual podria deberse a los impedimentos estéricos que supondria la proximidad
del grupo N'Pr del ligando fosfinideno y los restos R del carbeno.*

H
. R\NZ\\N/R
. R— A\ —R
i N N . _
NPra \/ ProN )—<
P. — \p H
N H H PN

(CO),Mn Mn(CO), ————— (CO),Mn Mn(CO),

R = 'Bu, adamantilo

Esquema 3. Reaccion de un complejo fosfinideno trigonal simétrico con un
nucleofilo

Sin embargo, a diferencia de sus andlogos simétricos, en los complejos con
ligandos fosfinideno trigonales asimétricos, el &tomo de fésforo presenta un fuerte
caracter nucleofilico, el cual se puede observar claramente en la reaccion que se
recoge en el Esquema 4, donde se produce un ataque del &tomo de fosforo sobre el
aducto BHs-THF, ademas de la coordinacion de un enlace B—H del intermedio
resultante sobre el fragmento MoCp(CO),.%°

14 Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Chem. Commun. 2006, 2699.
15 Amor, 1.; Garcia-Vivo, D.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A.; Saez, D.; Hamidov, H.; Jeffery,
J.C. Organometallics 2007, 26, 466.
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Esquema 4. Reaccion de un complejo fosfinideno trigonal asimétrico con un
electrofilo

1.2.3.3. Reacciones con moléculas organicas insaturadas

En este tipo de reacciones se pueden englobar aquellas transformaciones que
tienen lugar con moléculas que contienen enlaces multiples C—C, C—N y N—N,
como es el caso de los alquinos, alquenos, nitrilos, isocianuros, azidas y
diazoalcanos.

Nuestro grupo de investigacién ha realizado un amplio estudio de la
reactividad del complejo [Mo2Cp2(u-PMes*)(CO)s] con diferentes alquinos.
Como se muestra en el Esquema 5, cuando se emplean alquinos terminales, se
generan productos de insercion del alquino en el enlace M—P. Sin embargo, cuando
el resto R es muy voluminoso, como es el caso del terc-butil acetileno, el resultado
cambia drasticamente, produciéndose una compleja secuencia de rupturas de
enlaces C-H y P—H, y de formacion de enlaces C—C y C—H que dan lugar a
ligandos fosfanilo y formilalquenilo.*

14
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e
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A C/ 7N
CI < % o) g—c’ « ©P
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R = Pr, p-tol, CO,Me H

Esquema 5. Reactividad de un complejo fosfinideno trigonal simétrico frente a
alquinos

Sin embargo, tal y como se observa en el Esquema 6, el complejo [Mo2Cp(u-
xt:kt-PCsHa4) (7°-HMes*)(CO)2], que posee un ligando fosfinideno trigonal
asimétrico, tiene un comportamiento totalmente diferente cuando reacciona con
alquenos y alquinos. En primer lugar sufre la coordinacion de un ligando (CO,
CNR o alquino) al fragmento MoCp(CO)., generando el correspondiente complejo
con un ligando fosfinideno piramidal, el cual reacciona rapidamente con la
molécula insaturada correspondiente y da lugar a productos de cicloadicion. ¢

16 Alvarez, M.A.: Amor, |.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.; Suérez, J.
Organometallics 2012, 31, 2749.
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Esquema 6. Reactividad de un complejo fosfinideno trigonal asimétrico frente a
alquinos y alquenos

Por otra parte, como ya se ha mencionado anteriormente, el grupo de Carty ha
estudiado la reactividad de diferentes complejos de manganeso con ligandos
aminofosfinideno trigonales simétricos frente a moléculas de diferente naturaleza.
En este caso, y como se observa en el Esquema 7, el complejo de manganeso
[Mn2(~-PN'Pr2)(CO)s] reacciona con diferentes azidas, produciéndose una
desnitrogenacion espontanea y dando lugar a un novedoso compuesto con un
ligando u-«':77-aminofosfaimina. Sin embargo, cuando se hace reaccionar el
mismo complejo con difenildiazometano, se obtiene el compuesto de insercion de
los dos 4&tomos de nitrégeno sobre uno de los enlaces M—P, sin producirse en este
caso una pérdida de nitrogeno.*’

17 Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Chem. Commun. 2005, 4441,
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. Ph
i NPr i
/per\ | 2 IPrZN\P%N\N¢LPh
P
N N;R AN\ N,CPh,
(CO)4Mn—||:Mn(CO)4 N (CO)Mn—Mn(CO); —— " (CO),Mn Mn(CO),
N, =Nz
R R = Me;Si, Me;Sn, Ph, adamantilo

Esquema 7. Reactividad de un complejo fosfinideno trigonal simétrico frente a
diazoalcanos y azidas

1.2.3.4. Reacciones con moléculas con enlaces E-H (E= P, B)

El grupo de Scheer ha llevado a cabo un extenso estudio de la reactividad del
complejo [W2(u-PCp*)(CO)10] frente a diferentes moléculas: fosfinas, alquinos,
isocianuros, nitrilos, carbodiimidas, azidas, etc.?

Por ejemplo, como se muestra en el Esquema 8, cuando se hace reaccionar
dicho compuesto de wolframio con 2 equivalentes de la fosfina secundaria 'Pr.PH,
se produce la formacién de un aducto mononuclear y la pérdida de W(CO)s(PH
'Pr,). Ademas, en dicha transformacion, se genera un producto minoritario con una
1,2,3-trihidrofosfina puente entre los dos centros metalicos, como consecuencia de
la eliminacion de un grupo HCp*. Cuando la reaccion se hace con la fosfina
primaria ‘BuPH>, también se obtiene esta especie, pero en este caso, como producto
mayoritario.*®

18 (a) Stubenhofer, M.; Kuntz, C.; Bodensteiner, M.; Timoshkin, A.Y.; Scheer, M.
Organometallics 2013, 32, 3521. (b) Scheer, M.; Kuntz, C.; Stubenhofer, M.; Zabel, M.;
Timoshkin, A.Y. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2010, 49, 188.
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+ 2 'BuPH,
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(CO)sW (CO)5W\ W(CO)s
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Esquema 8. Reactividad de un complejo fosfinideno trigonal simétrico frente a
diferentes fosfinas

Por otro lado, la reaccion de diferentes boranos con el complejo de escandio
que se representa en el Esquema 9 da lugar a compuestos de naturaleza muy
diferente. Cuando dicho compuesto se enfrenta a moléculas que presentan enlaces
B-O, como son por ejemplo el catecolborano y pinacolborano, se generan
novedosas especies con un ligando [P(Xyl)B(H)P(Xyl)]* puente entre los dos
centros metalicos, derivado de la escision del enlace B—O, debido todo ello
probablemente, a la tendencia que tiene el ion Sc(l1l) para formar éxidos. Sin
embargo, cuando el mismo compuesto de escandio reacciona con un borano que
no presenta enlace B—O, se produce una escision del enlace B—H, y la adicion de
ambos atomos sobre el fésforo del ligando fosfinideno, generando asi, junto con
otros compuestos sin caracterizar, una especie que no presenta centros metalicos.?

¥ wang, W.; Lv, Y.; Gou, X.; Leng, X.; Chen, Y. Chin. J. Chem. 2014, 32, 752.
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Xyl// B \\H
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T

Esquema 9. Reactividad de un complejo fosfinideno trigonal simétrico frente a
boranos

1.2.3.5. Reacciones con elementos del bloque p

Las reacciones mas destacadas son las que tienen lugar con elementos del
grupo 16, sobre todo O y Sg, los cuales se comportan como electrofilos sencillos.
En este caso, se ha hecho un amplio estudio de reactividad tanto de complejos con
ligandos fosfinideno trigonales simétricos como asimetricos.

El complejo dinuclear de manganeso [Mnz(u-PNR2)(CO)s] (R = N'Prz, TMP),
como ya se ha comentado en la Seccidén 1.2.3.2, es capaz de reaccionar con
nucleofilos sencillos por ataque directo sobre el &tomo de fosforo (Esquema 3).
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Sin embargo, también es capaz de reaccionar con electréfilos como el S,
generando diferentes complejos tiofosfinideno en una coordinacion -t
(Esquema 10).%° En esta reaccion resulta llamativo el hecho de que, dependiendo
del resto R del ligando aminofosfinideno, se obtengan compuestos diferentes.
Como se observa en el Esquema 10, el complejo con el puente 4-P(TMP), sufre la
adicion de un ligando CO sobre uno de los fragmentos metalicos, produciéndose
asi la escision del enlace M—M. Sin embargo, el compuesto que posee el puente z-
P(N'Pr) sufre simplemente la adicion de un atomo de azufre sobre uno de los
enlaces M—P. Ademas, cabe destacar que esta reaccion pone de manifiesto el doble
caracter, nucleofilico y electrofilico, que pueden presentar estas especies que
poseen interacciones de tipo 7 entre el atomo de fosforo y los metales.

TMP
\__s

P\\

NR; (CO)5Mn/ Mn(CO),

e
A\ co

(CO)4Mn—Mn(CO),
Pr,N
1/8 Sg N\ s
P/

(CO),Mn

Mn(CO),

Esquema 10. Reacciones de un complejo fosfinideno trigonal simétrico con
azufre

Por otra parte, nuestro grupo de investigacion ha estudiado el comportamiento
de diversos complejos de molibdeno con ligandos fosfinideno trigonales
asimeétricos, como el que se encuentra representado en el Esquema 11, frente a
diferentes calcogenos. Como se puede observar, principalmente, se produce la
adicion del atomo del calcogeno correspondiente sobre el enlace de caracter
multiple M—P, generandose asi un tiofosfametalaciclo de 3 eslabones. Por otro
lado, en presencia de exceso de Sg tiene lugar la adicion de un segundo atomo
azufre sobre el otro enlace M—P, produciéndose asi la escision del mismo. Este
ultimo proceso puede ser revertido con facilidad, ya que el complejo ditiofosforano
sufre la pérdida de un atomo de azufre en los procesos de purificacion

20 Graham, T.W.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Inorg. Chim. Acta 2007, 360, 1376.
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cromatogréfica, y también mediante la adicién PPhs, que actia como agente
extractor de azufre.?!

MO\P —> Mo

g ” N_ )
s, E =S, Se,Te E ‘s
<<1[>7 (l; o <<J£>7 <l: “o

Esquema 11. Reacciones con calcdgenos de un complejo fosfinideno trigonal
asimétrico

1.2.3.6. Adicion de fragmentos metalicos

La presencia de enlaces multiples M—P en los complejos con ligandos
fosfinideno trigonales hace que sea interesante estudiar su reactividad frente a
fragmentos metalicos insaturados.

Los complejos con ligandos fosfinideno en entorno trigonal asimétrico
experimentan, principalmente, la adicion de fragmentos metalicos de 16 electrones
sobre el enlace multiple M—P, generandose asi especies que presentan un
metalaciclo de 3 miembros (Esquema 12).%2

2L Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Amor, |.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivd, D.; Sudrez, J.; Ruiz,
M.A. Inorg. Chem. 2012, 51, 7810.

22 Alvarez, M.A.; Amor, |.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.; Suérez, J.
Organometallics 2010, 29, 4384.
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Esquema 12. Reacciones de un complejo fosfinideno trigonal asimétrico con
fragmentos metalicos

En cambio, las reacciones de complejos fosfinideno trigonales simétricos
pueden ser mas complejas. Este es el caso de la reaccion del compuesto [Wa(u-
PCp*)(CO)10] con Cr(CO)3(NCMe)s, que conduce a la formacion de un complejo
trinuclear, en el que se ha producido la migracion del ligando Cp* desde el &tomo
de fdsforo del ligando fosfinideno al atomo de cromo y una descarbonilacion
simultanea de dicho fragmento metélico (Esquema 13). %

Cp*
. |
Clp Cr(CO),
P Cr(CO);(NCMe), K
ZAN - P
(CO)sW W(CO)s  _3NCMe, - cO (CO)5W/ \W(CO)5

Esquema 13. Reaccion de un complejo fosfinideno trigonal simétrico con
fragmentos metalicos

23 Jutzi, P.; Kroos, R. J. Organomet. Chem. 1990, 390, 317.
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1.3. LA QUIMICA DE COMPLEJOS HETEROMETALICOS CON
LIGANDOS FOSFINIDENO PUENTE

Como ya se ha mencionado con anterioridad, la investigacion que se recoge
en la presente Memoria esta centrada en el estudio de complejos heterometalicos
con ligandos fosfinideno puente, un campo de conocimiento que apenas esta
explorado. Por este motivo, a continuacion, se presenta un breve resumen de los
precedentes encontrados en la literatura acerca de la sintesis y reactividad de este
tipo de compuestos.

1.3.1. Métodos de sintesis de compuestos heterometalicos con ligandos
fosfinideno

En la bibliografia se pueden encontrar diferentes métodos sintéticos para la
obtencion de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno puente, que van
desde los que parten de precursores mononucleares, neutros o aniénicos, hasta los
que emplean directamente precursores binucleares heterometalicos.

1.3.1.1. Reacciones con complejos fosfinideno anionicos

La reaccion de un compuesto fosfinideno anionico con un halogenocomplejo
resulta, en principio, una via de sintesis ideal para la obtencion de complejos homo
y heterometalicos con ligandos fosfinideno puente. Sin embargo, esta ruta sintética
presenta importantes limitaciones debido a la gran inestabilidad de los complejos
fosfinideno anidnicos precursores y a la competencia de procesos de transferencia
electronica no deseados. Este procedimiento ha sido empleado por el grupo de
Malisch para obtener algunos complejos de W y Fe (Esquema 14). El proceso se
inicia con la reaccion del complejo aniénico [WCp(PMes*)(CO),]  con el
halogenocomplejo [FeCpl(CO):], para obtener selectivamente la correspondiente
especie heterometélica con un ligando fosfinideno en disposicion trigonal
asimétrica. Ademas, bajo condiciones fotoquimicas, este complejo experimenta
rapidamente la pérdida de un ligando CO y da lugar a la formacion de un complejo
con un ligando fosfinideno en coordinacion simétrica.®
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Esquema 14. Sintesis de un complejo heterometalico con un ligando fosfinideno
puente a partir de un complejo fosfinideno anidnico

1.3.1.2. Desprotonacion de ligandos fosfuro (u#-PHR)

La eliminacion de un proton de complejos con ligandos fosfuro de tipo PHR
es una de las vias sintéticas mas utilizadas para la preparacion de complejos con
ligandos fosfinideno en disposicion piramidal (C en Figura 1). La mayoria de las
reacciones recogidas en la bibliografia parten de complejos neutros cuya
desprotonacion genera derivados aniénicos que son bastante inestables y, por lo
tanto, dificiles de aislar (Esquema 15).%

P P.
1) n-BuLi AN BuLi
Fe(CO),PPhH, — » (CO)4Fe/ Mn(CO), o, (CO)4Fe/

2) Mn(CO)Br

Ph\ /H Ph\ e —‘-

Mn(CO),

Esquema 15. Sintesis de un complejo heterometalico con un ligando fosfinideno
puente en entorno piramidal

Sin embargo, esta ruta sintética puede resultar bastante efectiva para la
preparacion de complejos fosfinideno heterometalicos, si se parte de precursores

24 Colson, A.C.; Whitmire, K.H. Organometallics 2010, 29, 4611.
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catibénicos. Por ejemplo, Malisch y colaboradores llevaron a cabo la
desprotonacion  del complejo  heterometalico cationico [WFeCpa(u-
PHMes*)(CO)sL]*, generando el complejo neutro [WFeCp2(u-PMes*)(CO)4lL]
con un ligando fosfinideno puente piramidal. Este producto es térmicamente
inestable y experimenta con facilidad la pérdida de un ligando L, obteniendose
finalmente el correspondiente complejo con un ligando fosfinideno en entorno
trigonal asimétrico (Esquema 16).%

0 '8 Mes
Cp Cc CO—‘ * Cp c CO Cp Il’ c CO
N DBU \ i/ 78°C \ & N\ i/
W Fe —_— W_ | _Fe — W Fe
L//i\pl/ \_ -DBU-H* L// BN -L 7 AN
CC \M cC \Mes Cp OC C Cp
O 0O es o O o
L = CO, PMe;

Esquema 16. Sintesis de un compuesto heterometalico con un ligando
fosfinideno trigonal asimétrico mediante desprotonacion de un complejo fosfuro
cationico

1.3.1.3. Reacciones con complejos fosfuro mononucleares

Otro ejemplo de ruta sintética versatil para la preparacion de complejos
fosfinideno heterometéalicos es la desarrollada por Carty y colaboradores, que
consiste  en la reaccion del complejo clorofosfuro  mononuclear
[MoCp(PCIR)(CO)2] (R = TMP) con compuestos carbonilicos dinucleares de Co
y Mn.?® Como se puede observar en el Esquema 17, esta reaccion transcurre
aparentemente mediante la abstraccion del atomo de cloro del ligando fosfuro por
una especie radicalaria de 17 electrones, obtenida de la ruptura homolitica del
enlace intermetélico en los complejos carbonilicos dinucleares de Co y Mn, y
posterior captacion del radical fosfinideno generado por parte de un segundo
fragmento metalico de 17 electrones.

25 Hirth, U-A.; Malisch, W. J. Organomet. Chem. 1992, 439, C16.

26 (@) Sanchez-Nieves, J.; Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J. Inorg. Chim. Acta
2003, 350, 486. (b) S&nchez-Nieves, J.; Sterenberg, B.T.; Udachin, K.A.; Carty, A.J Can.
J. Chem. 2003, 81, 1149.
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TMP TMP
Cp P cp T™MP cp P
NEPZAN [Coy(CO)]  \ ATMPIMn,(CO)el N\ A
MEZT—"Co(CO); < Mo==P(  —————  MG——Mn(CO)
Y - CICo(CO)y ¢ é Cl - CIMn(CO)s o é
o) ]
(g) -CO o CO o

Esquema 17. Sintesis de compuestos heterometalicos con ligandos
aminofosfinideno puente a partir de un complejo clorofosfuro mononuclear

Otra via de sintesis empleada para la preparacion de compuestos
heterodinucleares es la que se ilustra en el Esquema 18, donde el complejo
mononuclear [Mn{PCp*(OMes*)}(CQO)4] reacciona con [Fe2(CO)¢]. En esta
trasnformacion se genera una especie intermedia que térmicamente sufre la
escision de un enlace P—C y la posterior migracion del ligando Cp* al fragmento
Fe(CO)4, produciéndose asi la pérdida de dos ligandos CO y la escision del enlace
M-M.?

ﬁ CO)4 (l)Mes*
[Fe5(CO)q] J } Pl P
(CO)4Mn<_—P\ 2 CO 4Mn_P — ';e/ \ Mn(CO)4

-2CO S
OMes* OMeS OC

Esquema 18. Sintesis de un compuesto heterometalico con un ligando
fosfinideno trigonal asimétrico a partir de un complejo fosfuro mononuclear

1.3.1.4. Otros métodos

En los Gltimos afos, nuestro grupo de investigacion ha estudiado la reactividad
de complejos con ligandos tiofosfinideno, encontrando que éstos pueden resultar
ser potenciales precursores de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno
puente. Por ejemplo, el compuesto [Mo2Cpa(u-x2es: ke, 7°-SPMes*)(CO)2]
reacciona con complejos carbonilicos sencillos para formar nuevos compuestos
heterometalicos con un ligando fosfinideno en entorno trigonal asimétrico. Estas

27 Lang, H.; Winter, M.; Leise, M.; Walter, O.; Zsolnai, L. J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1994, 595.
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reacciones dependen del derivado carbonilico utilizado.?® Por ejemplo, en el caso
de la reaccion con [C02(CO)g] se produce una pérdida de un fragmento
MoCpS(CO)2, que es sustituido por otro fragmento de 15 electrones Co(CO)s. Este
complejo tricarbonilico en presencia de CO sufre la adicién de dos de estos
ligandos sobre el &tomo de molibdeno y, como resultado, se obtiene un compuesto
con enlace M—M y un ligando fosfinideno puente en disposicion trigonal simétrica.
Sin embargo, la reaccion del complejo tiofosfinideno con [Mnz(CO)i0] solo
transcurre mediante activacion fotoquimica (para inducir la formacion de radicales
Mn(CO)s), y en tales circunstancias se logra el producto de incorporacién del
fragmento de 15 electrones Mn(CO)a, entre otras especies (Esquema 19). Cabe
destacar que la selectividad de esta Ultima reaccion es bastante dependiente de las

7 :\ 7Z P—=Mn(CO),

Mo/

C @
/7P IMny(CO)yl

P—Mo ——> +
Mo~ “s¥ \“_ hv 15°C,
C O tol, cuarzo

@ @) otros productos

condiciones de reaccion utilizadas.

Esquema 19. Sintesis de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno
trigonales asimétricos a partir de un compuesto tiofosfinideno homometalico

28 (a) Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Amor, |.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem. 2011,
50, 10561. (b) Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ruiz, M.A. Dalton Trans. 2016,
45, 1937. (c) Alvarez, B.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.
Inorg. Chem. 2018, 57, 1901.
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1.3.2. Reactividad de compuestos heterometalicos con ligandos
fosfinideno

El area de la quimica de los complejos heterometalicos con ligandos
fosfinideno es un campo practicamente inexplorado. Son escasos los ejemplos
encontrados en la literatura cientifica que hacen referencia a la reactividad de este
tipo de compuestos. A continuacion, se pasan a comentar los escasos precedentes
bibliograficos encontrados.

1.3.2.1. Reacciones con complejos metalicos

Como ya se ha comentado en la Seccién 1.3.1.2., los complejos anidnicos con
ligandos fosfinideno piramidales son inestables y dificiles de aislar. Sin embargo,
Whitmire y colaboradores han podido estudiar la reactividad de este tipo de
compuestos frente a halocomplejos metalicos. Como se observa en el Esquema 20,
la presencia del par de electrones sobre el atomo de fosforo del ligando fosfinideno
permite la formacién de nuevos enlaces P-M mediante la reaccién con los
complejos metalicos apropiados. Este es el caso de las reacciones de la especie
anionica [MnFe(u-PPh)(CO)s]~ con [AuCI(PPhs)]y [MnX(CO)s] (Esquema 20).2*

. _ ML
Ph / Ph_ ML,
/P [MXL,] P
(CO),Fe Mn(CO), —x ~ (CO)Fe Mn(CO),

ML,= Mn(CO)s Au(PPh)

Esquema 20. Reacciones con complejos metalicos de un compuesto
heterometalico con un ligando fosfinideno piramidal

También se han estudiado algunas reacciones de complejos que presentan
ligandos fosfinideno en disposicion trigonal simétrica con carbonilos binucleares
de metales de transicion. En este caso, y como muestra el Esquema 21, este tipo
de reacciones puede conducir a la formacion de clusteres tetranucleares. 26028
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Esquema 21. Reacciones con complejos metalicos de compuestos
heterometalicos con ligandos fosfinideno trigonales simétricos

Sin embargo, los compuestos con ligandos fosfinideno trigonales asimétricos
presentan un comportamiento diferente. En algunos casos sufren simplemente la
adicion del fragmento metalico sobre el enlace multiple M—P, dando lugar a un
fosfametalaciclo de 3 eslabones (Esquema 22). En otros casos, se han observado
transformaciones mas complejas, como ocurre en la reaccion de [MoCoCp(u-
xti i, °-PMes*)(CO)s] con [Co2(CO)g] en la cual, ademas de incorporarse dos
fragmentos de cobalto, se produce una descoordinacién del anillo Mes* del ligando
fosfinideno original (Esquema 22).27:26¢
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Esquema 22. Reacciones con carbonilos dinucleares de complejos
heterometalicos con ligandos fosfinideno trigonales asimeétricos

1.3.2.2. Reacciones con calcogenos

En la bibliografia solo se han encontrado ejemplos de reactividad con
calcogenos empleando complejos con ligandos fosfinideno en entorno trigonal
asimétrico. En realidad, solo el grupo de Malisch y nuestro grupo de investigacion
han hecho algln estudio de este tipo de reactividad con este tipo de compuestos.
Como muestra el Esquema 23, estos complejos, al igual que sus anélogos
homometalicos, sufren la adicion del &tomo de calcdgeno sobre el enlace multiple
M-P, generandose asi un tiofosfametalaciclo de 3 miembros.??° Ademas, en el
caso del complejo heterometalico MoMn, la reaccion con Sg en presencia de CO
genera un Unico producto que es el resultado de la adicion de un atomo de azufre
sobre el enlace P—Mn, y posterior adicion de un ligando CO sobre el atomo de
molibdeno, de manera que el anillo Mes* del ligando fosfinideno pasa de una
coordinacion 7 a r*.

29 Hirth, U-A.; Malisch, W.; Kéb, H. J. Organomet. Chem. 1992, 439, C20.
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Esquema 23. Reacciones de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno
en entorno trigonal asimétrico frente a calcogenos
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2.1. COMPLEJOS MONONUCLEARES CON UN LIGANDO
FOSFURO

Como se ha comentado en la Introduccion, uno de los objetivos de la presente
investigacion era el desarrollo de rutas sintéticas efectivas para la obtencion de
complejos heterometalicos con un ligando fosfinideno trigonal puente, lo que
permitiria posteriormente estudiar la reactividad de los mismos frente a moléculas
de diferente naturaleza. Tal y como se encuentra recogido en la bibliografia, el
grupo de Malisch ha desarrollado un método de sintesis de potencial interés para
la preparacion de compuestos homo y heterometalicos con ligandos fosfinideno
puente (Esquema 14).12 Sin embargo, se ha visto necesario el desarrollo de una
ruta sintética alternativa que permitiese obtener los correspondientes precursores
mononucleares syn-[MCp(PHMes*)(C0O).] (M = Mo, W) (1a, 1b)* de un modo
mas sencillo y, mejorar asi su rendimiento. Ademas, los complejos fosfinideno
mononucleares anionicos intermedios que se utilizan en esta via sintética suelen
ser bastante inestables y experimentan con facilidad procesos de transferencia
electronica en sus reacciones con halogenocomplejos metélicos. Para solventar
este inconveniente, hemos decidido invertir el procedimiento sintético empleando
ahora sus analogos clorados syn-[MCp(PCIMes*)(CO).] (M = Mo, W) (2a, 2b).

2.1.1. Sintesis de complejos mononucleares precursores

En esta seccion se discutirdn los métodos sintéticos utilizados para la
obtencion de los complejos fosfuro mononucleares que serdn empleados como
compuestos de partida en la preparacion de complejos heterometélicos con
ligandos fosfinideno puente. En primer lugar, se comenzara con la sintesis de los
complejos fosfuro mononucleares de tipo 1.

30 Malisch, W.; Hirth, U-A.; Griin, K.; Schmeuber, M. J. Organomet. Chem. 1999, 572,
207.
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2.1.1.1. Obtencion de los complejos [MCp(PHMes*)(CO)2] [M = Mo (1a), W
(1b)]

El grupo de Malisch ha desarrollado una laboriosa ruta sintética para la
obtencidn de los complejos mononucleares anti-[MCp(PHMes*)(CO)2] (M = Mo,
W).%0 Este procedimiento de sintesis consta de multiples etapas, lo cual hace que
presente limitaciones importantes a la hora de emplear este tipo de complejos como
compuestos de partida en la preparacion de complejos heterometélicos. Por ello,
se decidio explorar otros caminos de sintesis. Los compuestos de tipo 1 se logran
obtener con buenos rendimientos mediante la irradiacion con luz vis-UV de los
correspondientes dimeros [M2Cp2(CO)e] (M = Mo, W) con la fosfina Mes*PH: en
THF a -10 °C. Estas reacciones dan lugar a la formacion de una disolucién morada
oscura que contiene mayoritariamente una mezcla de los compuestos syn-
[MCp(PHMes*)(CO)2] [M = Mo (la), W(1b)] y el correspondiente hidruro
mononuclear [MCpH(CO)sz] (M = Mo, W). Estos compuestos se pueden separar
mediante cromatografia, de manera que los complejos de tipo 1 se han podido
aislar y caracterizar completamente. Ademas, son lo suficientemente estables
como para ser almacenados en atmdsfera inerte a baja temperatura durante largos
periodos de tiempo. Esto ha permitido emplearlos como precursores en la sintesis
de distintos complejos heterometélicos con ligandos fosfinideno puente.

36



Discusion de Resultados

1019
101
100

99
98
97

Cp
\ /Mes* 96
M tP\ .
c4 N
0~ ¢ H 0 4
@) T2l yeo/Ccm
M = Mo (1a) w| 1944 (mf)
M =W (1b) ol 1861(f)

88
87
86
85

84
83.2

2150.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800
cm-1

Figura 7. Estructura de los compuestos de tipo 1y espectro IR en CH2Cl; del
compuesto la

Los datos espectroscopicos de los compuestos 1a,b son similares, pero no
idénticos, a los encontrados en la bibliografia para el isémero anti.*® El espectro
31P{*H} RMN en CsDs del compuesto 1a presenta una sefial desapantallada a 267.4
ppm (cf. 266.2 ppm para el isomero anti), como es de esperar para complejos con
un ligando fosfuro terminal donde el atomo de fdésforo presenta un entorno
trigonal.3* Sin embargo, en el caso del complejo 1b, se observa una notable
diferencia entre su constante de acoplamiento PW (630 Hz) y el correspondiente
valor para el isomero anti (604 Hz). Aun asi, la principal discrepancia con los
isbmeros anti se encuentra en los espectros *H RMN, que muestran sefiales a 10.20
ppm (Jup = 314 Hz) para 1a 'y 12.50 ppm (Jup = 408 Hz) para el compuesto 1b,
correspondientes al &tomo de hidrégeno unido al fésforo. La conformacion syn del
ligando Cp vy el anillo Mes* se ha confirmado por la observacion de un NOE
positivo entre los atomos de H de los grupos o-'Bu del anillo Mes* y los 4&tomos
de H del ligando Cp. Ademas, con el fin de confirmar esta isomeria, se ha realizado
un estudio tedrico de las estructuras syn-la y anti-la empleando metodologias

31 Rosenberg, L. Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 606.
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DFT. Tal y como se observa en la Tabla 1, los resultados de la optimizacién
geométrica revelan que el compuesto syn-1a es mas estable ya que presenta una
energia libre de Gibbs ca. 16 kJ-mol* menor que la de su isémero anti.

Tabla 1. Estructuras y energias libre de Gibbs relativas calculadas (DFT) de los
isomeéros syn-1ay anti-1a. Los grupos metilo del anillo Mes* y los atomos de H
(excepto el H unido al &tomo de fosforo) han sido omitidos

0 kJ-mol* (syn-1a) +15.5 kJ-mol*! (anti-1a)

Cabe destacar que no es de extrafiar la existencia de estos dos isdmeros, puesto
que cada uno de ellos se obtienen mediante procedimientos sintéticos muy
diferentes. Por otro lado, debe sefialarse también que empleando la ruta sintética
descrita por Malisch se podrian haber obtenido pequefias cantidades del isomero
syn-1, cuya estructura cristalina fue de hecho determinada mediante un estudio de
difraccion de rayos X. Desafortunadamente, no se ofrecieron en su momento datos
espectroscopicos de la correspondiente muestra cristalina, ** por lo que la
comparacién con nuestros datos espectroscopicos no es posible.
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2.1.1.2. Obtencion de los complejos [MCp(PCIMes*)(CO)] [M = Mo (2a), W
(2b)]

Para la sintesis de este tipo de compuestos se ha empleado un procedimiento
similar al descrito por el grupo de Malisch, que se basa en la transformacion
radicalaria del enlace P-H por un enlace P-Cl empleando CCls como agente
halogenante.® En efecto, los compuestos de tipo 1 reaccionan rapidamente cuando
se disuelven en una fuente de cloro como es el CCls, generando una disolucion
purpura que contiene mayoritariamente los complejos clorofosfuro de tipo 2. Estos
compuestos no han podido ser purificados mediante las técnicas cromatograficas
habituales debido a la inestabilidad que presentan al interaccionar con el relleno
solido. Sin embargo, dada la alta selectividad de la reaccion, se pueden emplear
sin necesidad de ser aislados de la mezcla de reaccion. Debe sefialarse que los datos
espectroscopicos del compuesto de wolframio 2b son ligeramente diferentes a los
recogidos en la literatura para el isomero anti.>® En el caso del compuesto de
molibdeno 2a, hemos podido caracterizarlo completamente tanto en disolucién
como en estado solido.

2.1.1.2.1. Caracterizacion estructural del compuesto 2a

La estructura del compuesto 2a en estado so6lido ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 8 se representa el diagrama
ORTEP de la molécula y en la Tabla 2 se puede encontrar una seleccion de las
distancias y angulos de enlace mas representativos del complejo.

El compuesto 2a presenta un ligando fosfuro unido a un fragmento
MoCp(CO)2 con un entorno trigonal en el atomo de fésforo, como indica que la
suma de angulos sea aproximadamente de 360°. Idealmente, cada uno de estos
angulos deberia ser de 120°; sin embargo, como se observa en la Tabla 2, el angulo
Mo-P—C es 140.1(1)°, debido principalmente a los impedimentos estéricos que
supone la proximidad del ligando Cp y el anillo Mes*. La conformacién del
ligando fosfuro es igual que la encontrada en su analogo [MoCp(PFMes*)(CO)-],*
es decir, con el anillo Mes* proximo al ligando Cp, definiendo un plano C—P—Mo

%2 Alonso, M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivé, D.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem.
2010, 49, 8962.
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que es bisectriz del fragmento MoCp(CO).. Esta conformacidn permite maximizar
las interacciones 7 de los orbitales frontera del metal con el atomo de fosforo,
haciendo asi que el ligando fosfuro actie como un ligando dador de tres electrones.
De acuerdo con ello, la distancia Mo—P es muy corta [2.2212(9) A] y resulta
consistente con la formulacion de un enlace doble Mo—P. Esta distancia es similar
a la descrita para los complejos [MoCp(PFMes*)(C0O).] [2.204(1) A] vy
[MoCp{PCI(TMP)}(CO).] [2.214(2) A],*® que contienen ligandos
halogenofosfuro comparables.

Figura 8. Diagrama ORTEP del compuesto 2a. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para una mayor claridad

Tabla 2. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 2a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-P(1)  2.2212(9) Mo(1)-P(1)-CI(1) 121.99(4)
P(1)-CI(1) 2.095(1) Mo(1)-P(1)-C(8)  140.1(1)
Mo(1)-C(1)  1.975(5) C(8)-P(1)-CI(1) 97.8(1)
Mo(1)-C(2)  1.952(4) P(1)-Mo(1)-C(1)  90.6(1)
P(1)-C(8) 1.832(3) P(1)-Mo(1)-C(2)  88.3(1)

C(1)-Mo(1)-C(2) 83.6(2)

3 Cowley, A.H.; Giolando, D.M.; Nunn, C.M.; Pakulski, M.; Westmoreland, D.;
Norman, N.C. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1988, 2127.
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Los datos espectroscopicos de 2a en disolucion son consistentes con la
estructura en estado solido. En primer lugar, debe sefialarse que el espectro IR
muestra dos bandas de tensién C—O de intensidades muy fuerte y fuerte, en orden
de frecuencias decreciente (Figura 9), como se espera para un fragmento
dicarbonilico con un angulo C—M-C inferior a 90° (cf. 83.6(2)° en el cristal).** Las
frecuencias de estas bandas (1964 y 1892 cm™) son superiores a las de otros
complejos fosfuro de tipo [MoCp(PXMes*)(CO)2] descritos previamente (X =
OH, OR, OC(O)R, F; por ejemplo, 1938 y 1858 cm™ para X = OH)*?
constatandose que las frecuencias de estos complejos crecen en el siguiente orden:
OR<OH<<F<OC(O)R<CI. Esto sugiere gque no solo la electronegatividad, sino la
capacidad 7~dadora o aceptora del grupo X modifica la densidad electrénica en el
metal. Por otra parte, la sefial en el espectro 3P{*H} RMN a 261.0 ppm evidencia
un desapantallamiento comparable al de su precursor 1a, lo que indica que, mas
alld de las diferencias en la electronegatividad del grupo X, el desplazamiento
quimico de 3P en estos compuestos esta dominado por la presencia de un enlace
de caracter multiple M—P. Por ultimo, debe sefialarse que la conformacién syn del
ligando Cp y el anillo Mes* ha sido confirmada en disolucion mediante la
observacion de un NOE positivo entre los atomos de H de los grupos o-'Bu del
anillo Mes* y los atomos de H del ligando Cp.

3 Braterman, P.S. “Metal Carbonyl Spectra” Academic Press, London, 1975.
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Figura 9. Estructura de los compuestos de tipo 2 y espectro IR en CH2Cl; del
compuesto 2a

2.1.1.3. Obtencidn del complejo anionico [MoCp(PMes*)(CO).]~ (3)

Como se ha mencionado con anterioridad, Malisch y colaboradores han
desarrollado una ruta sintética bastante efectiva para la obtencion de complejos
homo y heterometalicos con un ligando fosfinideno puente. Dicho procedimiento
consiste en la desprotonacion del complejo fosfuro mononuclear de wolframio 1b
y posterior reaccion del anion fosfinideno resultante con un halogenocomplejo
(Esquema 14).2% Por ello, se considerd conveniente examinar este método de
sintesis para su analogo de molibdeno. En efecto, el compuesto 1a reacciona de un
modo analogo con un ligero exceso de "BuLi en THF a -78 °C, dando lugar
instantaneamente a una disolucion verde que contiene el complejo fosfinideno 3
como producto mayoritario (Esquema 24). Debido a su gran reactividad no se ha
podido registrar su espectro IR, pues cuando esto se intenta, solo se observan las
bandas de tension C—O correspondientes al compuesto de partida 1la.
Afortunadamente, cuando la reaccion se realiza en THF-ds y en un tubo de RMN
con valvula de cierre tipo Young, se puede registrar el espectro 3'P{*H} RMN de
este producto, que muestra una sefial fuertemente desapantallada a 1009.5 ppm,
consistente con la formacion de un complejo anionico con un ligando
fosfinideno.}?® Ademas, en el espectro 3P RMN no se observa acoplamiento con
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ningun ndcleo de proton, corroborandose asi la desaparicion del enlace P—H. Por
ultimo, debe sefialarse que las reacciones posteriores de este anion con diversos
complejos metélicos (ver Seccion 2.2.2) sugieren que la desprotonacion del
complejo la transcurre con retencion de la estereoquimica (syn) alrededor del
enlace doble Mo-P.

C -
N Mes* xR ves* |
Mo==p  Buli_ Mo==p
MO==P_ =P

cd H c

0~ ¢ o’ ¢
0 0

1a 3

Esquema 24. Formacion del complejo fosfinideno aniénico 3
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2.2. SINTESIS DE COMPLEJOS HETEROMETALICOS CON UN
LIGANDO FOSFINIDENO PUENTE

En la Seccién 2.1. se ha comentado el desarrollo de un método de sintesis
efectivo para la preparacion de los compuestos de tipo 1. Estos han mostrado ser
excelentes precursores en la obtencidén de complejos heterometalicos con ligandos
fosfinideno, bien por su reaccién directa con otros complejos metalicos bajo
activacion fotoquimica, bien mediante su desprotonacion o halogenacion previa,
lo que implica la formacion de los correspondientes complejos de tipo 3 o 2,
respectivamente. Estos tres procedimientos se pasaran a comentar a continuacion
con mas detalle.

2.2.1. Reacciones fotoquimicas de los compuestos de tipo 1

Como se ha mencionado previamente, los complejos de tipo 1 se forman tras
una ruptura del enlace P—H en la fosfina Mes*PH: en presencia de los dimeros
[M2Cp2(CO)s] mediante una activacion fotoquimica. Esto hizo pensar que los
propios complejos fosfuro de tipo 1 podrian experimentar procesos analogos de
escision del enlace P—H restante en presencia de otros dimeros metélicos (Esquema
25).3¢

Cuando los compuestos de tipo 1 se irradian con luz vis-UV en presencia de
los dimeros [Re2(CO)10], [MNn2(CO)10], [W2Cp2(CO)s] y [Ru2Cp2(CO)4], las
reacciones son muy poco selectivas, pero se obtienen mezclas que contienen, en
efecto, pequefias cantidades de los complejos heterometélicos con ligandos
fosfinideno trigonales asimétricos de tipo 4 [MM’Cp(u-PMes*)(CO)2Ln]
[p(MoW) = 425.1 ppm, o(MoRu) = 452.0 ppm], compuestos con ligandos
fosfinideno trigonales simétricos [MM’Cp(u-PMes*)(CO)zLn-1] [#(MOW) =
640.4 (Jrw = 309 Hz) ppm, ®(MoRu) = 601.2 ppm], junto con cantidades muy
pequeiias de los complejos fosfuro hidruro de tipo 6 [MM’Cp(u-H){u-
P(CH2CMe2)CsH2'Bu2}(CO)2Ln-1]. Cabe destacar que solo la irradiacion del

% (a) Alvarez, M.A.; Burgos, M.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A.; Vega, P.
Dalton Trans. 2019, 48, 14585. (b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz,
M.A.; Vega, P. Inorg. Chem. 2020, 59, 9481.

% (a) Wrighton, M.S.; Ginley, D.S. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 2065. (b) Kidd, D.R.;
Brown, T.L. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 4095.
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compuesto 1b con luz vis-UV en presencia del complejo [Re2(CO)10] conduce a
complejos fosfinideno con rendimientos aceptables. Esto ocurre cuando la
reaccion se lleva a cabo en tolueno a 15 °C, lo cual da lugar a una disolucién verde
que contiene mayoritariamente el compuesto 4c, el cual se puede purificar
mediante técnicas cromatograficas, consiguiendo asi su aislamiento y pudiendo
posteriormente realizar su caracterizacion completa. Ademas, cuando la mezcla de
reaccion anterior se calienta en tolueno a 90 °C, se obtiene selectivamente el
compuesto de W y Re 5c, que también se puede aislar mediante purificacion
cromatogréafica y caracterizar completamente. La discusion estructural de estos dos
compuestos, junto con los de tipo 4, 5y 6, se realizara con mas detalle en las
siguientes secciones.

Por otro lado, cuando el complejo 1a se irradia con luz vis-UV en presencia
de los dimeros [Co2(CO)g] y [Fe2Cp2(CO)4] se obtienen mezclas de compuestos
que no han sido estudiados con detalle, ya que presumiblemente no son complejos
heterometalicos.

Cp M * Cp *
\ o es (ML, ), \ /Mes |
\\\\/M—F’\ — \\\/MtP\ +H- +2-ML,
c' v N .
oC ¢ H ot 4
@) @)
1 M = Mo, W
c
Cp p
Mes*
\ /P\ -L \ /
_Mo/\ MLy, < \\./MtP\ + HM'L,
\‘\l C\\ '
o C © C MLy
0) 0)

5 4

Esquema 25. Formacién de complejos heterometalicos mediante la activacion
fotoquimica del enlace P—H de los compuestos de tipo 1

En definitiva, si bien las reacciones de los complejos fosfuro 1 con dimeros
carbonilicos bajo activacion fotoquimica conducen a la formacion de complejos

45



Discusion de Resultados

fosfinideno heterometélicos, los procesos son poco selectivos y, en consecuencia,
poseen escaso valor preparativo.

2.2.2. Reacciones a partir del complejo fosfinideno anionico 3

Como queda recogido en el Esquema 26, los compuestos 7 y 9 se han obtenido
siguiendo el procedimiento sintético desarrollado por Malisch para la obtencién de
complejos heterometélicos con ligandos fosfinideno puente a partir del complejo
de wolframio 1b (Esquema 14).%° Dicho procedimiento se basa en la formacion de
un complejo fosfinideno anidnico y posterior reaccion de este con distintos
halogenocomplejos, para dar lugar a compuestos con un ligando fosfinideno
puente en una coordinacion asimétrica.

Cp Mes*—‘_ Cp\ MeS*
N AuCH{P(p-tol)s} Mo=<p~
MO—P\ - N AN
S\ < - LiCl g \ Au
o o % P(p-tol)s
3 9

[FelCp(CO),]

- Lil
Mes* o Mes*
Cp . C C o
\ P\ :\\\/CO hy p\ “\\\P/,," /
_I\‘Io Fci I\//Io ,Fg
S -CO N L7
C c C
o g Cp g o ©Cp

N

Esquema 26. Sintesis de complejos heterometalicos con ligandos fosfinideno
puente a partir del complejo anionico 3

Cuando a una disolucion del compuesto 3, enfriada a -78 °C, se le afiade el
halogenocomplejo [FeCpl(CO).], se obtiene rapidamente una disolucion marron
que contiene principalmente el compuesto heterometalico [MoFeCpa(u-
PMes*)(CO)4] (7), el cual se puede caracterizar completamente gracias a que es
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posible su purificacion mediante las técnicas cromatograficas habituales. Ademas,
cuando la mezcla que contiene el compuesto 7 se somete a irradiacion vis-UV a
15 °C, se produce la pérdida de un ligando CO y se forma selectivamente la especie
[MoFeCp2(u-PMes*)(1-CO)(CO)2] (8), que presenta un enlace Mo—Fe y un
ligando fosfinideno trigonal mas simétrico (Esquema 26). De un modo analogo,
cuando a una disolucion del compuesto anionico 3, enfriada a -78 °C, se le afiade
el complejo [AuCI{P(p-tol)s}], se produce un desplazamiento del &tomo de cloro,
obteniéndose con buen rendimiento el complejo fosfinideno [MoAuCp(u-
PMes*)(CO){P(p-tol)s] (9).

2.2.2.1. Caracterizacion estructural de los compuestos 7y 8

Los datos espectroscopicos en disolucién de los compuestos 7 y 8 son
comparables a los encontrados en la literatura para los complejos heterometalicos
de W'y Fe analogos.'® El espectro IR del compuesto 7 muestra dos bandas fuertes
a 2027 y 1981 cm, correspondientes a las frecuencias de tension C-O de los
ligandos carbonilo unidos al &tomo de hierro. Por otro lado, presenta un banda muy
intensa a 1901 cm™ y una banda fuerte a 1817 cm™ con un patrén tipico de un
fragmento mononuclear Mo(CO)2 donde los ligandos carbonilo definen un angulo
ligeramente inferior a 90°, como ocurre en los precursores de tipo 1 y 2 (Figura
10).

Mes* 0
Cp | C %
\ }?P\ ;\\/CO
Mo Fe 7 -1
C\\‘ l \ %T vco / cm
C 76
° 5 e 2027 (f)
7 1981 (f)
g 1901 (mf)
. 1817 (f)

68

67.0

2200.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750
cm-1

Figura 10. Estructura y espectro IR en CH2Cl, del compuesto 7
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Por lo que se refiere al compuesto 8, hemos de indicar que,
desafortunadamente, los intentos de obtener monocristales con calidad suficiente
para el estudio de difraccion de rayos X fueron fallidos. La estructura propuesta
para dicho complejo es la misma que la determinada cristalograficamente para su
analogo WFe,®® puesto que todos los datos espectroscopicos en disolucion son
coherentes con esta propuesta. Como se observa en la Figura 11, el espectro IR
muestra cuatro bandas de tension C-O, lo cual sugiere la existencia de dos
conformeros en disolucion que podrian encontrarse en un proceso de
interconversion rapida. Ademas, las bandas de menor energia y de intensidad
media (1770 y 1747 cm™?) sugieren la presencia de ligandos CO semipuente entre
los dos centros metélicos, probablemente uno para cada conformero. Todo ello es
coherente con los datos determinados para el complejo [WFeCp2(u-PMes*)(u-
CO)(C0O)], el cual presenta una banda de tensiéon C—O media a 1794 cm™ que se
corresponde con un ligando carbonilo semipuente.

101.0
100
9
98
97
96
9%
9%

93

o1 %2

vco/ cmt

1945 (m)
1910 (mf)
1770 (m, h)
1747 (m)

91
90
89
88
87
86
85

84
83.2

22000 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700
om-1

Figura 11. Espectro IR en CH2Cl> de la mezcla de conférmeros de tipo 8

Todo lo anterior se corrobora indirectamente en el espectro *C{*H} RMN de
la especie 8, donde se observa una sefial a 219.9 ppm correspondiente al ligando
CO terminal unido al &tomo de hierro y, Unicamente dos sefiales a 258.0 y 254.2
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ppm pertenecientes a los ligandos CO unidos al &tomo de molibdeno, cuyo elevado
desplazamiento quimico sugiere que se trata de un valor promedio entre los
correspondientes a los ligandos terminales y a los semipuentes unidos al atomo de
molibdeno. Ademas, los espectros RMN a baja temperatura del compuesto 8
indican la presencia de dos conférmeros en disolucion. Como se puede observar
en la Figura 12, el espectro 3P{*H} RMN a temperatura ambiente muestra una
Unica sefial fina a 674.0 ppm, que se va ensanchando progresivamente al bajar la
temperatura. A 223 K se observa una sefial muy ancha con un desplazamiento
quimico de 662.6 ppm que puede ser considerado el punto de coalescencia. Al
llegar a 193 K, se produce ya un claro desdoblamiento de la sefial anterior, siendo
sustituida por dos singuletes anchos a 675.1 y 628.5 ppm, que se asignan a los
conférmeros trans-8 y cis-8, respectivamente, los cuales se encuentran en una
proporcion relativa aproximada trans-8/cis-8 de 3. En el espectro ‘H RMN a
temperatura ambiente se observa una Unica sefial fina para cada uno de los ligandos
Cp y dos singuletes anchos que se asignan a los grupos o-'Bu, debido
probablemente a la existencia de un giro lento de los mismos. Al bajar la
temperatura progresivamente, se observa un ligero ensanchamiento de las sefales
de los ligandos Cp vy las sefiales correspondientes a los grupos o-'Bu se hacen mas
finas, hasta que finalmente al llegar a 193 K se produce un notable ensanchamiento
de la sefial del ligando Cp unido al &tomo de hierro. Por otro lado, en el espectro
BC{*H} RMN a 193 K se esperarian cuatro sefiales para los ligandos CO unidos
al atomo de molibdeno y dos sefiales para los ligandos carbonilo unidos al &tomo
de hierro, sin embargo, se observa una Unica sefial ancha que se asigna a los
ligandos FeCO vy, no se observa ninguna sefial correspondiente a los ligandos CO
unidos al atomo de molibdeno, probablemente debido a que a esta temperatura se
produce un fuerte ensanchamiento de las sefiales.
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Figura 12. Espectros 3P{*H} RMN (izquierda) y *H RMN (derecha) en CD,Cl;
del compuesto 8 a diferentes temperaturas

La naturaleza exacta de estos conformeros no es conocida, pero bien podria
derivarse de la rotacion del fragmento MoCp(CO). de modo que el ligando
carbonilo terminal pasa a semipuente y viceversa, mientras que el ligando Cp
oscila entre las disposiciones cis y trans relativas al ligando Cp del fragmento de
hierro (Esquema 27).

Mes* Mes*
Cp\ \I|3/, /CO OC\ \||3,, /CO
Mo——Fe Mo——Fe
/ \C/ AN / S\
o 0 Cp Cp 0 Cp
trans-8 cis-8

Esquema 27. Proceso de interconversion rapida propuesto para los conférmeros
del complejo 8
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La transformacion del compuesto 7 en su derivado 8, que presenta una
coordinacion mas simétrica del ligando fosfinideno, se manifiesta claramente en
el espectro 3'P{*H} RMN, donde se observa un gran cambio en el desplazamiento
quimico, de 477.5 a 674.0 ppm. Este fuerte desapantallamiento de la sefial es
posiblemente debido a que, en esta transformacion, se forma un enlace
intermetélico y, también debido a la mayor deslocalizacion de la interaccion =
entre el atomo de fosforo del ligando fosfinideno y los dos centros metalicos, lo
que se traduciria en una separacion HOMO-LUMO inferior a la de su precursor.?

2.2.2.2. Caracterizacion estructural del compuesto 9

El estudio de la estructura en estado sélido del compuesto 9 mediante
difraccion de rayos X de monocristal confirma la pérdida del atomo de hidrégeno,
habida en la formacion del precursor anionico 3, y la incorporacion del fragmento
de Au(l) sobre el atomo de fosforo, dando lugar a un complejo heterometélico con
un ligando fosfinideno en entorno trigonal asimétrico. En la Figura 13 se recoge el
diagrama ORTEP de la molécula y en la Tabla 3 se muestra una seleccion de
distancias y angulos de enlace més significativos de dicho complejo.

La estructura del compuesto 9 estd formada por un fragmento MoCp(CO). y
otro Au{P(p-tol)s} unidos por un ligando fosfinideno puente asimétrico, tal y como
demuestran las distancias de enlace M—P. El entorno de coordinacion del atomo
de Mo es comparable al determinado para el complejo clorofosfuro 2a. La
distancia Mo—P de 2.264(1) A es coherente con la formulacion de doble enlace y
se aproxima al promedio de 2.25 A encontrado para compuestos que presentan
enlaces de caracter doble Mo—P.3 El entorno de coordinacién del atomo de oro es
aproximadamente lineal [P(1)-Au—P(2) = 168.14 (4)°], como era de esperar. Sin
embargo, las dos distancias Au—P son muy similares (ca. 2.30 A) y comparables a
las uniones Au—PRj3 convencionales (cf. 2.309(2) A en el complejo [Mo2Cp2(u-
H){x-PHAU(PPh3)}(C0)4]).%” Finalmente, como era de esperar, la separacion
Mo-Au de 4.0173(5) A manifiesta claramente la inexistencia de enlace
intermetalico.

37 \ogel, U.; Sekar, P.; Ahlrichs, R.; Huniar, U.; Scheer, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2003,
1518.

51



Discusion de Resultados

Cc8

Figura 13. Diagrama ORTEP del compuesto 9. Los grupos metilo del anillo
Mes*, los grupos arilo (excepto los 4&tomos C?) y los atomos de H han sido
omitidos para una mayor claridad

Tabla 3. Seleccion de distancias y angulos de enlace para el compuesto 9

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(l)--Au(l)  4.0173(5)  Mo(l)-P(1)-Au(l  123.11(4)
Mo(L)-P(1) 2264(1)  P(L)-Au(l)-P(2)  168.14(4)
Au(1)-P(1) 2305(1)  P(1)-Mo(1)-C(1) 89.3(2)
Au(1)-P(2) 2296(1)  P(1)-Mo(1)-C(2) 87.2(2)
Mo(1)-C(1) 1.94055)  C(1)-Mo(1)-C(2) 79.5(2)
Mo(1)-C(2) 1.948(5)  Mo(1)-P(1)-C(8)  116.1(1)

Au(1)-P(1)-C(8) 120.6(1)

Los datos espectroscopicos encontrados en disolucion para el compuesto 9
concuerdan con su estructura en estado solido. Como se observa en la Figura 14,
el espectro IR presenta dos bandas de tension C—0O, correspondientes a los dos
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ligandos carbonilo unidos al &tomo de molibdeno. En este caso, se puede observar
que las vibraciones de tension C—O son menos energéticas que las encontradas en
los complejos mononucleares de tipo 1 y 2, como era de esperar dada la menor
electronegatividad del grupo AuPRz comparado con un 4tomo de hidrégeno o de
cloro. El espectro 3P{*H} RMN del compuesto 9 muestra dos sefiales fuertemente
acopladas entre ellas (Jrp = 275 Hz), como es de esperar para un acoplamiento en
trans a través de dos enlaces. El desplazamiento quimico correspondiente al atomo
de fdsforo del ligando fosfinideno asimétrico es de 528.4 ppm, y resulta
comparable a los encontrados para los complejos dinucleares de molibdeno
[Mo2Cp(u-xt: &, 17°-PCsHa) (7-HMes*)(CO)2] (519.0 ppm) y [Mo2Cp(u-xt: xt, 1°-
PMes*)(CO)2] (509.7 ppm), que son especies carentes tambien de enlace
intermetalico.*® Por otro lado, el desplazamiento quimico del atomo de P unido al
atomo de Au (38.6 ppm) resulta comparable al medido en otros complejos
heterometalicos con fragmentos AuPR3z (cf. 41 ppm en el complejo fosfuro hidruro
mencionado anteriormente).3’

Cp Mes* 79
\ ,es .
MO:P\
C\: \C Au\ -
P(p-tol
© O (p-tol)s 76 vco/cm?
o % 1904 (mf)
.| 1817(F

14

2100.0 2000 1950 1900 1850 1800 1750
cm-1

Figura 14. Estructura y espectro IR en CH.Cl> del compuesto 9
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2.2.3. Reacciones a partir de los complejos clorofosfuro de tipo 2

Por lo que se refiere a la sintesis de complejos fosfinideno heterometalicos, el
uso de los complejos clorofosfuro de tipo 2 constituye una ruta sintética, no
empleada con anterioridad, alternativa al uso de precursores fosfinideno aniénicos
como el compuesto 3. En efecto, tal y como queda recogido en el Esquema 28, en
este Ultimo caso se lleva a cabo un desplazamiento de haluro en un complejo
metéalico (reaccion 1). Por el contrario, el uso de los complejos de tipo 2 se basa en
el desplazamiento de haluro en un ligando clorofosfuro por parte de un complejo
metalico anidnico (reaccion 2).

MPR + XM'Ln —— M—PR—M'+ X (1)

MPRX + M'Ln M—PR—M' + X~ (2)

Esquema 28.

Ambos métodos no son equivalentes, y nuestro ensayo muestra que, dada una
combinacion de metales M y M’, en general solo uno de los dos métodos permite
acceder de modo eficiente al complejo fosfinideno heterometalico deseado. Ello
se debe en general a que, en cada caso, el método alternativo transcurre con
transferencia electrénica dominante, lo que habitualmente se traduce en la
formacion indeseada de los complejos 1a,b y de los dimeros correspondientes
M2’ Lon.

2.2.3.1. Obtencién de los compuestos de tipo 4

El compuesto [WReCp(u-PMes*)(CO)7] (4c) se obtiene con rendimientos
aceptables mediante la reaccion fotoquimica del compuesto de wolframio 1b con
[Re2(CO)10], pero este metodo no es eficiente para la preparacion del resto de
compuestos de tipo 4, ya que se obtienen con rendimientos muy bajos. Sin
embargo, la ruta sintética basada en los complejos clorofosfuro de tipo 2 resulta
mas eficaz para la preparacion de este tipo de compuestos.

En efecto, cuando se hace reaccionar a baja temperatura una disolucion que
contiene uno de los compuestos de tipo 2 con otra que contiene el correspondiente
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anion carbonilato Na[M’(CO)s] (M’ = Re, Mn), se obtiene practicamente de modo
selectivo cada uno de los compuestos [MM’Cp(u-PMes*)(CO)7] (4a-d),
(Esquema 29). Cabe destacar que este tipo de reaccion es competitiva con procesos
de transferencia electrénica, que dan lugar a la regeneracién de los compuestos de
tipo 1 y los correspondientes dimeros metalicos, como ya se ha indicado
anteriormente. Esta situacion se ve mas acentuada en las reacciones que emplean
el carbonilato de renio; probablemente por este motivo, la sintesis del complejo 4c
presenta mejores rendimientos cuando se realiza a través de la via fotoquimica.

l\l/les*
Cp Cp Cp o
Mes* , Mes* C
\ " NaM'(CO)sl  \ A NN
M==PR —  M=R — 0 " \‘M—/M{
OC\C/ Cl - NaCl o° C/ M'(CO)s o€ [ OC C
(@) o] o (0]
M= Mo (2a) M = Mo, M" = Re (4a) M = Mo, M' = Re (5a)
M= W (2b) M = Mo, M" = Mn (4b) M = Mo, M' = Mn (5b)
M =W, M'=Re (4c) M =W, M' = Re (5¢)
M =W, M'=Mn (4d) M =W, M'= Mn (5d)

Esquema 29. Reaccion de complejos clorofosfuro con carbonilatos metélicos

Los compuestos 4a-d presentan cierta inestabilidad térmica ya que, incluso a
temperatura ambiente, evolucionan lentamente perdiendo con facilidad un ligando
carbonilo, para dar lugar a los correspondientes complejos hexacarbonilicos
[MM’Cp(u-PMes*)(CO)s] (5a-d). De hecho, el compuesto [WMnCp(u-
PMes*)(CO)7] (4d) se transforma lentamente en 5d durante su purificacion
cromatografica, incluso a baja temperatura. Por este motivo, los espectros en
disolucion de estos complejos siempre revelan la presencia de trazas de sus
derivados hexacarbonilicos.

2.2.3.1.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 4

Las estructuras en estado solido de los compuestos 4a y 4b han sido
determinadas mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Figura 15 se
muestran los diagramas ORTEP de estos complejos y en las Tablas 4 y 5 se recoge
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una seleccion de las correspondientes distancias y angulos de enlace mas
importantes.

ci3 é;

Figura 15. Diagramas ORTEP de los compuestos 4a (izquierda) y 4b (derecha).
Los grupos metilo del anillo Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para una
mayor claridad

l\l/les*

Cp c4
NP

2 Mo 7 '\ 3

oC (41 oS, (|:6 o
(@) (@)

Figura 16. Numeracion de los ligandos CO en las estructuras de rayos X para los
compuestos de tipo 4

56



Discusion de Resultados

Tabla 4. Seleccion de distancias de enlace mas significativas de los compuestos
4a (M’ =Re)y 4b (M’ = Mn)

Distancias (A) 4a 4b
Mo(l)-M’(1)  4.3660(4)  4.2878(5)
Mo(1)-P(1) 23032(9)  2.2922(6)

M’(1)-P(1) 2.5733(8)  2.4885(7)
Mo(1)-C(1) 1.965(5) 1.958(3)
Mo(1)-C(2) 1.931(4) 1.941(3)
M’(1)-C(3) 1.975(4) 1.839(3)
M’(1)-C(4) 2.021(4) 1.861(3)
M’(1)-C(5) 2.012(5) 1.861(3)
M’(1)-C(6) 2.025(4) 1.868(3)
M’(1)-C(7) 2.009(4) 1.867(3)

Tabla 5. Seleccion de angulos de enlace mas relevantes de los compuestos 4a
(M’ =Re)y 4b (M’ = Mn)

Angulos (°) 4a 4b
Mo(1)-P(1)-M’(1)  127.01(4)  127.46(3)
PL)-Mo(1)-C(1)  92.1(1) 93.85(9)
P(L)-Mo(1)-C(2)  89.3(1) 90.35(9)
C()-Mo(1)-C(2)  82.2(2) 82.2(1)
P(L)-M’()-C(3)  175.7(1) 174.3(1)
P(1)-M’(1)-C(4) 94.0(1) 94.5(1)
P(1)-M’(1)-C(5) 86.0(1) 84.9(1)
P(1)-M’(1)-C(6) 86.6(1) 85.2(1)
P(L)-M’(1)-C(7) 93.5(1) 92.2(1)

Mo(1)-P(1)-C(13)  130.3(1) 130.5(7)
M’ (1)-P(1)-C(13)  102.7(1) 102.1(7)
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La estructura de ambos compuestos estd formada por un fragmento
MoCp(CO)2 y otro M’(CO)s unidos por un ligando fosfinideno trigonal asimétrico,
de manera que los atomos de manganeso Yy renio se encuentran en un entorno
octaédrico. La distancia Mo—P de 2.3032(9) A para el compuesto 4a y 2.2822(6)
A para el compuesto 4b son algo superiores a la distancia tipica de 2.25 A
encontrada en la literatura para enlaces dobles M—P.3 De hecho, estas distancias se
aproximan mas a la encontrada en el compuesto dinuclear de molibdeno
[M02Cp2(1-PMes*)(CO)4] (ca. 2.30 A),3 que presenta un ligando fosfinideno
trigonal en entorno simétrico. Todo ello sugiere que la interaccion z del enlace
M-P en los compuestos 4a y 4b podria estar ligeramente deslocalizada entre los
dos centros metalicos. Sin embargo, las distancias Re—P [2.5733(8) A] y Mn-P
[2.4885(7) A] son préacticamente idénticas a las encontradas para los complejos
[Re(PPh2)(CO)3(N,N -phen)] [2.571(2) AJ*® y [Fex(CO)s(PrNP)2PMn(CO)s]
[2.492(3) A],%° los cuales presentan un enlace sencillo M’—P. Esto sugiere que el
valor relativamente alto de las distancias Mo—P en los compuestos 4a,b podria ser
un efecto estérico de la presencia del relativamente voluminoso fragmento
M’(CO)s. De hecho, un efecto comparable se observa en complejos fosfuro con
sustituyentes muy voluminosos, como es el caso de la especie [WCp(P'Bu2)(CO):]
(ca. 2.28 A).*! Por otro lado, las distancias M—M’ de 4.3660(4) A (M’ = Re) y
4.2878(5) A (M’ = Mn) son coherentes con la ausencia de enlace intermetalico.
Ademas, como se puede observar en la Tabla 4, la diferencia de distancias que
implican 4tomos de manganeso y renio coincide aproximadamente con la
diferencia de radios covalentes que existe entre estos dos atomos (0.12 A).*

Los datos espectroscopicos en disolucion de los compuestos de tipo 4 son
coherentes con las estructuras determinadas en estado sélido. Como se puede
observar en la Figura 17, el espectro IR muestra cinco bandas en la zona de tension
C-0, de las cuales las tres bandas de mayor energia muestran el patron tipico de
un oscilador M’(CO)s, mientras que las de baja frecuencia corresponden a las

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

%9 Hevia, E.; Pérez, J.; Riera, V.; Miguel, D. Organometallics, 2002, 21, 1966.

40 King, R.B.; Wu, F.J.; Holt, E.M. Inorg.Chem. 1988, 27, 1241.

4 Jorg, K.; Malisch, W.; Reich, W.; Meyer, A.; Schubert, U. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1986, 25, 92.

42 Cordero, B.; Gomez, V.; Platero-Prats, A.E.; Revés, M.; Echeverria, J.; Cremades, E.;
Barragan, F.; Alvarez, S. Dalton Trans. 2008, 2832.
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vibraciones de tensién C-O del fragmento M(CO)a, resultando ser ~ 10 cm™ mas
bajas cuando el metal es wolframio (en lugar de molibdeno). En cambio, como se
observa en la Tabla 6, cuando M’ = Re (en lugar de manganeso) se produce un
caracteristico aumento de aproximadamente 25 cm™ en la banda de tensién C-O
de mayor energia.

100.9

Cp
Mes* 8
== m
o4 M'(CO)s
O 75
%T veo !/ Cm-l
M = Mo, M' = Re (4a) 7
M = Mo, M' = Mn (4b) 2135 (M)
M =W, M' = Re (4c) ? 2032 (mf)
M=W, M'=Mn (4d) 6 2002 (m)
; 1906 (d)
1820 (d)

2200.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750
cm-1

Figura 17. Estructura de los compuestos de tipo 4 y espectro IR en CH.Cl> del
compuesto 4a (* Bandas del compuesto 5a)

Los espectros *'P{*H} RMN de los compuestos 4a-d muestran sefiales en el
intervalo de 460-330 ppm, lo que supone un moderado desapantallamiento
consistente con la presencia de un ligando fosfinideno trigonal asimétrico en una
molécula sin enlace metal-metal.® Cabe destacar que el desplazamiento quimico
en este tipo de compuestos es bastante dependiente del tipo de metal. Como queda
recogido en la Tabla 6, los complejos heterometéalicos MoRe y MoMn muestran
seflales mucho més desapantalladas que en el caso de sus analogos de wolframio,
lo cual es coherente con la tendencia esperable al reemplazar &tomos metéalicos por
otros mas ligeros del mismo grupo.*?
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Tabla 6. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 4

Especie M M’ 3ycolcmt bSh/ppm

4a Mo Re 2135 (m), 2032 (mf), 2002 (m), 1906 (d),  437.6
1820 (d)

4b Mo Mn 2111 (d), 2027 (mf), 2008 (m), 1926 (d), 4585
1831 (d)

4c W Re 2135(m), 2033 (mf), 2002 (m), 1896 (m),  329.7
1811 (m)

4d W Mn 2111 (m), 2027 (mf), 2011 (m), 1819 (m), 3453
1821 (m)

8 CHCls. ® CD2Cl..

2.2.3.2. Sintesis de los compuestos de tipo 5

En la Seccion anterior se ha comentado que los compuestos de tipo 4 pierden
con facilidad un ligando CO del fragmento pentacarbonilico y generan lentamente
los derivados de tipo 5 (Esquema 29). El proceso, naturalmente, se acelera cuando
las mezclas de reaccion que contienen los compuestos de tipo 4 como productos
mayoritarios se calientan o se agitan a temperatura ambiente, lo que permite
obtener selectivamente las correspondientes especies de tipo 5. Cabe destacar que
para obtener los compuestos de renio [MoReCp(u-PMes*)(CO)s] (5a) y
[WReCp(u-PMes*)(CO)s] (5c) es necesario calentar los precursores
heptacarbonilicos 4a y 4c en tolueno a 90 °C. Sin embargo, la descarbonilacién de
los compuestos de Mn se produce con un aporte energético mas suave. En efecto,
para sintetizar el compuesto [MoMnCp(u-PMes*)(CO)e] (5b) es suficiente con
calentar la mezcla de reaccion en tolueno a 65 °C, mientras que el complejo
[WMnNCp(1-PMes*)(CO)e] (5d) se puede obtener simplemente agitando su
disolucion en CH2Cl2» a temperatura ambiente.

Esto era de esperar pues, como muestra la bibliografia, los complejos de
manganeso, a diferencia de sus analogos de renio, necesitan menores tiempos de
reaccion y temperaturas mas bajas para experimentar procesos de sustitucién de
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los ligandos carbonilo.*® Los compuestos de tipo 5 se han podido aislar mediante
técnicas cromatograficas para posteriormente realizar su caracterizacion
estructural completa.

2.2.3.2.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 5

El estudio de las estructuras en estado solido de los compuestos 5a, 5b y 5¢
mediante difraccion de rayos X de monocristal (Tablas 7'y 8 y Figura 19) confirma
la pérdida de un ligando CO del fragmento pentacarbonilico de los
correspondientes compuestos de tipo 4. Como resultado de ello, se genera un
enlace intermetalico y una reorganizacién de los ligandos carbonilo, de manera
que el fragmento tetracarbonilico ya no presenta un entorno octaédrico.

La estructura de los compuestos de tipo 5 estd formada por un fragmento
MCp(CO)2 (M = Mo, W) y otro M’(CO)s (M’ = Re, Mn) unidos por un ligando
fosfinideno puente. Estos compuestos mantienen la disposicion syn de su precursor
mononuclear, de modo que el ligando Cp se encuentra proximo al anillo Mes*. Las
distancias M—M’ de 3.1745(6) A para el compuesto 5a, 3.1048(6) A para 5b y
3.1885(5) A para 5c confirman la existencia de una interaccion intermetalica.
Ademas, estas distancias concuerdan con las encontradas en la literatura para
compuestos heterometalicos con enlace sencillo M-M’ entre los metales
implicados, como por ejemplo se observa en los complejos [MoReCp(CO)s]
(3.172(1) A),** [MoMnCp(CO)s] (3.083(8) A)* o en el complejo trinuclear
[WRe2Cp*(1-OMe)(CsMe2)(CO)s] (3.1961(8) A).* Por otro lado, la distancia
M—P de unos 2.27 A encontrada en estos compuestos es ligeramente inferior a las
que presentan los complejos con un ligando fosfinideno trigonal simétrico
[M2Cp2(-PMes*)(C0O)s] (M = Mo, ca. 2.30 A; M = W, ca. 2.29 A)®%. Sin

3 (a) Butler, 1.S.; Cozak, D.; Stobart, S.R. Inorg. Chem. 1977, 16, 1779. (b) Kabir, S.E.;
Ahmed, F.; Ghosh, S.; Hassan, M.R.; Islam, M.S.; Sharmin, A.; Tocher, D.A.; Haworth,
D.T.; Lindeman, S.V.; Siddiquee, T.A.; Bennett, D.W.; Hardcastle, K.l. J. Organomet.
Chem. 2008, 693, 2657. (c) Albertin, G.; Antoniutti, S.; Castro, J.; Garcia-Fontan, S.;
Zanardo, G. Organometallics 2007, 26, 2918.

4 Ingham, W.L.; Travlos, S.D.; Boeyens, J.C. A.; Berry, M.; Coville, N.J. Acta Cryst.
1992, C48, 465.

4 Ingham, W.L.; Billing, D.G.; Levendis, D.C.; Coville, N.J. Inorg. Chim. Acta 1991,
187, 17.

46 Cheng, P-S.; Chi, Y.; Peng, S-M.; Lee, G-H. Organometallics 1993, 12, 250.
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embargo, las distancias M’—P [ca. 2.38 A (M’ = Re), ca. 2.22 A (M’ = Mn)] se
aproximan mas a los valores encontrados para complejos que tienen enlaces
sencillos metal-fésforo, como por ejemplo las determinadas para los compuestos
fosfuro hidruro [MoReCp(u-H)(u-PPh2)(CO)e] [2.435(2) AT*" y [WMNCp(u-H)(u-

PPh2)(CO)s] [ 2.286(5) A].*8

I\l/les*
Cp 3.0
P, ©
\ o \M\'\ /CGO
A

M = Mo, M’ = Re (5a)
M = Mo, M' = Mn (5b)

M=
M=

W, M' = Re (5¢)
W, M' = Mn (5d)

Figura 18. Numeracion de los ligandos CO en las estructuras de rayos X para los
compuestos de tipo 5

47 Haupt, H-J.; Florke, U.; Disse, G.; Heinekamp, C. Chem. Ber. 1991, 24, 2191.
48 Mays, M.J.; Owen, S.M.; Raithby, P.R.; Reinisch, P.F.; Shields, G.P.; Solan, G.A. J.

Organomet. Chem. 1997, 528, 123.
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Tabla 7. Seleccion de distancias de enlace méas importantes para los compuestos
5a (M =Mo, M’ =Re), 5b (M =Mo, M’ =Mn) y 5¢c M =W, M’ = Re)

Distancias (A) 5a 5b 5¢
M(L)-M’(1)  3.1745(6)  3.1048(6)  3.1885(5)
M(L1)-P(1) 2274(1)  22637(6)  2.273(1)
M (1)-P(1)  2.364(1)  2.2214(55)  2.389(1)
M(1)-C(1) 1.981(5) 1.981(2) 1.987(6)
M(1)-C(2) 1.969(5) 1.996(2) 1.980(7)
M (1)-C(3)  2.013(4) 1.862(2) 1.997(5)
M (1)-C(4)  1.967(4) 1.842(2) 1.939(7)
M (1)-C(5)  2.008(4) 1.866(2) 2.009(5)
M’(1)-C(6)  1.912(5) 1.794(2) 1.904(7)

Tabla 8. Seleccion de angulos de enlace mas relevantes para los compuestos 5a
(M =Mo, M’ =Re), 50 (M =Mo, M’ =Mn) y 5¢ (M =W, M’ = Re)

Angulos (°) 5a 5b 5¢
M(1)-P(1)-M’(1) 86.36(3)  87.61(2)  86.27(5)
P(1)-M(1)-C(1)  1085(2) 10451(6) 102.4(2)
P(1)-M(1)-C(2)  104.2(2) 107.07(5) 107.6(2)
C(1)-M(1)-C(2)  857(2)  85.88(8)  89.9(3)
P(L)-M’(1)-C(3)  90.3(1)  92.10(6)  92.0(2)
P(1)-M’(1)-C(4)  155.3(1) 151.03(6)  153.4(2)
P(L)-M’(1)-C(5)  91.7(1)  90.58(6)  92.9(2)
P(1)-M’(1)-C(6)  108.6(1) 106.62(6) 112.0(2)
M(1)-P(1)-C(12) 124.0(1) 123.35(6) 123.1(2)
M’(1)-P(1)-C(12) 149.6(1) 149.03(6) 150.1(2)
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C12

Figura 19. Diagramas ORTEP de los compuestos 5a (superior, izquierda), 5b
(superior, derecha) y 5c¢ (inferior). Los grupos metilo del anillo Mes* y los
atomos de H han sido omitidos para una mayor claridad

Las consideraciones geométricas anteriores indican que la interaccion = del
ligando fosfinideno con los metales en los compuestos 5a-d no esta tan
deslocalizada como la aplicacion de la regla de los 18 electrones sugeriria para
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estas moléculas. Por ello decidimos estudiar con mas detalle la estructura
electronica de uno de estos compuestos (5a) empleando metodologias DFT. El
analisis de los orbitales moleculares (OM) frontera calculados para 5a demuestra
que, efectivamente, la interaccion z no estd ampliamente deslocalizada entre los
enlaces M-P-M’ (modo de coordinacion E en Figura 1), sino que esta
principalmente localizada en el enlace M—P, estando representada por el orbital
HOMO-1 (149), mientras que el orbital desocupado de menor energia (LUMO)
constituye la correspondiente combinacién de tipo = antienlazante (Tabla 9). De
esto modo, se puede concluir que los compuestos de tipo 5 presentan un nuevo tipo
de coordinacién de un ligando fosfinideno dador de 4 electrones puente entre dos
centros metalicos (Figura 18). Tal modo de coordinacion implica la unién a uno
de los metales a través de un enlace doble M—P, como el que se encuentra en los
complejos fosfinideno mononucleares nucleofilicos (modo de coordinacion B en
Figura 1), mientras que se une al segundo metal a través de un enlace dativo
P—M’, como el de los complejos fosfinideno mononucleares electrofilicos (modo
de coordinacién A en Figura 1). El enlace doble se localiza en la union con el metal
cuyos ligandos son mas dadores (en este caso el Mo), en consonancia con los
efectos de los ligandos observados en los complejos fosfinideno mononucleares.

Tabla 9. Seleccion de orbitales moleculares frontera del compuesto 5a con su
energia y caracter enlazante indicados

oM
Energia (eV) Proyeccion 1 Proyeccion 2

Asignacion

MO151 (LUMO)

-3.25

T*MoP
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MO150 (HOMO)

-5.13

LP(Mo)/mtmco

MO149

-5.29

TTMoP + TT*ReP

MO148

-5.62

&
@ﬁ, A

OMM

MO147

-5.88

LP(M) /mmco '
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MO146

-6.12

omop + LP(Re) /mmco

MO144

-6.52

LP(Re) /mmco

MO143

-7.03

TIReP

MO141

-1.33

OMP
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Los datos espectroscopicos en disolucién de este tipo de compuestos
corroboran las estructuras determinadas en estado solido. Tal y como se puede
observar en la Figura 20, los espectros IR muestran cuatro bandas de tensién C-0O,
de las cuales las tres primeras exhiben un patrén tipico de un fragmento
tetracarbonilico M’(CO)4, como el que muestra el complejo fosfuro hidruro
[MoReCp(u-H)(u-PPh2)(CO)6]*". Por ultimo, la banda de menor energia se
corresponde a uno de los ligandos CO unido al &tomo de molibdeno. Cabe destacar
que, en el caso del compuesto 5b, se observan dos bandas de tension C-O a 2055
(m) y 2039 (d) cm™, indicativas de que posiblemente coexisten dos conférmeros
en disolucion que podrian estar sufriendo un proceso de interconversion rapida,
puesto que éstos no han podido ser detectados mediante espectroscopia RMN a
baja temperatura. De hecho, como se vera en la Seccion 2.3.1.1.1., cuando se
reemplaza uno de los ligandos carbonilo unido al &tomo de molibdeno por una
molécula de acetonitrilo se observan conformaciones diferentes, lo cual podria
estar sucediendo en el caso de la especie 5b. Por otra parte, como se puede observar
en la Tabla 10, los espectros 3P{*H} RMN de los compuestos de tipo 5 muestran
sefiales a desplazamientos quimicos muy altos, coherente con la presencia de
enlaces M—P de caracter multiple y enlaces M—M’.2 Ademas, debido a la gran
variedad de combinaciones metalicas, los valores oscilan bastante de unas a otras,
en cualquier caso siguiendo las pautas observadas en sus precursores de tipo 4,
estos es, con los desplazamientos quimicos mas altos en las combinaciones de
atomos mas ligeros. Por lo que respecta al espectro **C{*H} RMN de los complejos
5a-d cabe destacar que se observa una Unica sefial para los ligandos CO
coordinados al atomo de Mo o W, lo que denota una equivalencia quimica de los
mismos que ya habia sido encontrado en la estructura cristalina, ya que los ligandos
carbonilo se encuentran relacionados por el plano MPM’. Esta conformacion es
diferente a la determinada por el grupo de Carty para el complejo heterometélico
[MoMnCp{-P(TMP)}(CO)s], donde el plano MoPMn no es bisectriz del
fragmento MoCp(CQO),.2¢
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Tabla 10. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 5

b Se/ppm
Especie M \Y ¢ Aycolcm™ orlpp
[Jpw/HZ]
2077 (m), 1986 (mf), 1951(f), 1927 (h, d),
S5a Mo Re (m) (mf) M (. &) 673.1
1876 (d)
2055 (m), 2039 (d), 1974 (mf), 1951(f),
5b Mo Mn (m) () (mf) 0 720.9
1888 (d), 1862 (d)
562.5
5¢ w Re 2076 (m), 1986 (mf), 1946 (f), 1868 (d) [358]
5d w Mn 2054 (f), 1973 (mf), 1948 (f), 1878 (d) 610.7

3 CHCls. ® CD2Cl..

100.0
99.9

98
96

94

95

90

92

85

” veo / cmt

8 veo ! cm? 80

g 2055 (m)
¥ 2077 (m) | 2039 (d)

e 1927 (h, d) 65 1888(d)

§ 1876 (d) . 1862 (d)

74

72 55

70

68.2 496

22000 2100 2000 1950 1900 1850 1800 2200.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800
cm-1
cm-1

Figura 20. Espectros IR en CH2Cl> de los compuestos 5a (izquierda) y 5b
(derecha)
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2.3. REACTIVIDAD DE COMPLEJOS HETEROMETALICOS CON
UN LIGANDO FOSFINIDENO PUENTE

En este capitulo se discute la estabilidad térmica y fotoquimica, asi como la
reactividad de los compuestos de tipo 5 frente a moléculas y compuestos de
diferente naturaleza. Como se ha comentado en la Seccion 2.2.3.2.1. este tipo de
compuestos poseen un nuevo modo de coordinacion del ligando fosfinideno puente
entre dos metales, que consta de un enlace doble M—P y un enlace dativo P—M’,
lo que hace que presenten un comportamiento tanto nucleofilico como electrofilico
y, por lo tanto, una reactividad muy diversa.

2.3.1. Estabilidad térmica y fotoquimica de los compuestos de tipo 5

Para comenzar con el estudio del comportamiento quimico de los compuestos
de tipo 5, se ha realizado un andlisis de su estabilidad térmica y fotoquimica en
disolucion, con el fin de establecer los limites experimentales en que se puede
Ilevar a cabo el estudio de la reactividad de este tipo de compuestos.

Al calentar a reflujo de tolueno los compuestos 5a y 5b durante 7 h'y 2 h,
respectivamente, se obtienen los correspondientes isomeros [MoReCp(u-H){ u-
P(CH2CMe;)CsH2'Bu2}(CO)e] (6a) y [MoMnNCp(w-H){ -
P(CH2CMe)CsH2'Bu2}(CO)s] (6b). En este caso, cabe destacar que la reaccion
térmica del compuesto 5b no es tan selectiva, ya que en la mezcla de reaccion esta
presente en la misma proporcion el complejo mononuclear 1la. Ademas, el
compuesto 6a se obtiene de un modo mas selectivo y eficaz cuando se irradia con
luz vis-UV a 15 °C en un matraz de vidrio una disolucion en tolueno del compuesto
5a durante 30 min. En contraste con este comportamiento, el complejo de Wy Re
5c resulto ser térmicamente estable hasta 120 °C; sin embargo, al irradiar sus
disoluciones con luz vis-UV en las mismas condiciones que en el caso anterior, se
obtiene mayoritariamente el correspondiente complejo fosfuro hidruro
[WReCp(z-H){1-P(CH2CMe2)CeH2'Bu2}(CO)s]  (6¢). Finalmente, se ha
observado que el compuesto de Wy Mn 5d también es térmicamente estable hasta
120°Cy, solo cuando se irradia con luz vis-UV en un matraz de cuarzo se produce
una transformacion del mismo, que desafortunadamente debe calificarse de
descomposicion generalizada.
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La formacién de los fosfuros de tipo 6 a partir de los correspondientes
fosfinidenos de tipo 5 supone la activacion de un enlace C—H de uno de los grupos
metilo del anillo Mes* y posterior adicion oxidante del mismo sobre el &tomo de
fosforo, a lo que sigue un proceso de adicion del enlace P-H resultante sobre el
centro dimetalico. Este proceso se produce con mas facilidad que en el caso del
complejo homometalico [Mo2Cp2(u-PMes*)(CO)4], el cual requiere reflujo de
diglime.*24>4¢ Esto sugiere que la presencia de atomos metalicos diferentes en la
molécula facilita el proceso de activacion C—H, aproximandose este
comportamiento al que presentan los compuestos electrofilicos mononucleares.!

Como se observa en la Figura 21 y en la Tabla 11, los espectros IR de los
compuestos 6 muestran 5 bandas de tensién C-0, de las cuales las tres primeras
se derivan, principalmente, del fragmento tetracarbonilico M’(CO)4, y la banda de
menor energia es la correspondiente a la tension asimétrica C—O del fragmento
M(CO).. Por (ltimo, la banda sobre 1950 cm™ resulta plausiblemente de la
superposicion de la cuarta banda esperable para el fragmento M’(CO)4 y la banda
de tensién simétrica C—O del fragmento M(CO)2. En cualquier caso, estas especies
muestran un espectro con un patron similar al determinado para complejos con
ligandos fosfuro mas convencionales, como [MoMnCp(x-H)(u-PPh2)(CO)e].*°

Tabla 11. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 6

b Su/ppm

Especie M M’ aycolem? b&-/ppm
P © PP e, Jaw/HZ]

2086 (m), 1993 (), 1979
6a Mo Re 84.0 -12.91[20]
(f), 1954 (mf), 1880 (m)

2067 (M), 1993 (M), 1972
6b Mo Mn 149.2 -13.30 [33]
(f), 1955 (mf), 1881 (m)

2087 (m), 1995 (f), 1979
6c W Re 408 -14.78 [15, 48]
(f), 1950 (mf), 1867 (m)

a CH,Cl,. ? CD,Cl>.

49 Horton, A.D.; Mays, M.J.; Raithby, P.R. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1987, 6, 1557.
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Figura 21. Estructura de los compuestos de tipo 6 y espectro IR en THF para el
complejo 6a

Los compuestos de tipo 6 presentan desplazamientos quimicos de *'P mucho
mas bajos que los observados para los isomeros de tipo 5. Esto es debido a que los
primeros poseen ahora un ligando fosfuro dador de 3 electrones, a diferencia de
los compuestos de tipo 5, que presentan un ligando fosfinideno con un enlace doble
M-P. Todo ello concuerda con los datos recogidos en la bibliografia para la pareja
de isbmeros homometalica de molibdeno, cuyos desplazamientos quimicos pasan
de 685.6 a 166.8 ppm.** Ademas, todos estos desplazamientos son bastante
sensibles a los metales presentes, como ya se ha observado en los complejos
fosfinideno de tipo 4 y 5, de manera que los apantallamientos magnéticos
aumentan al reemplazar un atomo metéalico por otro mas pesado, de suerte que los
desplazamientos quimicos observados siguen el orden: 6b (MoMn) > 6a (MoRe)
> 6¢ (WRe), como era de esperar. Por otra parte, los espectros *H RMN muestran
en todos los casos una sefial fuertemente apantallada (ca. -13 ppm), coherente con
la existencia de un hidruro puente entre los dos centros metalicos. En el caso del
compuesto 6¢, la resonancia del hidruro puente exhibe, ademéas del esperable
acoplamiento P—H, una pareja de satélites debido al acoplamiento del &tomo de H
con un tnico nicleo de W (Juw = 50 Hz). Finalmente, la observacion de un NOE
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positivo entre los atomos de H del grupo o-'Bu del anillo Mes* y los 4&tomos de H
del ligando Cp, en el caso del compuesto 6a, sugiere que ambos grupos se
encuentran en el mismo lado del plano MPM” en estos complejos.

2.3.1.1. Reacciones fotoquimicas en presencia de acetonitrilo

El comportamiento fotoquimico de los compuestos 5a y 5b depende bastante
de los disolventes empleados. Como ya se constato6 en el estudio de las reacciones
fotoquimicas del fosfinideno homometalico [Mo2Cp2(u-PMes*)(CO)4], la
presencia de pequefias cantidades de acetonitrilo en el disolvente empleado inhibe
el proceso de activacion del enlace C—H que conduce a su isémero fosfuro hidruro,
lo que permite la formacion de otro tipo de compuestos.*® Por este motivo, se vio
razonable estudiar la fotolisis de los compuestos de tipo 5 empleando este
disolvente. Cuando el compuesto de Mo y Re 5a se irradia con luz vis-UV en una
mezcla THF/acetonitrilo 10:1 a baja temperatura, se obtiene una disolucion que
contiene principalmente el fosfinideno [MoReCp(u-PMes*)(1x-NCMe)(CO)s]
(10a) y su isémero fosfuro hidruro [MoReCp(u-H){ z-P(CH2CMe2)CsH2'Buz} (2«
NCMe)(CO)s] [2017 (f), 1945 (mf), 1923 (mf), 1910 (h, f), 1861 (m) cm™]. Este
ultimo es bastante inestable y se descompone progresivamente a temperatura
ambiente y durante su manipulacion, transformandose en el fosfuro
hexacarbonilico 6a (Esquema 30).

Por otro lado, cuando el compuesto de Mo y Mn 5b se irradia en una mezcla
THF/acetonitrilo 10:1 en un matraz de cuarzo a baja temperatura, se genera
unicamente el complejo fosfinideno [MoMnCp(u-PMes*)(1x-NCMe)(CO)s]
(10b). Los compuestos de tipo 10 son relativamente estables y pueden ser
purificados y aislados mediante cromatografia. Esto supone una importante
diferencia en comparacion con el aducto de acetonitrilo [MoReCp(u-H)(u-
PCy2)(1x-NCMe)(CO)s] estudiado previamente por nuestro grupo, el cual
espontaneamente sufre una isomerizacion, de manera que la molécula de
acetonitrilo pasa del &tomo de molibdeno al atomo de renio.%°

0 Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivd, D.; Huergo, E.; Ruiz, M.A. Inorg. Chem.
2018, 57, 912.
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Esquema 30. Comportamiento fotoquimico del compuesto 5a en diferentes
disolventes

A diferencia de su analogo de manganeso, el compuesto 5a reacciona
directamente a temperatura ambiente con acetonitrilo puro. En esta reaccién se
obtienen compuestos que, debido a su inestabilidad no han podido ser
caracterizados completamente, pero los espectros IR y 3'P{*H} RMN sugieren que
se tratan de productos con un ligando fosfinideno trigonal asimétrico resultantes
de la adicion de acetonitrilo y sustitucion de una molécula de monoxido de carbono
por un segundo ligando acetonitrilo (Esquema 31). Cuando se elimina el disolvente
a vacio se pierde una molécula de acetonitrilo del aducto que presenta dos
moléculas de dicho disolvente, y se genera un nuevo complejo que ahora posee un
ligando fosfinideno trigonal simétrico y enlace metal-metal, a juzgar por su
elevado desplazamiento quimico de 3P (& = 727.0 ppm). Este producto a su vez,
cuando se redisuelve en acetonitrilo regenera el aducto pentacarbonilico
correspondiente, mientras que cuando se disuelve en otros disolventes se
descompone para dar el compuesto 5a.
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Esquema 31. Reaccion del compuesto 5a con acetonitrilo a temperatura
ambiente

2.3.1.1.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 10

La estructura en estado sélido de los compuestos de tipo 10 ha sido
determinada mediante difraccién de rayos X de monocristal y confirma la
sustitucion de un ligando carbonilo en el &omo de molibdeno por una molécula de
acetonitrilo. En las Tablas 12 y 13 se muestran una seleccion de distancias y
angulos de enlace mas significativos de estos complejos, y en la Figura 22 se
pueden observar los diagramas ORTEP de los compuestos 10a y 10b.
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Tabla 12. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 10a

Distancias (A)

Angulos (°)

Mo(1)-Re(1)  3.1382(6)
Mo(1)-P(1) 2.262(1)
Re(1)-P(1) 2.400(1)
Mo(1)-C(1)  1.957(6)
Mo(1)-N(1)  2.134(6)
Re(1)-C(1) 2.814(7)
Re(1)-C(2) 1.996(7)
Re(1)-C(3) 2.000(8)
Re(1)-C(4) 1.941(6)
Re(1)-C(5) 1.921(7)

Mo(1)-P(1)-Re(1) 84.57(5)
P(1)-Mo(1)-C(1)  108.2(2)
P(1)-Mo(1)-N(1)  105.4(1)
C(1)-Mo(1)-N(1)  90.2(2)
Mo(1)-C(1)-C(1)  162.1(6)
P(1)-Re(1)-C(2)  88.8(2)
P(1)-Re(1)-C(3)  91.2(2)
P(1)-Re(1)-C(4)  161.1(2)
P(1)-Re(1)-C(5)  104.5(2)
Mo(1)-P(1)-C(13) 126.4(2)
Re(1)-P(1)-C(13) 148.8(2)

Tabla 13. Seleccién de distancias y angulos de enlace para el compuesto 10b

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mn(1)  2.9868(7) Mo(1)-P(1)-Mn(1)  83.05(3)
Mo(1)-P(1) 2.2655(8)  P(1)-Mo(1)-C(1) 79.8(1)
Mn(1)-P(1) 2.240(1) P(1)-Mo(1)-N(1)  103.62(8)
Mo(1)-C(1) 1.952(4)  C(1)-Mo(1)-N(1) 91.5(1)
Mo(1)-N(1) 2.126(3)  P(1)-Mn(1)-C(2) 92.4(1)
Mn(1)-C(2) 1.833(3) P(1)-Mn(1)-C(3) 90.5(1)
Mn(1)-C(3) 1.850(4) P(1)-Mn(1)-C(4)  113.5(1)
Mn(1)-C(4) 1.798(3) P(1)-Mn(1)-C(5)  140.4(1)
Mn(1)-C(5) 1.799(4) Mo(1)-P(1)-C(13)  132.5(1)

Mn(1)-P(1)-C(13)  143.9(1)
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C13

C13

Figura 22. Diagramas ORTEP de los compuestos 10a (izquierda) y 10b
(derecha). Los grupos metilo del anillo Mes* y los &tomos de H han sido
omitidos para una mayor claridad

La estructura en estado sélido de ambos compuestos estd formada por un
fragmento MoCp(CO)(NCMe) y otro M’(CO)s, unidos por un ligando fosfinideno
puente. De nuevo, las distancias Mo—P [2.262(1) A (10a) y 2.2655(8) A (10b)] y
M’—P [2.400(1) A (10a) y 2.240(1) A (10b)] ponen de manifiesto que la
interaccion x del fosfinideno esta esencialmente localizada en la union Mo—P,
como se observa en los precursores hexacarbonilicos de tipo 5. Ademas, en ambos
casos, la disposicion de los ligandos CO unidos al atomo M’ es la misma que la
encontrada en los compuestos de partida, pero este no es el caso de los ligandos
unidos al atomo de molibdeno. Mientras que la disposicion de los ligandos
carbonilo unidos al aomo de molibdeno en las especies de tipo 5 es
aproximadamente equivalente con respecto al plano MPM’ (Figura 23), en el caso
del complejo 10a, los ligandos terminales se encuentran en una disposicion girada
(ca. 30°), de manera que el ligando CO se encuentra en una disposicion
practicamente transoide con respecto al &tomo de fosforo, lo que permite una débil
interaccion semipuente de dicho ligando con el &tomo de renio [C(1)---Re = 2.814
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(7) A]. Sin embargo, la conformacion de la especie 10b es diferente a todas las
anteriores y se puede entender como resultado de un giro de 120° del fragmento
MoCpL.2 con respecto a la conformacion del compuesto 10a, de manera que el
ligando Cp queda alejado del resto R del ligando fosfinideno (Figura 23). Por otro
lado, las distancias Mo—N de ca. 2.13 A son comparables a las encontradas en la
literatura para el complejo cationico [Mo2(NCMe)s][BF 4]« (ca. 2.12 A).5

Figura 23. Proyecciones segun el eje MoM’ de los complejos de tipo 5 y de los
aductos 10a'y 10b

Los datos espectroscépicos en disolucion para los compuestos de tipo 10
concuerdan con las estructuras en estado sélido. Como se observa en laen la Figura
24 y en la Tabla 15, los espectros IR poseen patrones bastante diferentes. El
compuesto 10a presenta una banda de tensién C-O a 1751 cm™ correspondiente
al ligando carbonilo semipuente entre los dos metales, valor que es sustancialmente
inferior al encontrado en la bibliografia para los complejos [MoMnCp(u-x: 77*-
CsHo(1-PPh2)(CO)4] [1828 (d) CI’TYl]52 y [WRe2Cp(u-Br)(us-{p-CsHsMe}(u-
CO)(CO)e] [1814 (d) cm™]J®3. Esta banda de baja frecuencia esta ausente en el
espectro de 10b (Figura 24), lo cual sugiere que las diferencias conformacionales

%1 Cotton, A.F.; Daniels, L.M.; Murillo, C.A.; Wang, X. Polyhedron 1998, 17, 2781.

52 Hay, C.M.; Horton, A.D.; Mays, M.J.; Raithby, P.R. Polyhedron 1988, 7, 987.

%3 Carriedo, G.A.; Jeffery, J.C.; Gordon, F.; Stone, A. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1984,
1597.
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encontradas en las estructuras cristalinas se mantienen en disolucion. Ambos
compuestos muestran una banda de mayor energia de intensidad media/fuerte
caracteristica de complejos con un fragmento tetracarbonilico. Sin embargo, el
complejo 10b presenta una segunda banda de intensidad débil, por encima de 2000
cm™ (a 2034 cmt), que también es observada en el espectro en sélido realizado en
una emulsion de Nujol y que, por lo tanto, podria atribuirse a la existencia de un
segundo conformero.
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Figura 24. Espectros IR en CH2ClI> para los compuestos 10a (izquierda) y 10b
(derecha)

Un rasgo inesperado del espectro IR del complejo de Mn 10b es la baja
frecuencia de la tension C—O simétrica de su fragmento tetracarbonilico (2013 cm-
Y, muy inferior a la del compuesto de Re 10a (2063 cm™). Por ello se decidid hacer
un estudio tedrico de ambos compuestos empleando metodologias DFT, con el fin
de obtener informacién adicional. En la Tabla 14 se recogen las frecuencias de
tension C-O calculadas y encontradas experimentalmente para ambos complejos.
Se puede observar que las frecuencias calculadas coindicen bien con las medidas
experimentalmente, teniendo en cuenta la desviacion del 5-10% que presentan
habitualmente las frecuencias calculadas a este nivel de célculo respecto a los
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valores experimentales. De ello se puede concluir que la estructura del compuesto
10b en disolucidn es practicamente idéntica a la determinada en estado solido. En
definitiva, la andmala baja frecuencia de la banda de mayor energia del compuesto
10b se puede considerar que es un rasgo caracteristico de dicha especie y no esta
relacionado con otro tipo de cambio estructural.

IR Spectrum
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Figura 25. Espectro IR calculado (DFT/MO6L) de la especie 10a (* tensién
C—N)

_____ v —_— % 0

T T T T T
2300 200 2100 2000 1900
Frequency (cm™")

Figura 26. Espectro IR calculado (DFT/MO6L) de la especie 10b (* tension
C-N)
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Tabla 14. Frecuencias de tension C—-O (cm™) calculadas (DFT/MO06L) y
experimentales de los aductos de tipo 10, con las intensidades relativas indicadas
entre parentesis

10a 10b
Calcd. Exp. Calcd./Exp Calcd. Exp. Calcd./Exp.
2133 (78) 2062 (m) 1.034 2091 (100) 2013 (f) 1.039
2061 (71) 1968 (mf) 1.048 2045(39) - -
2038 (100) 1956 (h, f) 1.042 2028 (81) - —
2033 (93) 1923 (m) 1.057 2024 (90) ti\zf(; 1.051
1919 (47) 1751 (d) 1.096 2004 (96) tiﬁ? 1.055

Por otro lado, tal y como se observa en la Tabla 15, los espectros 3P{*H}
RMN de los compuestos 10 muestran sefiales bastante desapantalladas, como es
de esperar para complejos que tienen un ligando fosfinideno puente con un enlace
M—P de carécter multiple. Ademas, en este caso, la sefial del complejo MoMn es
96 ppm superior a la de su analogo de renio, tendencia que también se observa en
los compuestos de partida de tipo 5. La presencia de una molécula de acetonitrilo
coordinada se manifiesta claramente en el espectro *H RMN, donde se observan
una sefial a 2.32 ppm para el compuesto 10a y a 2.24 ppm para el compuesto 10b,
similares a las encontradas para el aducto [MoReCp(u-H)(«-PCy2)(CO)s(NCMe)]
(2.37 ppm).>° Asimismo, el espectro *C{*H} RMN del complejo 10a presenta una
sefial ancha a 146.4 ppm correspondiente al carbono cuaternario del ligando
acetonitrilo y una sefial a 5.4 ppm correspondiente a su grupo metilo.
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Tabla 15. Datos espectroscopicos mas significativos de los compuestos de tipo 10

Especie M’ aycolcm bSp/ppm bSu/ppm

2062 (m), 1968 (mf), 1956 (h, ),
10a  Re 519.9 2.32 (Me)
1923 (m), 1751 (d)

2034 (d), 2013 (f), 1926 (mf),
10b  Mn 616.4 2.24 (Me)
1900 (mf)

3 CHyCls. ® CD2Cl..

2.3.2. Reacciones con isocianuros

Algunos de los resultados que se han discutido en las secciones anteriores
ponen de manifiesto el doble comportamiento, nucleofilico y electrofilico, de las
especies de tipo 5. Por ello, se decidio estudiar la reactividad de las mismas frente
a moléculas organicas insaturadas mas complejas. En concreto, en esta seccion se
discutira el comportamiento quimico de los compuestos 5a y 5b frente a diferentes
isocianuros, que ha resultado relativamente complejo, y muy dependiente de las
condiciones de reaccion.
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Esquema 32. Reactividad del compuesto 5a frente a distintos isocianuros y en
diferentes condiciones de temperatura y estequiometria

2.3.2.1. Reacciones del compuesto 5a con isocianuros en cantidades
estequiomeétricas

Las moléculas de isocianuro son méas dadoras y voluminosas que los ligandos
CO, pero aun asi era de esperar que reaccionasen de un modo analogo al monoxido
de carbono. Tal y como se puede observar en el Esquema 32, cuando a una
disolucion del compuesto 5a en tolueno se le afiade CN'Bu 0 CN(p-CsHsOMe) en
cantidades estequiomeétricas y a temperatura ambiente, se obtiene una mezcla que
contiene mayoritariamente los compuestos de sustitucion [MoReCp(u-
PMes*)(CO)s(2x-CNR)] [R = p-CsHsOMe (11.1), R = 'Bu (11.2)] y cantidades
significativas de los derivados de adicion/sustitucion [MoReCp(u-
PMes*)(CO)s(2x-CNR)2] [R = p-CsHsOMe (12.1), R = 'Bu (12.2)]. En el caso de
la reaccion con CN(p-CeHsOMe), en la mezcla de reaccidn también se encuentran
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trazas del compuesto 13.1, que contiene un ligando azafosfaaleno resultante de la
cicloadicién [2+1] del isocianuro al enlace doble Mo—P. Ademas, pruebas
independientes han demostrado que, si sobre esta misma mezcla se afiade mas
cantidad del isocianuro correspondiente, los compuestos de tipo 11 se transforman
completamente en las especies de tipo 12. De acuerdo con esto, se puede sugerir
que primeramente tiene lugar un proceso disociativo, en el que se produce la
pérdida de un ligando CO y posteriormente se adiciona una molécula de
isocianuro, dando lugar asi a los compuestos de tipo 11, los cuales, a su vez,
adicionan una segunda molécula de isocianuro, produciéndose como consecuencia
la escision del enlace intermetélico y cierta asimetria en el ligando fosfinideno
puente (complejos de tipo 12). Todas estas especies son estables y se han podido
separar mediante técnicas cromatograficas, pudiendo posteriormente ser
caracterizadas completamente.

Los espectros IR de las especies de tipo 11 muestran una banda de alta energia
que corresponde a la tension C—N del ligando isocianuro terminal [2149 (d) cm*
para 11.1 y 2167 (d) cm™ para 11.2], mientras que el resto de las bandas
corresponden a las vibraciones de tensién C—O y poseen el patrén tipico de un
compuesto fac tricarbonilico (Figura 27). Sin embargo, los compuestos de tipo 12
muestran un espectro IR muy distinto. Como se observa en la Figura 28, el espectro
presenta 7 bandas, de las cuales las dos de mayor energia son las correspondientes
a latension C—N de los dos ligandos isocianuro terminales, las bandas a 2028 (mf),
1969 (m) y 1890 (m) cmse originan en los ligandos CO unidos al &tomo de renio,
al que se encuentran unidos en disposicion facial y, finalmente, las bandas a 1943
(m) y 1803 (m) cm™ son las correspondientes al fragmento dicarbonilico de
molibdeno.

Por otro lado, los espectros 3!P{*H} RMN de los compuestos de tipo 11
presentan resonancias a desplazamientos quimicos de unos 700 ppm, comparables
al observado para el precursor 5a. Sin embargo, las especies de tipo 12 muestran
seflales menos desapantalladas, en torno a 530 ppm. Esta disminucion en el
desplazamiento quimico se debe precisamente a la mayor asimetria de la
interaccion de tipo =z del ligando fosfinideno, como ya se ha mencionado
anteriormente al comparar los desplazamientos quimicos de las parejas 4/5y 7/8.
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Figura 27. Estructura de los complejos de tipo 11 y espectro IR en CH2Cl. del
compuesto 11.1
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Figura 28. Estructura de los complejos de tipo 12 y espectro IR en CH2Cl> del
compuesto 12.2
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2.3.2.2. Reacciones del compuesto 5a con exceso de isocianuro

Cuando a una disolucion del compuesto 5a en tolueno y a 0 °C se le afiaden 3
equivalentes de CN(p-CsHsOMe), se produce lentamente la formacion del
complejo azafosfaaleno [MoReCp{ - r%p.c: K'p-PMes*CN(p-
CsH4OMe)}H(CO)e{2x-CN(p-CsH4sOMe)}] (13.1). Esta especie es moderadamente
estable, de modo que se ha podido aislar mediante técnicas cromatograficas y
caracterizar totalmente. Sin embargo, se ha observado que a temperatura ambiente
evoluciona muy lentamente perdiendo un ligando isocianuro. Por este motivo se
decidio calentar a 60 °C una disolucién en tolueno del compuesto 13.1 puro en un
matraz con valvula de cierre tipo Young. De este modo, se genera lentamente una
disolucién verde que contiene como producto mayoritario el complejo fosfinideno
[MoReCp(u~-PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CcsHsOMe)}] (15.1), resultado de la
extrusion del isocianuro inicialmente adicionado al enlace doble Mo—P. Ademas,
se ha observado que este proceso es reversible, ya que si a esta mezcla de reaccion
se le afiade exceso de CN(p-CeHsOMe) se obtiene de nuevo el compuesto 13.1
(Esquema 32). Por otro lado, el compuesto 5a reacciona a temperatura ambiente
con 6 equivalentes de CN(p-CeHsOMe) dando lugar a una mezcla 1:1 de los
complejos  azafosfaaleno 13.1 'y  [MoReCp{u-7rc:x'p-PMes*CN(p-
CsHaOMe)}(CO)s{2x-CN(p-CeHsOMe)}2] (14.1). Tal y como muestra el
Esquema 32, pruebas independientes han demostrado que la especie 14.1 proviene
de una cicloadicién [2+1] de una tercera molécula de isocianuro sobre el enlace
doble Mo—P del complejo fosfinideno 12.1.

Sin embargo, cuando se hace reaccionar el compuesto 5a a 0 °C con 3
equivalentes de CN'Bu, se genera lentamente una mezcla del fosfinideno derivado
de adicion simple [MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CN'Bu)] (15.2) y de 12.2. En este
caso, no se ha observado la adicion de una segunda molécula de isocianuro sobre
el enlace doble Mo—P como sucede en el caso anterior. Teniendo en cuenta este
resultado y que la transformacion del azafosfaaleno 13.1 en el fosfinideno 15.1 es
reversible, se planteo la hipotesis de que los complejos de tipo 15 pudieran ser los
precursores reales de los complejos azafosfaaleno de tipo 13. Por ello, se llevaron
a cabo pruebas cruzadas en las que se hicieron reaccionar las especies de tipo 15
con diferentes isocianuros, con el objeto de establecer la influencia que tienen estas
moléculas sobre la reaccion de cicloadicion. En efecto, el compuesto 15.1
reacciona con CN'Pr y CN(o-CsHsMe) dando lugar a los correspondientes
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complejos azafosfaaleno, que son el resultado de una cicloadicon [2 +1] de una de
estas moléculas sobre el enlace de caracter multiple Mo—P presente en el precursor.
Cabe destacar que, en la reaccion con CN'Pr, el proceso revierte al estado inicial
cuando se elimina el disolvente y el isocianuro a vacio. Ademas, han sido fallidos
los intentos de reaccion con CN'Bu, lo cual podria deberse a la existencia de
mayores impedimentos estéricos en este caso, puesto que el grupo terc-butilo es
muy voluminoso. Esto también explicaria por qué en la reaccion directa del
compuesto 5a con exceso de CN'Bu no se produce la adicién de una segunda
molécula de isocianuro y no se genera el complejo azafosfaaleno correspondiente,
como si sucede en el caso de la reaccién directa con CN(p-CeHsOMe). Por otro
lado, el fosfinideno 15.2 si reacciona con CN(p-CsHsOMe) dando lugar al
complejo azafosfaaleno mixto [MoReCp{ 1 %p.c: k'p-PMes*CN(p-
CsHisOMe)}H(CO)s(2x-CN'Bu)] (13.5). Sin embargo, no se produce reaccion
cuando se emplea CNXyl, lo que de nuevo sugiere que los requerimientos estéricos
de un isocianuro voluminoso impiden la adicion de una molécula del mismo al
enlace multiple Mo—P de los complejos fosfinideno asimétricos de tipo 15.

2.3.2.2.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 13

La estructura en estado sélido del complejo 13.1 ha sido determinada por
difraccion de rayos X de monocristal (Tabla 16 y Figura 30).

La estructura esta formada por un fragmento MoCp(CQO)2 y otro Re(CO)a4
unidos mediante un ligando azafosfaaleno, coordinado en modo x'r al 4&tomo de
renio 'y rpc al &tomo de molibdeno (D en Figura 29). En la literatura solo se han
encontrado algunas especies dinucleares de wolframio® y escandio®® que
presenten ligandos azafosfaaleno puente, aunque los modos de coordinacion [u-
wlpiadp (A); p-tpixdin (B); w-tpirPnc (C)] son diferentes (Figura 29). La elevada
separacion intermetélica (4.4675(5) A) es indicativa de la inexistencia de enlace
M—-M’. Por otro lado, una de las moléculas de isocianuro se encuentra coordinada

directamente al &tomo de renio en una posicion perpendicular al plano MoPRe,

% Seidl, M.; Schiffer, M.; Bodensteiner, M.; Timoshkin, A.Y.; Scheer, M. Chem. Eur. J.
2013, 19, 13783.

% Lv, Y.; Kefalidis, C.E.; Zhou, J.; Maron, L.; Leng, X.; Chen, Y. J. Am. Chem. Soc.
2013, 135, 14784.
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con una distancia Re—C de 2.079(5) A, similar a la encontrada para el complejo
[MoReCp(CO)7(CN'Bu)] (ca. 2.093 A).** Ademas, la presencia del ligando
isocianuro sobre el atomo de renio hace que éste presente un entorno octaedrico,
al igual que sucede con los precursores heptacarbonilicos de tipo 4. Por otra parte,
la coordinacion de la segunda molécula de isocianuro se puede considerar que es
el resultado de una cicloadicion [2+1] sobre el enlace Mo—P, cuya distancia se
alarga hasta 2.544(1) A, siendo ahora comparable a las determinadas para los
complejos azafosfaaleno mononucleares [IrCp*{r?p.c-PMes*(CNR)}CNXyl)]
(ca. 2.41 A),® teniendo en cuenta que la diferencia de radios covalentes entre el
atomo de molibdeno y de iridio es de 0.13 A.*2 Ademas, el angulo Mo—C—P de
80.9(2)° es comparable al angulo Ir-C—P de 76.94(9)° encontrado para el complejo
[IrCp*{ r%.c-PMes(CNXyl)}(CNXyl)].5

R ' R R’
\ R N y
/P:C:N /P:C:N\
M | M M
Ml
A B
R ' N R
/R R'/ §C\ /
P—=C=—N ’/P\
M M M M
C D

Figura 29. Modos de coordinacion de los ligandos azafosfaaleno

% Aktas, H.; Mulder, J.; de Kanter, F.J.J.; Slootweg, J.C.; Schakel, M.; Ehlers, A.W.;
Lutz, M.; Spek, A.L.; Lammertsma, K. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 13531.
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Tabla 16. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto 13.1

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1) 4.4675(5)  Mo(1)-P(1)-Re(1) 121.15(4)
Mo(L1)-P(L) 2544(1)  Mo(1)-C(7)-P(1) 80.9(2)
Re(1)-P(1) 2585(1)  C(7)-N(1)-C(14) 120.5(4)
Mo(1)-C(7) 2.107(5)  P(1)-Mo(1)-C(1) 82.2(2)
P(1)-C(7) 1.796(4)  P(1)-Mo(1)-C(2) 104.5(2)
Mo(1)-C(1) 1.967(5)  C(1)-Mo(1)-C(2) 81.1(2)
Mo(1)-C(2) 1.945(5)  P(1)-Re(1)-C(3) 176.5(2)
Re(1)-C(3) 1.959(5)  P(1)-Re(1)-C(4) 91.1(2)
Re(1)-C(4) 2.030(5)  P(1)-Re(1)-C(5) 92.5(2)
Re(1)-C(5) 2.008(4)  P(1)-Re(1)-C(6) 91.3(2)
Re(1)-C(6) 1.975(6)  P(1)-Re(1)-C(8) 88.1(2)
Re(1)-C(8) 2.079(5)  Mo(1)-P(1)-C(28) 106.4(1)

Re(1)-P(1)-C(28) 130.6(1)

Figura 30. Diagrama ORTEP del complejo 13.1. Los grupos metilo del anillo
Mes*, los grupos arilo (excepto C!) y los 4tomos de H han sido omitidos

89



Discusion de Resultados

Los datos espectroscépicos en disolucion de los compuestos de tipo 13 son
consistentes con la estructura en estado solido encontrada para la especie 13.1.
Como se observa en la Figura 31, el espectro IR muestra 7 bandas en la zona de
tensiones C—N y C-0, de las cuales la mas energética corresponde a la tension
C—N tipica de un ligando isocianuro terminal en disposicion lineal, como ya se ha
visto en los compuestos de tipo 11y 12. Las siguientes cuatro bandas corresponden
a la tension C—0 de los ligandos carbonilo unidos al &tomo de renio y muestran el
patrén tipico para un fragmento tetracarbonilico de baja simetria y, finalmente, las
ultimas dos bandas muestran el patron tipico de un fragmento mononuclear
Mo(CO)2 en el que los ligandos carbonilo estan dispuestos con un angulo
ligeramente inferior a 90° (cf. C(1)-Mo—-C(2) = 81.1(1)° en el cristal).

Tabla 17. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 13

bSc/ppm

Especie aycolem?t bS/ppm
P veo PP oiHz]

2180 (d), 2096 (m), 2024 (h, f), 2012 (mf),
13.1 -268.1  225.0 [76]
1976 (m), 1924 (m), 1847 (m)

2181 (d), 2097 (m), 2025 (h, f), 2015 (mf),

13.3 -265.4 2244 [77]
1978 (m), 1923 (m), 1847 (m)

13.4 - -262.6  211.4[78]
2193 (d), 2097 (m), 2024 (h, f), 2011 (mf),

13.5 -269.5  225.2 [73]

1973 (m), 1923 (m), 1847 (m)
a CHzCly. ® CD,Cl,

Los compuestos de tipo 13 presentan como rasgo espectroscoOpico mas
caracteristico una resonancia de 3'P a desplazamientos quimicos inusualmente
bajos, en torno a -270 ppm. Este fuerte apantallamiento es coherente con la
presencia del anillo de 3 miembros MoPC y resulta superior al encontrado en los
desplazamientos quimicos encontrados en la literatura para los complejos
mononucleares de iridio y platino que presentan una coordinacién 77 de un ligando
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azafosfaaleno (& entre -150 y -190 ppm).*5°” Ademas, en los espectros *C{*H}
RMN el 4&tomo de carbono del anillo de 3 eslabones origina una sefial bastante
desapantallada (o&: 211-225 ppm) y que exhibe un fuerte acoplamiento con el
ndcleo de fésforo (Jcp: 73-78 Hz).

N Mes*
N\ 0] %0
Cp \C\Fl’ @ CNR

N o// \/Il?e; ? veo / cmt

£ L % 2180 (d)

O u 2096 (m)
R = R' = p-CgH,OMe (13.1) w 2024 (h, 1)
R = p-CgHs0Me, R' = 0-CgHMe (13.3) 2012 (mf)

R = p-C¢H4OMe, R' = 'Pr (13.4) 1976 (m)

R = Bu, R' = p-CgH,OMe (13.5) 7 1924 (m)

. 1847 (m)

737

2300.0 2200 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700
om-1

Figura 31. Estructura de los compuestos de tipo 13 y espectro IR en CH2Cl. del
compuesto 13.1

2.3.2.2.2. Caracterizacion estructural del compuesto 14.1

El espectro IR del compuesto 14.1 (Figura 32) muestra 2 bandas por encima
de 2100 cm* que se asignan a las tensiones C—N de un fragmento de renio con dos
ligandos isocianuro terminales en disposicion mutua de tipo cis. El resto de las
bandas corresponden a las frecuencias de tensién C—O de los ligandos carbonilo.
Las tres primeras siguen el patron tipico de un fragmento M’(CO)z en disposicién
facial y, las dos ultimas, el patrén de un fragmento Mo(CQO). con un angulo
C—Mo-C proximo a 90°, al igual que se observa en el espectro IR de las especies
de tipo 12 0 13.

5" David, M-A.; Alexander, J.B.; Glueck, D.S. Organometallics 1997, 16, 378.
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98.6

! . R .
N\\ I\l/les N R o
C C— ¢ CN 9
N e TN veo / cm?
\‘MO /Re\ 90
< o LYoo 2181 (d)
0] 0 o 2152 (d)
R = p-CgH,OMe (14.1) 8 2037 (mf)
8 1989 (m)
o 1950 (m)
- 1918 (m)
" 1840 (m)

2300.0 2200 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750
cm-1

Figura 32. Estructura y espectro IR en CH2Cl, del compuesto 14.1

Por otro lado, el espectro *'P{*H} RMN exhibe una sefal fuertemente
apantallada a -269.1 ppm, al igual que los complejos de tipo 13, que es
caracteristica de especies que presentan este tipo de ciclos de 3 eslabones. Ademas,
en el espectro *C{*H} RMN se observa un doblete a 225.8 ppm con un elevado
acoplamiento C—P de 74 Hz, correspondiente al carbono cuaternario del ligando
azafosfaaleno. También muestra dos sefiales anchas a 144.1 y 143.3 ppm
correspondientes a los carbonos coordinados de los ligandos isocianuro terminales,
inequivalentes entre si.

2.3.2.2.3. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 15

La estructura en estado solido del compuesto 15.1 ha sido determinada
mediante difraccion de rayos X de monocristal (Figura 33 y Tabla 18).
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Figura 33. Diagrama ORTEP del compuesto 15.1. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo arilo (excepto el &tomo C?) y los atomos de H han sido omitidos

Tabla 18. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto 15.1

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(l)-Re(l)  4.3573(5) Mo(1)-P(1)-Re(1)  127.10(5)
Mo(1)-P(1) 2.284(1)  P(1)-Mo(1)-C(L) 87.3(1)
Re(1)-P(1) 2581(1)  P(1)-Mo(1)-C(2) 92.4(2)
Mo(1)-C(1) 1.945(5)  C(1)-Mo(1)-C(2) 82.4(2)
Mo(1)-C(2) 1.957(5)  P(1)-Re(1)-C(3) 84.8(2)
Re(1)-C(3) 2.031(7)  P(1)-Re(1)-C(4) 92.3(2)
Re(1)-C(4) 2.006(5) P(1)-Re(1)-C(5) 92.5(2)
Re(1)-C(5) 2.005(7)  P(1)-Re(1)-C(6) 176.2(2)
Re(1)-C(6) 1.962(7)  P(1)-Re(1)-C(7) 91.4(1)
Re(1)-C(7) 2.097(5) Mo(1)-P(1)-C(20)  109.2(2)

Re(1)-P(1)-C(20)  123.6(2)
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La estructura del complejo 15.1 presenta un fragmento MoCp(CO). y otro
Re(CO)4 unidos por un ligando fosfinideno con un entorno trigonal asimétrico, tal
y como demuestran las distancias Mo—P de 2.284(1) A y Re—P de 2.581(1) A, que
son muy similares a las encontradas para la especie 4a. Al igual que sucede con
los complejos de tipo 4, la separacion intermetélica de 4.3573(5) A confirma la
inexistencia de enlace metal-metal, de conformidad con la aplicacion de la regla
de los 18 electrones para este tipo de complejos. En este caso, la molécula de
isocianuro se coordina al atomo de renio en el plano MoPRe, con una distancia
Re—C de 2.097(5) A, similar a la medida en su precursor 13.1. Ello hace que la
molécula en su conjunto presente un plano de simetria aproximado.

Los datos espectroscopicos en disolucion de los compuestos de tipo 15
concuerdan con la estructura determinada en estado solido para la especie 15.1.
Tal y como se puede observar en la Figura 34, los espectros IR muestran un patron
practicamente idéntico al de los complejos azafosfaaleno de tipo 13 y las
frecuencias de tension C—N y C—O mas energéticas también tienen valores muy
similares. En cambio, las bandas de menor energia, debidas fundamentalmente a
vibraciones C-O del fragmento MoCp(CO)2, son notablemente menos energéticas
para los compuestos de tipo 15 (~ 30 cm™), lo que refleja la mayor densidad
electronica en el atomo de molibdeno causada por la coordinacion del ligando
fosfinideno (comparada con la coordinacion 77 del ligando azafosfaaleno). Esta
misma diferencia se puede apreciar entre los complejos 12.1 (fosfinideno) y 14.1
(azafosfaaleno). Por otra parte, los espectros 3'P{*H} RMN de los compuestos de
tipo 15 muestran sefiales a unos 480 ppm, coherentes con la presencia de un
ligando fosfinideno en disposicion trigonal asimétrica.® Como se ha indicado, estas
moléculas presentan un plano de simetria que pasa por los atomos de Mo, P y Re,
lo que se refleja en la equivalencia quimica de los carbonilos unidos al molibdeno
o los grupos o-'Bu del anillo Mes*, en los correspondientes espectros *H y 3C{*H}
RMN.

94



Discusion de Resultados

98.6

Mes* *
Cp cC 0 s
\ )}P\ | ~“\\C 92
\\I\ﬁlo /Re\ 9 / -1
oC\ A oC (|: CO , vco/cm
o) N wr % 2183 (d)
R :j 2095 (m)
R = p-C¢H,OMe (15.1) . 2020 (h, )
R =Bu (15.2) i 2012 (mf)
g 1977 (m)
N 1896 (m)
. 1811 (m)

2300.0 2200 2100 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700
cm-1

Figura 34. Estructura de los compuestos de tipo 15 y espectro IR en CH2Cl. del
compuesto 15.1

2.3.2.3. Reacciones del compuesto 5b con exceso de isocianuro

El compuesto 5b reacciona a 0 °C con exceso de CN(p-CsHsOMe) dando lugar
a una mezcla que contiene como productos mayoritarios los compuestos
[MoMnCp(r-PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CsHsOMe)}2] (16) y  [MoMnCp(u-
PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CsH4sOMe)}3] (17) (Esquema 33). Como sucede en el
complejo de Mo y Re 5a, se puede entender que la especie 16 se obtiene como
resultado de una primera sustitucion disociativa de un ligando CO por un ligando
CNR, y posterior adicion de una segunda molécula de isocianuro. Por otro lado, el
complejo 17 se puede considerar que se origina a partir del anterior por sustitucion
de un segundo ligando carbonilo por una tercera molécula de CNR. Este resultado
es de esperar para complejos de manganeso, debido a su mayor facilidad para
disociar ligandos CO (en comparacién con los analogos de renio). Estos
compuestos son estables y han podido ser separados mediante técnicas
cromatograficas y caracterizados espectroscopicamente. Sin embargo, la reaccion
de 5b con cantidades estequiométricas de este mismo isocianuro conduce a
mezclas de compuestos entre los que presumiblemente se podrian encontrar
especies de tipo 11, pero estas no han podido ser aisladas e identificadas
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correctamente. En ningln caso hemos obtenido evidencias de la formacion de
complejos azafosfaaleno comparables a los compuestos de tipo 13 o0 14.

R
Mes* Mes* N Mes* o
Cp\ . Lo Cp\ p. © CNR Cp\ p. © CNR
2 >.CY o°C 'z | Pz | &
-l P UL U
c /) o c’l c c C C
o~ ¢ C C exceso (O~ C 0~ ¢ O ovC¢C N~ ¢ O
o O o© o} o) s "X
R
R=p-C6H4OMe
5b 16 17

Esquema 33. Reaccion del compuesto 5b con exceso de CN(p-CsHsOMe)

Los datos espectroscopicos en disolucion para el compuesto 16 son similares
a los determinados para las especies de tipo 12, la principal diferencia se encuentra
en el espectro 3P{*H} RMN, cuya sefial es unas 30 ppm superior a las encontradas
para las especies analogos de tipo 12, lo cual es coherente con la tendencia general
observada cuando se comparan complejos MoRe y MoMn.*? Por lo que se refiere
al compuesto 17, el espectro IR muestra 7 bandas en la zona de tension C-N vy
C-0. Las tres de mayor energia aparecen por encima de 2100 cm™ y, por su
intensidad relativa, se asignan a las tensiones C—N de un fragmento metalico de
manganeso con tres ligandos isocianuro terminales en disposicién meridional. Las
otras cuatro bandas restantes corresponden a las frecuencias de tension C-O de los
grupos dicarbonilicos de manganeso y molibdeno. En sus cinco primeras bandas,
este espectro muestra un patron similar al encontrado en la literatura para el
complejo [MnBr(CO)2(CNMe)s] [2212 (m), 2182 (h), 2166 (mf), 1993 (f), 1913
(f) cm™1].58 El espectro 3C{*H} RMN del complejo 17 apoya la estereoquimica
global recogida en la Figura 35, que implica la equivalencia quimica de los
ligandos carbonilo unidos al atomo de molibdeno (¢ : 251.3 ppm, Jecp = 11 Hz) y
dos de los ligandos isocianuro unidos al manganeso (oc : 172.6 ppm).

%8 Treichel, P.M.; Direen, G.E.; Mueh, H.J. J. Organomet. Chem. 1972, 44, 339.
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Figura 35. Estructura y espectro IR en CH2Cl> del compuesto 17

2.3.3. Reacciones con algquinos

Los compuestos 5a y 5b reaccionan con alquinos internos y terminales dando
lugar a los complejos fosfapropenilideno recogidos en el Esquema 34. Los
productos obtenidos pueden ser visualizados como el resultado de una cicloadicion
inicial [2+2] del enlace triple C—C de la molécula de alquino sobre el enlace doble
Mo-P, lo que de nuevo supone un comportamiento analogo al de los complejos
fosfinideno mononucleares nucleofilicos.! Cabe destacar que las reacciones con
alquinos internos requieren condiciones mas energeéticas, ya que se realizan
calentando las mezclas en tolueno a 60 °C; mientras que, las reacciones con
alquinos terminales tienen lugar a temperatura ambiente. Ademas, como muestra
el Esquema 34, cuando las reacciones se hacen con HC>(CO2Me) se obtienen
mezclas de dos isdbmeros (19 y 20), siendo mayoritarios los de tipo 19. Este
resultado es el esperado, ya que cuando el resto R del alquino esta proximo al anillo
Mes* existen mayores impedimentos estéricos en la molécula, lo que dificulta la
formacion de los isomeros de tipo 20. De hecho, en el caso de la reaccion con
HC,'Bu, solo se forma el isomero de tipo 19 [MoReCp{u-xpc:n?-
PMes*C(H)C('Bu)}(CO)s] (19a.3).
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M'=Re, R = CO,Me (19a.1) M'=Re, R = CO,Me (20a.1)
M'=Mn, R = CO,Me (19b.1) M'= Mn, R = CO,Me (20b.1)
M' = Re, R = 'Bu (19a.3)

Esquema 34. Reacciones de los compuestos 5a y 5b con diferentes alquinos

2.3.3.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 18, 19y 20

Se ha determinado la estructura en estado sélido de los compuestos 19a.1 y
20b.1 mediante difraccion de rayos X de monocristal. Las Figuras 36 y 37
muestran los diagramas ORTEP de dichos complejos y en las Tablas 19 y 20 se
recogen una seleccidén de distancias y angulos de enlace mas relevantes para ambos
compuestos.
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Figura 36. Diagrama ORTEP del compuesto 19a.1. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H (excepto H6) han sido omitidos para mayor claridad

Figura 37. Diagrama ORTEP del complejo 20b.1. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los atomos de H (excepto H6) han sido omitidos para mayor claridad
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Tabla 19. Seleccién de distancias y angulos de enlace para el compuesto 19a.1

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(l)  2.9383(4) Mo(1)-P(1)-Re(1)  71.60(2)
Mo(1)-P(1) 25670(7)  Mo(1)-C(7)-Re(1)  82.73(9)
Re(1)-P(1) 24539(7)  P(1)-Mo(1)-C(1)  124.62(8)
Mo(1)-C(1) 2.005(3) P(1)-Mo(1)-C(2)  91.93(9)
Mo(1)-C(2) 2.021(3)  C(1)-Mo(1)-C(2) 80.3(1)
Re(1)-C(3) 1.931(3) P(1)-Re(1)-C(3)  107.01(8)
Re(1)-C(4) 1.922(3)  P(1)-Re(1)-C(4)  102.34(9)
Re(1)-C(5) 1.939(3)  P(1)-Re(1)-C(5)  155.08(9)
Mo(1)-C(7) 2.208(3)  P(1)-Re(1)-C(6) 43.43(7)
Re(1)-C(6) 2.3193)  P(1)-Re(1)-C(7) 63.68(7)
Re(1)-C(7) 2.238(3)  C(7)-Re(1)-C(6)  35.70(9)
P(1)-C(6) 1.7703)  Mo(1)-P(1)-C(15)  158.95(9)
C(6)-C(7) 1.399(4)  Re(1)-P(1)-C(15)  127.63(9)
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Tabla 20. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 20b.1

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mn(1)  2.8739(5) Mo(1)-P(1)-Mn(1)  72.61(3)
Mo(1)-P(L) 2541(1) Mo(1)-C(6)-Mn(l)  85.1(1)
Mn(L1)-P(L) 2.3012(8)  P(1)-Mo(1)-C(1) 87.6(1)
Mo(1)-C(1) 2032(4) P()-Mo(1)-C(2)  119.7(1)
Mo(1)-C(2) 2.004(4)  C(1)-Mo(1)-C(2) 81.1(2)
Mn(1)-C(3) 1.797(4)  P()-Mn(1)-C(3)  101.2(1)
Mn(1)-C(4) 1.810(4) P(1)-Mn(1)-C(4)  151.8(1)
Mn(1)-C(5) 1.800(4) P(1)-Mn(1)-C(5)  110.8(1)
Mo(1)-C(6) 2.167(4)  P(1)-Mn(1)-C(6) 67.1(1)
Mn(1)-C(6) 2.083(3) P(1)-Mn(1)-C(7) 47.1(1)
Mn(1)-C(7) 2.144(4)  Mo(1)-P(1)-C(15) 152.84(9)
P(1)-C(7) 1.782(3)  Mn(1)-P(1)-C(15) 133.59(9)
C(6)-C(7) 1.398(7)  C(7)-Mn(1)-C(6) 38.6(1)

Las estructuras en estado sélido estan formadas por un fragmento MoCp(CO):
y otro M’(CO)3 unidos mediante un ligando fosfapropenilideno. Este tipo de
coordinacion solo se ha encontrado en la literatura para los complejos dinucleares
de hierro [Fex{u-x%p.c:73-P'BUCRCR'}(CO)s].5° En estos compuestos la molécula
de alquino se une a los dos atomos de Mo y P formando un fosfametalaciclobuteno,
de manera que el enlace doble C—C se coordina 77 a los atomos M’, resultando
distancias C—C de 1.399(4) A para 19a.1 y 1.398(7) A para 20b.1, las cuales son
similares a las medidas en los mencionados complejos de hierro (ca. 1.40 A).5 Por
otro lado, las distancias intermetélicas de 2.9383(4) A para 19a.1y 2.8739(5) para
20b.1 son coherentes con la formulacion de un enlace sencillo metal-metal en cada
caso, aunque son algo inferiores a las que presentan complejos que no poseen
ligandos puente entre los dos centros metalicos.*+* De acuerdo con la regla de los
18 electrones, el 4&tomo de fésforo en los complejos 19 y 20 debe contribuir
formalmente con un electron al atomo de molibdeno y dos electrones al de

% Lang, H.; Zsolnai, L.; Huttner, G. Chem. Ber. 1985, 118, 4426.
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renio/manganeso. Esto es coherente con los valores de las distancias Mo—P de
aproximadamente 2.55 A, mientras que las Re—P 0 Mn—P se esperarian algo mas
cortas, pero no es asi y resultan superiores a las distancias medidas en complejos
con ligandos fosfuro puente en coordinacién mas simetrica, como es el caso de los
complejos fosfuro hidruro [MoReCp(u-H)(1-PCy2)(CO)s(NH3)] [Re-P =
2.4134(8) A1%° y [MoMnCp(u-H)(-PPh2)(CO)s(NHs)] [Mn—P = 2.277(5) A].%

1045 1011

95

90

%T 88 . T80 Vco / Cm'l
Wo/cm ) 2021 (mf)
) 2015 (mf) 1985 (m)
) 1979 (m) . 1948 (m)
" 1940 (m) 1915 (m)
. 1908 (m) . 1691 (d)

22000 2100 2000 1950 1900 2000 200 2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700

cm-1 on-l

Figura 38. Espectros IR en CH2ClI> de las especies 18a.2 (izquierda) y 19a.1
(derecha)

6 Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Huergo, E.; Ruiz, M.A. Eur. J. Inorg.
Chem. 2017, 9, 1280.
61 Alvarez, M.A.; Garcia-Vivo, D.; Huergo, E.; Ruiz, M.A. Inorganics 2018, 6, 125.
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Tabla 21. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 18

Especie M’ R

aycolemt bS/ppm

18a.1 Re CO:Me

18a.2 Re Ph

18b.1 Mn CO:Me

2027 (mf), 1993 (m), 1949 (m), 1924 (m),
1710 (d)

2015 (mf), 1979 (m), 1940 (m), 1908 (m)  -39.3

2025 (mf), 1986 (), 1953 (m), 1926 (m),
1707 (d)

-30.5

14.7

8 CHyCl,. ® CD2Cl;

Tabla 22. Datos espectroscopicos mas importantes de los compuestos de tipo 19

b Su/ppm
Especie M’ R Aycolem bS/ppm
P reo PPy oiHz]
2021 (mf), 1985 (m), 1948 (m),
19a1 Re CO;Me 359  6.46 [6]
1915 (m), 1691 (d)
2006 (mf), 1966 (m), 1910 (m),
19a.3 Re 'Bu (mf) (m) (m) -70.8 6.96 [7]
1887 (m)
2019 (mf), 1976 (f), 1951 (m),
19b.1 Mn CO:Me 92  566[5]

1916 (m), 1688 (d)

a CH,Cl,. ® CD,Cl,.

Tabla 23. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 20

b Su/ppm
Especie M’ R aycolcm? bSp/ppm
P veo PP 5 o]
2021 (mf), 1987 (m), 1938
20a.1 Re CO:Me 205 7.10 [46]
(m), 1918 (m), 1723 (d)
2020 (mf), 1980 (f), 1942
20b.1 Mn CO:Me 260  7.39[47]

(m), 1921 (m), 1697 (d)

8 CHCly. ® CD2Cl>.
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Los datos espectroscopicos en disolucion para este tipo de compuestos son
coherentes con las estructuras encontradas en estado solido para las especies 19a.1
y 20b.1. Como se puede observar en la Figura 38 y en las tablas anteriores, todos
los espectros IR muestran cuatro bandas de tension C—-O, presentando el patrén
tipico de especies binucleares con osciladores M(CO). y M’(CO)z piramidal, como
se observa en el complejo [MoReCp(u-PCy2)(1-SPh)(CO)s)] [2012 (mf), 1980
(m), 1924 (m), 1899 (m), 1884 (h, m) cm™].52 Cabe destacar que los espectros de
los compuestos cuyo resto R es CO2Me, presentan una banda de menor energia
(~1700 cm?) que corresponde a la tension C—O del grupo carboxilato.

Por otro lado, como muestran las tablas anteriores, los complejos de Re exhiben
resonancias de 3'P a desplazamientos quimicos negativos (& de -20 a -70 ppm),
mientras que los complejos de manganeso siguen la tendencia esperable de
presentar sefiales a desplazamientos quimicos unas 50 ppm superiores. Los
espectros *H RMN son particularmente informativos en el caso de los derivados
de alquinos terminales. En los espectros de los compuestos de tipo 19, el grupo CH
origina una sefial alrededor de 6 ppm con una constante de acoplamiento H—P ca.
6 Hz. Sin embargo, los isomeros de tipo 20, que difieren principalmente en la
posicion del enlace C—H con respecto al atomo de fésforo, presentan una sefial en
posicion similar, pero ahora, fuertemente acoplada con el &tomo de fosforo ((Jup =
46 Hz). Este valor de constante de acoplamiento es comparable a los encontrados
en los complejos dinucleares de hierro andlogos mencionados anteriormente (ca.
40 Hz).»®

2.3.3.2. Reaccidn de los isomeros 19a.1y 20a.1 con CN(p-CsHsOMe)

Con el objeto de evaluar la fortaleza de la union = del enlace C=C del anillo
MoPC; al 4&tomo de renio en los complejos de tipo 18-20, se ensayaron algunas
reacciones de los mismos con CN(p-CsHsOMe). Efectivamente, la adicion del
isocianuro provoca la descoordinacion (aunque parcial) deseada, pero también se
producen otros procesos.

2 Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Huergo, E.; Ruiz, M.A.
Organometallics 2018, 37, 3425.
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Cuando una mezcla de los isdbmeros 19a.1 y 20a.1 se hace reaccionar con
exceso de CN(p-CeHsOMe) a 0 °C durante 3 h, se obtiene de un modo
practicamente selectivo el complejo [MoReCp{u-17: k'c-
PMes*CHC(CO2Me)}H{2x-CN(p-CsHsOMe)}2(CO)s]  (21), el cual se aisla
mediante técnicas cromatograficas y se puede caracterizar completamente. Sin
embargo, el complejo 18a.1, que es el derivado de un alquino interno, no reacciona
con el mismo isocianuro bajo condiciones analogas.

La formacion del compuesto 21 implica la adicion de dos moléculas de
isocianuro al &tomo de renio, provocando una escision consecutiva de enlaces
Mo-Re, Re—P y Re—C y, modificando notablemente el modo de coordinacion del
ligando fosfapropenilideno, que pasa a ser de tipo u-7*:x'c. En este caso, la unién
del &tomo de fésforo a uno de los centros metalicos y la presencia de solo dos
sustituyentes hacen que éste posea un par de electrones no enlazantes, como sucede
con las fosfinas libres. Son escasos los ejemplos encontrados de compuestos que
presenten este tipo de ligandos. Sin embargo, nuestro grupo de investigaciéon ha
estudiado la reactividad de complejos dinucleares homometélicos de hierro y
molibdeno con ligandos fosfinideno puente frente a diferentes alquinos. Estas
reacciones dan lugar, entre otras, a especies que presentan el mismo modo de
coordinacion que el existente en el compuesto 21.4¢°

2.3.3.2.1. Caracterizacion estructural del compuesto 21

La estructura del compuesto 21 en el cristal (Figura 39 y Tabla 24) esta
constituida por un fragmento MoCp(CO): y otro fac-Re(CO)3(CNR). unidos por
un ligando fosfapropenilideno. Este ligando esta coordinado en modo 7 al &tomo
de molibdeno, con una distancia C—C de 1.41(2) A, comparable con la encontrada
en los complejos de tipo 19 y 20. Esta misma coordinacién esta presente en los
complejos dinucleares de hierro y molibdeno mencionados previamente.*®> La
distancia Mo—P de 2.653(3) A es muy elevada, aunque similar a la medida para el
complejo [Mo2Cpaf{u-17: ' c-PMes*C(p-tol) C(H)}(CO)4] (ca. 2.66 A),*¢ y es muy
superior a la que presenta el compuesto de partida 5a (ca. 2.27 A), lo que no solo
es coherente con una reduccion en la multiplicidad del enlace metal-fosforo, sino
que posiblemente también evidencia una notable presién estérica debida a la
proximidad de los grupos Mes* y Cp de la molécula. Por otra parte, las distancias
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Mo—C(8) y Mo—C(9) difieren bastante entre si [2.25(1) y 2.40(1) A,
respectivamente], a diferencia del anterior complejo homometalico, cuyas
distancias Mo—C son similares (ca. 2.28 A).

En su conjunto, la geometria alrededor del &tomo de molibdeno es comparable
a la encontrada en los complejos alilo mononucleares de tipo [MoCpL2(7*-alilo)],
mientras que la geometria alrededor del atomo de renio es aproximadamente
octaédrica, con los dos ligandos isocianuro ocupando posiciones mutuamente cis,
e igualmente cisoide respecto al atomo de carbono externo del grupo
fosfapropenilideno.

(@Lcm

Figura 39. Diagrama ORTEP del compuesto 21. Los grupos metilo del anillo
Mes*, los grupos arilo (excepto el atomo C') y los atomos de H (excepto H8) han
sido omitidos para una mayor claridad
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Tabla 24. Seleccion de distancias y a&ngulos de enlace para el complejo 21

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(L)-Re(1) 4270(1) Mo(1)-C(9)-Re(l)  130.3(5)
Mo(1)-C(9) 2.40(1) Mo(1)-C(9)-C(8) 67.0(6)
Re(1)-C(9) 231(1) Re(1)-C(9)-C(8)  124.0(8)
Mo(1)-P(1) 2.653(3) C(9)-C(8)-P(1) 120.6(8)
Mo(1)-C(8) 2.25(1) C(9)-Mo(1)-P(1) 65.9(3)
P(1)-C(8) 1.75(1)  C(9)-C(8)-Mo(1) 77.8(6)
C(8)-C(9) 1.41(2) P(1)-Mo(1)-C(1) 73.7(4)
Mo(1)—-C(1) 1.94(1) P(1)-Mo(1)-C(2)  114.5(4)
Mo(1)-C(2) 1.96(1) C(9-Mo(1)-C(1)  113.0(5)
Re(1)-C(3) 1.94(1) C(9)-Mo(1)-C(2) 73.0(5)
Re(1)-C(4) 2.00(2) C(8)-Mo(1)-C(1)  111.4(5)
Re(1)-C(5) 2.03(1) C(8)-Mo(1)-C(2)  107.0(5)
Re(1)-C(6) 2.10(1) C(9)-Re(1)-C(3)  175.6(5)
Re(1)-C(7) 2.11(1) C(9)-Re(1)-C(4) 93.8(5)

C(9)-Re(1)-C(5) 93.0(5)
C(9)-Re(1)-C(6) 84.2(4)
C(9)-Re(1)-C(7) 89.0(4)

Mo(1)-P(1)-C(31)  102.3(4)

Los datos espectroscopicos en disolucion para el compuesto 21 son coherentes
con su estructura en estado sélido. Como se observa en la Figura 40, el espectro
IR muestra dos bandas por encima de 2100 cm™ que se asignan a las tensiones
C—N de los dos ligandos isocianuro terminales en disposicion mutua cis, y tres
bandas en la zona de tension C-O con el patron tipico de un fragmento
tricarbonilico, ademés de una Gltima banda débil a 1852 cm, correspondiente a la
tension asimétrica de los ligandos carbonilo unidos al atomo de molibdeno. Cabe
destacar que, probablemente, en la banda de 1928 cm™ exista una superposicién
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de la tltima banda del fragmento M’(CO)s y de la banda de tension simétrica del
fragmento dicarbonilico de molibdeno. Ademas, en este espectro no se observa
con claridad la banda de tension C—O correspondiente al grupo carboxilato,
posiblemente por ser ancha y de baja intensidad relativa.

El espectro 3'P{*H} RMN de 21 presenta una Unica sefial a campos altos (¢: -
21.6 ppm), lo que es compatible con la presencia de un ligando fosfuro en el que
el atomo de fdsforo tiene un par de electrones libres, presentando asi un entorno
piramidal, como ocurre en los complejos mononucleares
[WCp(CO)2(PMez)(P'BuH)] (& = -59.9 ppm) y [WCp*(CO)2(PMe3)(P'BuH)] (&
= -9.4 ppm).®® El espectro BC{*H} RMN muestra una sefial a 141.7 ppm,
correspondiente al &tomo C! del anillo Mes* que exhibe un elevado acoplamiento
carbono-fésforo (Jcp = 76 Hz), como también se observd en los complejos
fosfapropenilideno ya mencionados.*® Ademas, la presencia del par de electrones
sobre el atomo de fosforo también tiene especial influencia en los atomos de
carbono de los grupos o-'Bu del anillo Mes*, puesto que los carbonos primarios de
uno de los grupos o-'Bu presenta una constante de acoplamiento a cuatro enlaces
anomalamente elevada (Jcp = 11 Hz).

100.5

90 H
Mest I _J RO ,
85 1 P~ C R
veo / (c;T)w Cp\bI /\c ,L “\\CN
w2177 Mo ©
L2145 (d) oc'd oC/é o
2021 (mf) O N
o 1973 (m) R
1928 (m) R= CO,Me, R'= p-CgH,OMe
=1 1852 (d) o1
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cm-1

Figura 40. Estructura y espectro IR en CH2Cl> del compuesto 21

83 Malisch, W.; Hith, U-A.; Griin, K.; Schmeusser, M.; Fey, O.; Weis, U. Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2500.
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2.3.4. Reacciones con SCNPh

Cuando el compuesto 5a se calienta a reflujo de tolueno durante 3 h con un
ligero exceso de SCNPh se obtiene una mezcla de compuestos en la que los
complejos fosfinideno [MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CNPh)] (11.3), fosfuro-
tiolato [MoReCp{u-x°ps:x%ps-PMes*C(NPh)S}(CO)s] (22) vy tiofosfinideno
[MoReCp(u-177: x's-SPMes*) (2x-CNPh)(CO)s] (23) son mayoritarios (Esquema
35). Los compuestos 23 y 11.3 no se han logrado separar mediante técnicas
cromatogréficas, pero se pueden purificar mediante cristalizacion.

I\l/les*
Cp 0
NN
OCA c c
c ©° ©
5a
SCNPh
A
Ph—N\
N
* M * e, M *

/C\ D/Ies o e{ / Ph |eS Ph
s, C cp Pug N e b N
N\ S9N\ / NN NPZANEe
. 10 Re + Mo——Re + \\I\l/lo /R\e

ct i\ S WA c
O c C 0 c’~ C C 0 C C
OC o O o} o} 8 O o
22 23 1.3

Esquema 35. Reaccion del compuesto 5a con SCNPh

La formacion del compuesto 22 puede entenderse como derivada de una
cicloadicion [2+2] del enlace C=S de una molécula de SCNPh sobre el enlace
doble Mo-P, lo que genera asi un tiofosfametalaciclobutano de 4 eslabones, como
sucede con algunos complejos fosfuro mononucleares de molibdeno y
wolframio,® aunque en nuestro caso los atomos de fésforo y azufre se coordinan

®4 (a) Malisch, W.; Griin, K.; Fey, O. Abd El Baky, C. J. Organomet. Chem. 2000, 595,
285. (b) Malisch, W.; Abd El Baky, C.; Griin, K.; Reising, J. Eur. J. Inorg. Chem. 1998,
1945. (c) Pfister, H.; Malisch, W. J. Organomet. Chem. 1992, 439, C11.
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adicionalmente al atomo de renio. En cualquier caso, la anterior adicion pone de
manifiesto de nuevo el caracter nucleofilico de los compuestos de tipo 5.3 Sin
embargo, el isomero 23 se obtiene como consecuencia de la ruptura del enlace C-S
del reactivo, de manera que el fragmento CNPh se coordina al &tomo de renio en
disposicion terminal, mientras que, por otro lado, se produce la insercion del atomo
de azufre en el enlace Re—P y se coordina puente entre los dos centros metalicos,
dando lugar a un complejo con una novedosa coordinacion del ligando
tiofosfinideno. En este caso, al igual que sucede con el complejo 21, el atomo de
fosforo posee un par de electrones libres, ya que se enlaza Unicamente al &tomo de
molibdeno y, ademas, solo presenta dos sustituyentes. Este hecho otorga cierta
singularidad a este compuesto, ya que en la bibliografia no se han encontrado
precedentes de este modo de coordinacion en ligandos tiofosfinideno. Se han
realizado pruebas independientes para comprobar si el compuesto 22 es el
precursor de su isomero 23. Sin embargo, ni térmica y ni fotoquimicamente se ha
observado dicha transformacion, por lo que debe concluirse que estos isdmeros se
forman a través de caminos de reaccién independientes.

Por otro parte, el compuesto 11.3 probablemente procede de la
descomposicién de los compuestos 22 y 23, ya que se caracteriza por no tener
uniones con el atomo de azufre y simplemente posee un ligando isocianuro
coordinado en el &omo de renio en disposicion terminal. Los datos
espectroscopicos en disolucion recopilados para el complejo 11.3 son comparables
a los observados en las especies de tipo 11 (Seccién 2.3.2.1) y no precisan
comentarios especificos.

2.3.4.1. Caracterizacion estructural del compuesto 22

La estructura en estado solido del compuesto 22 ha podido ser determinada
mediante difraccion de rayos X de monocristal. En la Tabla 25 se encuentra
recogida una seleccién de distancias y angulos de enlace mas relevantes y en la
Figura 41 se recoge el diagrama ORTEP de la molécula.
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Tabla 25. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 22

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1) 2.9757(4)  Mo(1)-P(1)-Re(1) 72.78(3)
Mo(1)-P(L) 2576(1) Mo(1)-S(1)-Re(1) 73.87(4)
Re(1)-P(1) 2.435(1) P(1)-C(6)-S(1) 96.1(2)
Mo(L)-S(1) 2.490(1) P(1)-Mo(1)-C(1) 127.0(2)
Re(1)-S(1) 2.461(1) P(1)-Mo(1)-C(2) 88.0(2)
Mo(1)-C(1) 2.018(6) C(1)-Mo(1)-C(2) 78.0(2)
Mo(1)-C(2) 1.981(6)  P(1)-Re(1)-C(3) 106.6(2)
Re(1)-C(3) 1.908(6)  P(1)-Re(1)-C(4) 158.0(2)
Re(1)-C(4) 1.943(7)  P(1)-Re(1)-C(5) 101.0(2)
Re(1)-C(5) 1.900(5) Mo(1)-P(1)-C(18) 127.4(2)
P(1)-C(6) 1.824(6)  Re(1)-P(1)-C(18) 153.6(2)
S(1)-C(6) 1.849(6)  C(6)-N(1)-C(12) 127.1(5)
N(1)-C(6) 1.245(8)  P(1)-Mo(1)-S(1) 65.21(4)

P(1)-Re(1)-S(1) 67.79(4)
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Figura 41. Diagrama ORTEP del compuesto 22. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo fenilo (excepto el &tomo C?) y los 4tomos de H han sido omitidos

La molécula de 22 en estado solido estd formada por un fragmento
MoCp(CO)2 y otro Re(CO)s unidos entre si por un ligando de tipo fosfuro-tiolato
coordinado a través de sus atomos de P y S. Las distancias en el anillo
tiofosfametalaciclobutano MoSCP [Mo-S = 2.490(1) A, S—C = 1.849(6) A, C-P
=1.824(6) A, Mo—P = 2.576(1) A] son consistentes con la formulacion de enlaces
sencillos y son similares a las encontradas en la bibliografia para el complejo
dinuclear de renio [Rex{u-x'p:x? s-P(C(NMe2)2)C(NPh)S},(CO)s] [Re-S =
2.5198(7) A, S—C = 1.775(3) A, C-P = 1.833(3) A, Re—P = 2.5292(7) A].%® Sin
embargo, la distancia C—N de 1.245(8) A en el grupo C-NPh que conecta los
atomos de S y P, sugiere la existencia de un enlace doble, °® como ocurre en el
complejo de renio anterior e igualmente en el de molibdeno [MoCp{wu-
x2p.s: ke, p-(C(NPh)S)CsH4}(CO)2( 2-HMes*)], que contiene un ligando puente
comparable, derivado del acoplamiento P—S entre un ligando fosfinideno y una

5 Weber, L.; Uthmann, S.; Bogge, H.; Miller, A.; Stammler, H-G.; Neumann, B.
Organometallics 1998, 17, 3593.
% pyykko, P.; Atsumi, M. Chem. Eur. J. 2009, 15, 12770.

112



Discusion de Resultados

molécula de SCNPh.*¢ EI modo de coordinacion observado en 22 (u-x%ps:x%s)
parece no haber sido observado previamente en este tipo de ligandos. Este modo
de coordinacion supone un aporte formal de seis electrones a los dos centros
metalicos, lo que lleva a la formulacion de un enlace sencillo metal-metal para este
complejo de 34 electrones, consistente con la distancia Mo—Re de 2.975(4) Ay
comparable a la medida en el complejo isoelectronico [MoReCp(u-PCy2)(u-
SPh)(CO)s] (ca. 2.97 A), el cual posee ligandos fosfuro y tiolato independientes.®?

Los datos espectroscopicos en disolucion de la especie 22 son concordantes
con la estructura encontrada en el cristal. EIl espectro IR muestra 4 bandas de
tensién C—O que presentan un patrén similar al de los complejos 18-20 y al del
complejo fosfuro-tiolato mencionado anteriormente (Figura 42), destacando que
hay superposicion de una de las bandas de los ligandos CO unidos al atomo de
molibdeno. Por otro lado, el espectro 3!P{*H} RMN muestra una sefial bastante
apantallada a 38.7 ppm, valor ligeramente superior al registrado para el complejo
de molibdeno referido con anterioridad (cf. 26.4 ppm).*9 Ademas, en el espectro
BC{*H} RMN se observa un doblete a 177.4 ppm con una constante de
acoplamiento C—P de 27 Hz, que se asigna al atomo de carbono del grupo CNPh
que conecta los &tomos de Sy P en el ligando puente.
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Figura 42. Estructura y espectro IR en CH2Cl> del compuesto 22

113



Discusion de Resultados

2.3.4.2. Caracterizacion estructural del compuesto 23

La molécula del compuesto 23 en el cristal (Tabla 26 y Figura 43) esta
constituida por un fragmento MoCp(CO). y otro Re(CO)3(CNR) unidos por un
ligando tiofosfinideno, que se une al molibdeno a través de los atomos de Py S, y
al renio a través del atomo de S. El &tomo de fésforo posee un entorno piramidal,
lo que presupone la presencia de un par de electrones no enlazantes sobre el mismo.
En consecuencia, el aporte del ligando tiofosfinideno a los dos metales es de cuatro
electrones, lo que lleva a formular un enlace sencillo Mo—Re, consistente con la
distancia de 3.0359(5) A encontrada. De este modo, la estructura posee dos anillos
de 3 miembros cada uno. Las distancias Mo—P de 2.642(1) A y P-S de 2.090(2) A
son superiores a las medidas en el complejo homometalico [Mo2Cp2{ u-«te: 17%p,s-
P(p-CsHs0OMe)S}(CO)s] (cf. Mo-P = 2.45 y P-S = 2.03 A), mientras que la
distancia Mo—S de 2.425(1) A es inferior a la determinada para el mismo complejo
de molibdeno (cf. 2.54 A).%7 La distancia Mo—P es comparable con la determinada
en el compuesto 21 (cf. 2.65 A), y es coherente con la formulacion de un enlace
sencillo para esta union. La distancia Re-S de 2.48(1) A es algo superior a la
distancia de 2.42 A determinada para el complejo dinuclear de renio [Rea(u-
S)2Me2(NAr)4] (Ar = 2,6-diisopropilfenil).% Por otro lado, debe sefialarse que uno
de los ligandos carbonilo unidos al a&tomo de molibdeno se encuentra en una
disposicion semipuente, tal y como refleja la distancia C—Re de 2.499(7) A y el
valor del angulo de enlace [Mo—-C-O = 155.2(5)°]. Teniendo en cuenta la
diferencia de radios covalentes, estos valores son comparables a los determinados
para el complejo dinuclear [Mo2Cp2{ - 17°: k' c-PMes*C(p-tol)C(H)}(CO)4], cuya
distancia C(O)Mo es de 2.551(4) Ay el &ngulo Mo—C—O es de 154.0(3)°.%

7 Hussong, R.; Heydt, H.; Maas, G.; Reigtz, M. Chem. Ber. 1987, 120, 1263.
68 Wang, W-D.; Guzei, I.A.; Espenson, J.H. Inorg. Chem. 2000, 39, 4107.
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Tabla 26. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 23

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1)  3.0359(5)  Mo(1)-S(1)-Re(1) 77.45(4)
Mo(L1)-P(L) 2642(1)  P(L)-Mo(1)-S(1) 48.50(4)
Mo(L)-S(1) 2.425(1)  P(1)-Mo(1)-C(1) 71.8(2)
Re(1)-S(1) 2.428(1)  P(1)-Mo(1)-C(2) 116.6(2)
Mo(1)-C(1) 1.961(6)  C(1)-Mo(1)-C(2) 76.1(2)
Mo(1)-C(2) 1.991(6)  Mo(1)-C(2)-0(2) 155.2(5)
Re(1)-C(3) 1.970(6)  S(1)-Re(1)-C(3) 87.6(2)
Re(1)-C(4) 1.908(7)  S(1)-Re(1)-C(4) 96.7(2)
Re(1)-C(5) 1.928(6)  S(1)-Re(1)-C(5) 171.6(2)
Re(1)-C(6) 2.080(6)  S(1)-Re(1)-C(6) 94.2(2)
P(1)-S(1) 2.090(2)  Mo(1)-P(1)-C(18) 102.2(1)
C(2)-Re(1) 2.499(7)  S(1)-P(1)-C(18) 97.7(2)

S(1)-Mo(1)-P(1) 48.50(4)
S(1)-Mo(1)-C(1) 115.0(2)
S(1)-Mo(1)-C(2) 106.3(2)

115



Discusion de Resultados

Figura 43. Diagrama ORTEP del compuesto 23. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo fenilo (excepto el atomo C?) y los atomos de H han sido omitidos

Los datos espectroscépicos en disolucion para el compuesto 23 concuerdan
con su estructura en estado solido. Como se observa en la Figura 44, el espectro
IR muestra una banda a 2156 cm™ que se asigna a la tension del enlace C—N del
ligando isocianuro terminal. Las siguientes tres bandas muestran el patron tipico
de un oscilador Re(CO)3 piramidal, como el presente en el complejo [MoReCp (-
O)(u-PCy2)(1-PPh2)(C0O)s] [2009 (mf), 1925 (m), 1898 (m) cm™].%? La banda a
1911 cm puede asignarse a la tension del ligando CO terminal coordinado al
atomo de molibdeno vy, finalmente, la banda de intensidad débil a 1776 cm*
corresponderia, esencialmente, a la vibracion del ligando carbonilo semipuente (cf.
1751 cm para el compuesto 10b). Esta circunstancia se refleja igualmente en el
espectro 3C{*H} RMN del compuesto, donde uno de los ligandos CO unido al
molibdeno presenta un desplazamiento quimico unas 10 ppm superior al del otro
(oc: 242.2 y 232.1 ppm). Por otro lado, es de sefialar que los tres ligandos CO
inequivalentes unidos al atomo de Re generan sefiales sin acoplamiento P-C
significativo (0-3 Hz), lo que es coherente con el hecho de que el atomo de fdésforo
no se encuentre coordinado al de renio. Al igual que en el complejo 21, en el
espectro *C{*H} RMN la sefial mas caracteristica es la encontrada a 148.1 ppm
con una constante de acoplamiento carbono-fésforo muy elevada (Jcp = 97 Hz),
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correspondiente al &tomo C! del anillo Mes* que estd enlazado directamente al
atomo de fésforo. Este elevado acoplamiento parece caracteristico de complejos
donde el &tomo de fosforo presenta un par de electrones libre, pues se reproduce
igualmente en otros tioderivados del complejo 5a que se discuten mas adelante
(ver Seccion 2.3.6.2.)
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Figura 44. Estructura y espectro IR en CH2Cl> del compuesto 23

Por Gltimo, debe sefialarse que el espectro 3P{*H} RMN de 23 exhibe una
sefial bastante apantallada (Jp: 25.4 ppm) con un desplazamiento quimico similar
al  encontrado para el complejo dinuclear  [Mo2Cpo{-77:xk'c-
PMes*C(CO2Me)C(H)}CO)4] (23.0 ppm),* el cual también presenta un atomo de
fosforo unido Unicamente a uno de los dos centros metélicos y soportando un par
de electrones no enlazantes. Ademas, todo ello sugiere que la coordinacion del
ligando tiofosfinideno en 23 es del tipo - %:x's (A), en lugar de la coordinacion
w17« (B), mas habitual para este tipo de ligando (Figura 45). Hasta donde
sabemos, este modo de coordinacion de un ligando tiofosfinideno no ha sido
identificado previamente en ningun complejo metalico. Sin embargo, no debe
descartarse que la reaccién se inicie por adicién de un atomo de azufre al enlace
doble Mo-P, lo que generaria un ligando tiosfosfinideno en coordinacion u-r?: xtp
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(B), que posteriormente se reorganizaria para dar el modo de coordinacion
observado en el complejo 23. De hecho, este tipo de coordinacion esta presente en
los productos obtenidos en la reaccion de 5a con azufre elemental, como se vera
en la Seccion 2.3.6.2.

. e Mes*
MeS\E)///,S §/,,|l)
s N NN
M M——M
A B

Figura 45. Algunos modos de coordinacion de ligandos tiosfosfinideno

2.3.5. Reacciones con diazoalcanos y azidas

En esta seccion se discutiran los resultados obtenidos en las reacciones de los
compuestos 5a y 5b con moléculas que presentan enlaces multiples C—-N y N-N
ademas de pares de electrones no enlazantes, como es el caso de los diazoalcanos
y las azidas organicas.

2.3.5.1. Reacciones con diazoalcanos

Los diazoalcanos (N2CR2) son moléculas organicas que se caracterizan por
poseer pares de electrones libres y enlaces C—N y N—N, de manera que, como se
observa en la Figura 46, su estructura electrénica puede describirse a través de
varias formas resonantes. Tal estructura electronica les permite actuar como
electrofilos o como nucleofilos, dando lugar a diferentes tipos de reacciones
dependiendo de las condiciones.
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Por un lado, se puede producir la formacion de productos de adicion simple
sobre los centros metalicos, presentando diferentes modos de coordinacion y, por
otra parte, pueden sufrir la eliminacién de N y generar asi complejos carbeno.®®
Debido a esta gran versatilidad y a que los complejos de tipo 5 también poseen un
doble comportamiento nucleofilico y electrofilico, resulto interesante estudiar la
reactividad de los anteriores complejos frente a este tipo de moléculas.

® O o o ® C) S @
:NEN—.C.R2 B :N:N:CRZH :N:[\j-—(-)-R2 - :!\!:[\].—CR2

Figura 46. Estructuras resonantes de una molécula de diazoalcano

El compuesto 5a reacciona con exceso de N.CH(CO:Et) a temperatura
ambiente generando una mezcla de compuestos de la que solo ha sido posible aislar
y caracterizar el producto mayoritario, identificado como el complejo fosfaalqueno
[MoReCp{ u-r%e.c: k%p,0-PMes*CH(CO-Et) }(CO)s] (24a), aunque éste se obtiene
con bajos rendimientos. Por otra parte, la reaccion con N.CH(SiMes) conduce a la
descomposicién del reactivo, sin que se haya detectado la formacion de ningun
nuevo complejo. Por ultimo, en la reaccién con N>CPhy, que solo tiene lugar
calentando la mezcla a reflujo de tolueno, se produce tanto la descomposicién de
la molécula de diazoalcano como la del compuesto 5a.

El compuesto 5b reacciona mas lentamente con N2CH(CO:Et), y es preciso
calentar a 60 °C la mezcla para completar la reaccidn en un tiempo razonable. Sin
embargo, de este modo se obtiene una mezcla cuyo producto mayoritario es el
compuesto [MoMnCp{ - 17r c: x%p,0-PMes*CH(CO2Et)}(CO)s] (24b), anélogo al
anterior, el cual se puede aislar mediante técnicas cromatograficas con
rendimientos del 50%, lo que permite su caracterizacion completa.

%9(a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Huergo, E.; Ruiz, M.A.; Vega, M.F.
Organometallics 2015, 34, 3833. (b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivd, D.;
Huergo, E.; Ruiz, M.A. J. Organomet. Chem. 2021, 936, 121708. (c) Garcia, M.E;
Garcia-Vivo, D.; Menéndez, S.; Ruiz, M.A. Organometallics 2016, 35, 3498.
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Esquema 36. Formacion de los compuestos de tipo 24

Los compuestos de tipo 24 son el resultado formal de la eliminacion de Nz en
el diazoalcano y posterior cicloadicion [2+1] del fragmento CR2 resultante sobre
el enlace doble Mo—P del fosfinideno. Ademas, en ambos casos, se produce la
coordinacion adicional del atomo de 6xigeno del grupo carboxilato de la molécula
de diazoalcano sobre el a&tomo de renio 0 manganeso, respectivamente, ocupando
la vacante de un ligando carbonilo que se pierde en cada caso. Tal y como se recoge
en la bibliografia, la formacion de complejos con coordinacion del atomo de
oxigeno de un grupo carbonilo es habitual en reacciones con moléculas organicas
que presentan grupos carboxilato.4¢7

2.3.5.1.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 24

La molécula del complejo 24a (Tabla 27 y Figura 47) esta compuesta por un
fragmento MoCp(CQO)2 y otro Re(CO)s unidos por un ligando fosfaalqueno que
coordina su enlace doble P—C al &tomo de molibdeno y se une al atomo de renio a
través del par electrénico sobre el fésforo y uno de los pares disponibles en el
atomo de oxigeno carbonilico del grupo carboxilato, todo lo cual supone una
contribucion de seis electrones a los dos centros metalicos. Las distancias en el
anillo MoPC [Mo-P = 2.4521(8) A, C—P = 1.780(3) A y Mo-C = 2.296(3) A]
sugieren una fuerte coordinacion al atomo de molibdeno; ademas, las distancias
C-P y Mo-C son similares a las determinadas para el compuesto 19a.1 (cf. 1.77

70 (a) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Ramos, A.; Ruiz, M.A.; Lanfranchi, M.; Tiripicchio,
A. Organometallics 2007, 26, 5454. (b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.;
Ruiz, M.A.; Vega, M.F. Dalton Trans. 2016, 45, 5274. (c) Churchill, M.R.; Biondi, L.V.
J. Organomet. Chem. 1988, 353, 73. (d) Ide, Y.; Shibahara, T. Inorg. Chem. 2007, 46,
357.
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Ay 2.21 A, respectivamente). Por otro lado, el ligando puede considerarse unido
al &tomo de renio mediante dos enlaces dativos, tal y como indican las distancias
Re-P de 2.4016(8) A [cf. 2.364(1) A para el compuesto 5a] y Re—O de 2.204(9)
A, la cual es comparable a la encontrada en la literatura para el isémero trans-
[Mo2Cp2{ -,k 17-C(CO.Me)CH(CO.Me) }(u-PCy2)(CO)2]  [2.264(5) A].7%
Cabe destacar que el atomo de renio de la especie 24a conserva el entorno presente
en los compuestos de partida de tipo 5.

Tabla 27. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 24a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1)  3.1579(6) Mo(1)-P(1)-Re(1)  81.17(2)
Mo(1)—-P(1) 2.4521(8)  P(1)-Mo(1)-C(6)  43.88(6)
Re(1)-P(1) 2.4016(8)  P(1)-Mo(1)-C(1)  109.9(1)
Mo(1)-C(1) 1.962(3)  P(1)-Mo(1)-C(2) 90.6(1)
Mo(1)-C(2) 1.9993) Mo(1)-C(1)-0(1)  169.4(3)
Mo(1)-C(6) 2.296(3)  C(1)-Mo(1)-C(2) 86.9(1)
Re(1)-C(3) 1.906(3)  P(1)-Re(1)-C(3) 99.15(8)
Re(1)-C(4) 1.905(3)  P(1)-Re(1)-C(4)  108.50(9)
Re(1)-C(5) 1.907(8)  P(1)-Re(1)-C(5)  156.52(9)
Re(1)-0(6) 2.204(2)  P(1)-Re(1)-O(6) 81.46(5)
C(6)-P(1) 1.780(3) Mo(1)-C(6)-C(7)  108.8(2)
C(6)-C(7) 1.441(4) C6(1)-C(7)-0(6)  123.5(2)
C(7)-0(6) 1.250(3)

C(1)-Re(1) 2.963(3)
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Figura 47. Diagrama ORTEP del compuesto 24a. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H (excepto H6) han sido omitidos para mayor claridad

Los datos espectroscépicos en disolucién de los compuestos de tipo 24 (Tabla
28, Figura 48) son consistentes con la estructura en estado solido para 24a. Como
se muestra en la Figura 48, el espectro IR del compuesto 24a muestra 5 bandas de
tension C—0, de las cuales las tres mas energéticas presentan el patron tipico de un
oscilador Re(CO)sz piramidal, como ya se ha encontrado en ejemplos previos
discutidos en el presente capitulo. Ademas, se puede observar una banda de
intensidad débil a 1550 cm™, que corresponde a la tension C—O del grupo
carboxilato unido al 4&tomo de renio.”® En cambio, el espectro IR del compuesto
24b presenta 5 bandas de tension C—O y un patron ligeramente diferente. A 1947
cm™ muestra una banda de intensidad fuerte, a diferencia de su analogo de renio,
cuya intensidad es media. Este hecho podria deberse a la posibilidad de que se
haya producido una superposicion accidental de dos bandas. Ademas, en el
espectro se observa de nuevo una banda a 1564 cm™ que se asigna también a la
tension C—0O del grupo carboxilato de la molécula.
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Figura 48. Espectros IR en CH2Cl> para el compuesto 24a (superior) y 24b
(inferior)

Por otra parte, tal y como se muestra en la Tabla 28, los espectros 3P{*H}
RMN presentan sefiales relativamente apantalladas, a valores similares a los
encontrados en los complejos fosfuro hidruro de tipo 6. Ademas, de nuevo se puede
apreciar que el complejo de Mo y Mn posee un desplazamiento quimico
aproximadamente 50 ppm superior al de su analogo de renio, tendencia que ya se
ha podido observar a lo largo de este capitulo. En los espectros *C{*H} RMN
destacan los dobletes en torno a 25 ppm con constantes de acoplamiento C—P de 9
y 16 Hz, respectivamente, y que se asignan al grupo CH del ligando fosfalqueno.
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El espectro HSQC muestra la correlacion existente entre la sefial del protdn

correspondiente a este grupo [on: 2.41 (s) ppm para 24a'y 1.82 (d, Jup = 3 Hz) ppm
para 24b] y los mencionados dobletes presentes en el espectro de 3C.

Tabla 28. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 24

bSc/ppm

Especie M’ aycolcmt b&s/ppm
P veo PP /M)

2022 (mf), 1949 (m), 1925 (m),
24a Re 836  26.0[9]
1905 (m), 1735 (d)

2017 (mf), 1947 (f), 1912 (m), 1869
24b  Mn 1270  24.5[16]
(d), 1730 (d)

a CH,Cl». P CDClo.

2.3.5.2. Reacciones con azidas

Las azidas orgéanicas son heterocumulenos que poseen pares de electrones
libres y ademaés, enlaces multiples N-N. Como sucede con las moléculas de
diazoalcano, la estructura electrénica de las azidas orgénicas puede describirse a
través de cuatro estructuras resonantes que ilustran su ambivalencia, puesto que,
dependiendo de las condiciones, pueden actuar como nucleéfilos o como
electrdfilos (Figura 49). Por ello, resulto interesante Ilevar a cabo la reaccion de
nuestros complejos fosfinideno frente a azidas ya que, en modo anélogo a la
reaccion de Staudinger,’ se podrian formar ligandos fosfatriazadienos (RPNsR”),
ligandos iminofosfinideno, asi como complejos con anillos de cuatro (NsP) y cinco
(MPN3) miembros.>"2

e o ® ® © o ®

!NEN—N—R <—> :N—N=—=N—R =—= :N:N—N—R > IN—/—N-—N—R

Figura 49. Estructuras resonantes de una molécula de azida orgénica

1 (a) Satudinger, H.; Meyer, J. Helv. Chim. Acta. 1919, 2, 635. (b) Gololobov, Y.G.;
Zhmurova, I.N; Kasuhin, L.F. Tetrahedron 1981, 37, 437. (c) Gololobov, Y.G. Kasuhin,
L.F. Tetrahedron 1992, 48, 1353.

2 Seidl, M.; Kuntz, C.; Bodensteiner, M.; Timoshkin, A.Y.; Scheer, M. Angew. Chem.
Int. Ed. 2015, 54, 2771.
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Esquema 37. Reacciones de los compuestos 5a y 5b con diferentes azidas
organicas

Tal y como se observa en el Esquema 37, cuando el compuesto de Mo y Re 5a
reacciona con exceso de bencilazida o p-tolilazida a temperatura ambiente se
obtienen de un modo selectivo los complejos fosfatriazadieno [MoReCp{ -
7PpN:KopN-PMes*N3(CHPN)HCO)s]  (25a.1) Yy [MoReCp{u-en: &2pN-
PMes*N3(p-CsHaMe)}(CO)e] (25a.2), respectivamente. Estos compuestos son
térmicamente estables y se pueden aislar y caracterizar completamente. El
compuesto de Mo y Mn 5b reacciona a 0 °C con un ligero exceso de estas azidas,
dando lugar a disoluciones que contienen como producto mayoritario los
complejos  [MoMnCp{u-rPen: kK2 n-PMes*N3(CH2Ph)}(CO)s]  (25b.1) y
[MoMnCp{ u- 77%p N: K2p x-PMes*N3(p-CsHaMe) }(CO)s] (25b.2), respectivamente.
Sin embargo, en este caso se observa que, a temperatura ambiente y como
consecuencia de su manipulacion, los compuestos de tipo 25b se descomponen
progresivamente para generar los complejos mononucleares [Mn{x%n-
PMes*NHNN(R)}(CO)3] [R = CHzPh (27.1), R = p-CsHsMe (27.2)], que se
obtienen como resultado de la pérdida del fragmento MoCp(CO). y captacion de
un atomo de hidrégeno. Ademas, en los procesos de purificacion cromatogréafica a
baja temperatura del compuesto 25b.2 se ha observado la formacion de pequefias
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cantidades del complejo iminofosfinideno [MoMnCp{-xlr:x'n-PMes*N(p-
CeHsMe)}(CO)s] (26b), el cual es el resultado de un proceso de desnitrogenacion
espontanea en el complejo anterior.

Por otro lado, como se observa en el Esquema 37, cuando una disolucion en
tolueno del compuesto 25a.2 se calienta a 60 °C se produce la pérdida de N2 y se
obtiene la especie [MoReCp{u-xlr:x*'n-PMes*N(p-CsHaMe)}H(CO)s] (26a), que
también es completamente estable y puede ser aislada y caracterizada. Sin
embargo, los intentos de obtener productos de desnitrogenacion por tratamiento
térmico y fotoquimico del complejo 25a.1 han sido fallidos. En este caso, se
obtienen mezclas de productos que no han podido ser identificados.

2.3.5.2.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 25

Figura 50. Diagrama ORTEP del compuesto 25a.2. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo arilo (excepto el &tomo C?) y los &tomos de H han sido omitidos
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Tabla 29. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 25a.2

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(l)---Re(1)  4.3629(5) Mo(1)-P(1)-Re(1) 122.29(3)
Mo(1)-P(1) 2.4964(9)  P(1)-Mo(1)-C(1)  108.3(1)
Re(1)-P(1) 2.4850(9)  P(1)-Mo(1)-C(2) 85.2(1)
Mo(1)-C(1) 1.9493)  C(1)-Mo(1)-C(2) 77.2(1)
Mo(1)-C(2) 1.960(4)  P(1)-Re(1)-C(3) 169.8(1)
Re(1)-C(3) 1.960(4)  P(1)-Re(1)-C(4) 98.6(1)
Re(1)-C(4) 1.933(3)  P(1)-Re(1)-C(5) 94.5(1)
Re(1)-C(5) 2.001(4)  P(1)-Re(1)-C(6) 90.9(1)
Re(1)-C(6) 2.025(3) P(1)-Re(1)-N(3)  75.51(7)
Re(1)-N(3) 2201(2) Mo(1)-P(1)-C(19)  105.8(1)
Mo(1)-N(1) 2172(3)  Re(1)-P(1)-C(19)  131.8(1)
P(1)-N(1) 1.734(3)  Re(1)-P(1)-N(1) 97.9(1)
N(1)-N(2) 1.314(4)  Mo(1)-P(1)-N(1) 58.5(1)
N(2)-N(3) 1.301(4)  N(1)-N(2)-N(3) 117.7(3)

La molécula del compuesto 25a.2 en el cristal (Figura 50 y Tabla 29) esta
formada por un fragmento MoCp(CO)2 y otro Re(CO)4 unidos por un ligando
fosfatriazadieno dador de seis electrones. De este modo, el esqueleto central queda
constituido por un ciclo MoPN de tres eslabones y un anillo RePN3z de cinco
miembros. Se puede considerar que ambos ciclos se encuentran en una posicién
perpendicular al plano MoPRe, de manera que el atomo de fosforo posee una
geometria piramidal bastante distorsionada, ya que el &ngulo Mo—P—N de 58.5° es
muy inferior al esperado para este tipo de disposicion, lo cual probablemente sea
debido a las restricciones que supone la existencia de un anillo de tres miembros.
La union de uno de los &tomos de nitrégeno de la molécula de azida sobre el &tomo
de renio completa el entorno octaédrido de este centro metalico y convierte al
complejo en una especie de 36 electrones, lo que se traduce en la ausencia de
enlace metal-metal, coherente con la gran separacion intermetalica de 4.3629(5) A
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observada. La distancia Mo—P de 2.4964(9) A es ligeramente superior a la
encontrada en la bibliografia para el complejo mononuclear [MoCp(u- e -
PN4{C10H20})(CO)2] [2.444(2) A]7™ vy, por otro lado, teniendo en cuenta la
diferencia de radios covalentes, la distancia Re—P de 2.4850(9) A es también algo
superior a la determinada para el complejo dinuclear de molibdeno [Mo2Cp{u-
x?p N:ktp,°-P(NMeNNCH2Ph)CsHa}(5-HMes*)(CO) (PMes)|(BAr’s)  [2.444(1)
A].59 Por otra parte, la distancia Mo—N de 2.172(3) A es similar a la encontrada en
los complejos amidinato de tipo [MoCp(x-NRCR’NR)(CO).] (ca. 2.16 A)"*y las
distancias Re—N de 2.201(2) y P-N de 1.734(3) A son comparables a las
determinadas para el complejo dinuclear homometalico de Mo previamente
mencionado (cf. 2.19 y 1.75 A, respectivamente).5® Las dos distancias N-N del
ligando fosfatriazadieno son muy similares entre si [N(1)-N(2) = 1.314(4) A y
N(2)-N(3) = 1.301(4) A] y tienen un valor intermedio entre los valores de
referencia establecidos para un enlace sencillo N-N (1.42 A) y un enlace doble
(1.25 A).%¢ Este hecho sugiere la posibilidad de que haya una cierta deslocalizacion
de la interaccion de tipo xa través de los tres atomos de nitrogeno de la molecula,
aunque la geometria piramidal del atomo N(1) (£, = 329.2°), que contrasta con el
entorno trigonal alrededor del atomo N(3) (X, = 358.4°), no apunta en esa
direccion.

Los datos espectroscopicos en disolucion encontrados para los compuestos de
tipo 25 son consistentes con la estructura determinada mediante difraccion de
rayos X para el complejo 25a.2. En todos los espectros IR se pueden observar 6
bandas de tension C-O (Figura 51). Las cuatro bandas de mayor frecuencia
exhiben el patron tipico de un complejo tetracarbonilico de baja simetria local,
siendo caracteristica la intensidad media/fuerte de la méas energética, que aparece
sobre 2100 cm en los compuestos de Re y a 2086 cm en los compuestos de Mn.
En cambio, las dos bandas menos energéticas apenas se modifican de un complejo
a otro, situdndose a 1932 (m) y 1849 (m) cm, como se espera de las tensiones
C—-0 del fragmento Mo(CQO)2 con disposicion cisoide los ligandos carbonilo. Cabe
destacar que, debido a la inestabilidad de los compuestos de tipo 25b, los espectros
IR siempre muestran trazas de los complejos de tipo 27. Por otro lado, como se

3 Dupart, J-M.; Grand, A.; Riess, J.G. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1167.
4 Creswick, M.W.; Bernal, I. Inorg. Chim. Acta 1983, 74, 241.
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puede observar en la Tabla 30, los espectros 3P{'H} RMN presentan sefiales
bastante apantalladas, con desplazamientos quimicos tipicos para complejos con
un ligando fosfuro puente en ausencia de unién intermetalica, como ya se ha visto
a lo largo de este capitulo. Ademas, de nuevo se observa que los complejos
heterometalicos MoMn siguen la tendencia de tener desplazamientos quimicos
superiores a los de sus analogos de renio, como era de esperar.

100.7

" O 90
Cp e c -
\ /~P\| "‘\C
MO"’IN\\ ~|\/|' 80
C\\‘l N /N\ | \CO e Vcolcm'l
0" c -~ N7V e
© . RO 2102 (m)
M' = Re, R = CH,Ph (25a.1) o 2015 (mf)
M' = Re, R = p-CgH,Me (25a.2) o 1995 (m)
M’ = Mn, R = CH,Ph (25b.1) . 1961 (m)
M'= Mn, R = p-CgH,Me (25b.2) 1943 (m)
1867 (m)

2200.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800
cm-1

Figura 51. Estructura de los compuestos de tipo 25 y espectro IR en hexano del
complejo 25a.1
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Tabla 30. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 25

Especie M’ R 3ycolemt bSh/ppm
2102 (m), 2011 (mf), 1996 (m), 1959

25a.1 Re CHzPh -18.7
(m), 1932 (m), 1848 (m)
2101 (m), 2012 (mf), 1997 (f), 1964

2522 Re  p-CeHsMe 22.6
(m), 1933 (m), 1849 (m)
2086 (m), 2014 (mf), 2000 (), 1964

25b.1 Mn CH2Ph 31.8
(m), 1932 (m), 1849 (m)
2086 (f), 2012 (mf), 2002 (mf), 1971

25b2 Mn  p-CsHsMe \ (mf) (mf)

(m), 1932 (m), 1849 (m)

8 CHCl,. ® CDClo.

2.3.5.2.2. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 26

Figura 52. Diagrama ORTEP del compuesto 26a. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para una mayor claridad

130



Discusion de Resultados

Tabla 31. Seleccidn de distancias y angulos de enlace del compuesto 26a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(l)  3.0968(5) Mo(1)-P(1)-N(1)  119.90(8)
Mo(1)-P(1) 2.3081(7)  Re(1)-N(1)-P(1) 98.8(1)
Re(1)-N(1) 2205(2) P()-Mo(1)-C(1)  98.41(8)
Mo(1)-C(1) 1.968(3)  P(1)-Mo(1)-C(2)  78.64(8)
Mo(1)-C(2) 1.961(3)  C(1)-Mo(1)-C(2) 83.0(1)
Re(1)-C(3) 1.936(3) N(1)-Re(1)-C(3)  168.7(1)
Re(1)-C(4) 1.995(3)  N(1)-Re(1)-C(4) 93.4(1)
Re(1)-C(5) 1.918(3)  N(1)-Re(1)-C(5)  100.8(1)
Re(1)-C(6) 2.012(3)  N(1)-Re(1)-C(6) 85.4(1)
P(1)-N(1) 1.603(3)  Mo(1)-P(1)-C(19) 132.68(8)

Re(1)-N(1)-C(12)  127.5(2)

La molécula del compuesto 26 en el cristal (Figura 52 y Tabla 31) esta formada
por un fragmento MoCp(CO). y otro Re(CO)s unidos por un ligando
iminofosfinideno, generando asi un azafosfametalaciclo de 4 eslabones en el que
los cuatro atomos se encuentran en el mismo plano. De esta manera, el &tomo de
renio muestra una geometria octaédrica ligeramente distorsionada, tal y como
refleja el angulo N—Re—C(3) de 168.7(1)° (inferior al &ngulo de 180° esperado). La
distancia intermetélica de 3.0968(5) A es consistente con la propuesta de enlace
sencillo entre los dos &tomos metalicos, como sugiere la aplicacion de la regla de
los 18 electrones para este complejo de 34 electrones. Por otra parte, la distancia
Mo-P de 2.3081(7) A es inferior a la encontrada en el complejo dinuclear
[RezBrof - x*: k'n-P(CMes) (SiMes)N(CMes) }(CO)s] [2.481(6) A],” teniendo en
cuenta que la diferencia de radios covalentes entre el atomo de molibdeno y de
renio es tan solo de 0.03 A. Sin embargo, esta distancia es practicamente igual a la
determinada para el complejo [Mo2Cp2(x-PMes*)(CO)4] (ca. 2.30 A),*® que

> Scherer, 0.J.; Kerth, J.; Anselmann, R.; Sheldrick, W.S. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1983, 22, 984.
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presenta un ligando fosfinideno con un entorno trigonal simétrico. Ademas, la
distancia P—N de 1.603(3) A es ligeramente superior a la encontrada en el complejo
dinuclear de renio previamente mencionado (cf. 1.56 A). Todo ello sugiere que
existe una deslocalizacion parcial de la interaccion z que se extiende a traves de
los &tomos MoPN, y que puede expresarse a través de las formas canodnicas
recogidas en la Figura 53. Finalmente, debe indicarse que la distancia Re—N de
2.205(2) A es similar a la distancia de 2.21(2) A medida para el complejo de renio
anteriormente citado.

Mo M’ Mo M’
A / N\ /
P—=N <>  oP—N®
/ \ / \
Mes* R Mes* R

Mo = MoCp(CO),, M'= M'(CO),

Figura 53. Estructuras resonantes del ligando iminofosfinideno presente en los
complejos de tipo 26

Los datos espectroscdpicos en disolucion para los complejos de tipo 26
concuerdan con la estructura en estado solido determinada para 26a. Los espectros
IR muestran 6 bandas de tension C—O con el patrén tipico de un complejo
heterometalico con un fragmento tetracarbonilico de renio y uno dicarbonilico de
molibdeno (Figura 54). Por otro lado, los espectros 3P{*H} RMN presentan ahora
sefales relativamente desapantalladas, a 289.6 ppm para el compuesto 26ay 292.6
ppm para la especie 26b, en posiciones similares a la de la resonancia del complejo
iminofosfuro analogo de renio previamente mencionado (cf. 303.4 ppm), "° y no
muy diferentes a las de los complejos con ligandos fosfuro terminales con un
entrono trigonal descritos en esta Memoria (complejos 1 y 2). El hecho de que
ambos complejos presenten desplazamientos quimicos casi idénticos y una
anchura de linea similar, es consistente con la coordinacion del &tomo de fosforo
en los mismos sobre el mismo metal (Mo), descartandose de este modo posibles
isdbmeros con el atomo de P unido a los atomos de Mn o Re.
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Figura 54. Estructura de los compuestos de tipo 26 y espectro IR en CH2Cl. del
compuesto 26a

2.3.5.2.3. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 27

Figura 55. Diagrama ORTEP del compuesto 27.1. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo fenilo (excepto el &tomo C*) y los atomos de H (excepto H1) han
sido omitidos para una mayor claridad
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Tabla 32. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto 27.1

Distancias (A) Angulos (°)
Mn(1)-P(1) 2.1169(6) Mn(1)-P(1)-N(1)  103.80(6)
Mn(1)-N(3) 1.994(2) Mn(1)-N(3)-N(2)  127.2(1)
P(1)-N(1) 1.703(2)  N(1)-N(2)-N(3) 11.9(2)
Mn(1)-C(1) 1.810(3) C(1)-Mn(1)-C(2)  97.1(0)
Mn(1)-C(2) 1.803(3) P(1)-Mn(1)-C(1)  141.67(8)
Mn(1)-C(3 1.801(2) P(1)-Mn(1)-C(2)  121.11(7)
N(1)-N(2) 1.324(2) P(1)-Mn(1)-C(3)  91.09(7)
N(2)-N(3) 1.296(2)  Mn(1)-P(1)-C(11) 152.77(7)

N@3)-Mn(1)-P(1)  79.17(5)
N(3)-Mn(1)-C(1)  93.33(9)
N@3)-Mn(1)-C(2)  98.41(8)
N(3)-Mn(1)-C(3)  169.78(5)

La molécula del compuesto 27.1 en el cristal (Figura 55 y Tabla 32) posee un
ligando bidentado P,N-dador, derivado de la captacion de un a&tomo de hidrdgeno
en el &tomo de nitrogeno unido al fosforo en el ligando fosfatriazadieno original
(compuesto 25b.1). Este ligando esta unido a un fragmento Mn(CO)s de modo que
el atomo de fosforo presenta una geometria trigonal distorsionada, tal y como
sugiere el angulo Mn—P—-C de 152.80 (9)°, superior al valor esperado de 120°.
Como se observa en la Figura 55, el atomo de manganeso presenta una disposicion
de bipiramide trigonal algo distorsionada [N(3)-Mn—C(3) ca. 170°], con un atomo
de nitrégeno en posicion axial y el atomo de fosforo en posicion ecuatorial. Las
distancias P-N de 1.704(2) A y Mn-N de 1.994(2) A son similares a las
encontradas en el complejo [Mn{x® n.c-P(Pr)2N(NH)2CsHsCO}(CO)s] [cf. P-N
=1.708(1) y Mn—N = 2.019(1) A].” Sin embargo, la distancia Mn—P de 2.1174(8)
A es inferior a la medida en el complejo mononuclear anterior (ca. 2.27 A), lo que
es indicativo de la presencia de una significativa multiplicidad en ese enlace, como

6 Tondreau, A.M.; Boncella, J.M. Polyhedron 2016, 116, 96.
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era de esperar. De hecho, esta distancia es comparable a la medida en el complejo
fosfuro [Mn{P(OMes*)Cp*}(CO)4] (cf. 2.08 A).”

99.8

99
98

97

.l.
R\ 4N\

N NH *
OCI"'N* F') 95
n=< -
OC/ (') \Mes* %T94 vVco / cm 1
& al 2002(mf)
2| 1914 (f)

R = CH,Ph (27.1)
R = p-CgHsMe (27.2) .

90

89

87.9
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Figura 56. Estructura de los compuestos de tipo 27 y espectro IR en CHCl> del
complejo 27.2

Los datos espectroscopicos en disolucion para los compuestos de tipo 27 son
consistentes con la estructura determinada en estado sélido para 27.1. Como se
puede observar en la Figura 56, los espectros IR de los compuestos de tipo 27
muestran dos bandas de tension C-O que exhiben un patron indicativo de la
presencia de tres ligandos carbonilo en disposicion facial. Ademas, el espectro IR
en estado solido realizado en una suspensién de Nujol de cristales del compuesto
27.1 muestra una sefial a 3329 cm™* que se asigna a la tension N-H del ligando
bidentado de la molécula,”® mientras que el &tomo de hidrégeno de este grupo NH
genera una sefial ancha en torno a 11 ppm en los correspondientes espectros 'H
RMN. Por otro lado, los espectros 3'P{'*H} RMN muestran sefiales bastante
desapantalladas, a unos 253 ppm, cuyo desplazamiento quimico es similar al de
los complejos mononucleares con un ligando fosfuro de entorno trigonal descritos
previamente en esta Memoria (compuestos 1y 2).

"Lang, H.; Leise, M.; Emmerich, C. J. Organomet. Chem. 1991, 418, C9.
8 Nakamoto, K. “Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination
Compounds.” 6 Ed., Wiley, New York, 2009, cap 2.
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2.3.6. Reacciones de oxidacion

Los procesos de oxidacion en complejos binucleares suponen la pérdida de
uno o dos electrones del sistema de manera que, en ocasiones, la deficiencia
electronica se contrarresta con la formacion de enlaces multiples metal-metal.”
Esto puede ocurrir cuando se emplea como oxidante una especie cuyo producto de
reduccion no posee capacidad de coordinacion, como es el cation ferricinio
([FeCp2]"). En otras ocasiones, la insaturacion electrénica desaparece por adicion
de moléculas de disolvente y posterior escision del enlace intermetalico.®
Finalmente, la oxidacion puede conducir a la incorporacién del agente oxidante a
la esfera de coordinacion del metal, como por ejemplo sucede en las reacciones
con halégenos.®* En este tipo de reacciones también se engloban habitualmente
aquellas que tienen lugar con elementos del grupo 16, como son el oxigeno vy el
azufre 5582

En unos experimentos iniciales comprobamos que el compuesto de Mo y Re
5a no reacciona con [FeCp2]BF4 en CH2Cl, a temperatura ambiente. Por ello,
decidimos concentrar nuestro estudio en la reactividad de los compuestos de tipo
5 frente a halégenos y calcégenos.

2.3.6.1. Reacciones con halégenos

El complejo de renio 5a reacciona a 0 °C con cantidades estequiométricas de
I> dando lugar a una mezcla de compuestos de la que solo ha sido posible aislar y
caracterizar el complejo fosfinideno [MoReCplz(u-PMes*)(CO)e] (28), el cual se

9 (a) Garcia, M.E.; Riera, V.; Rueda, M.T.; Ruiz, M.A.; Lanfranchi, M.; Tiripicchio, A.
J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4060. (b) Alvarez, M.A.; Anaya, Y.; Garcia, M.E.; Ruiz,
M.A. Organometallics 2004, 23, 3950. (c) Alvarez, M.A.; Anaya, Y.; Garcia, M.E.;
Riera, V.; Ruiz, M.A. Organometallics 2003, 22, 456. (d) Keiter, R.L.; Keiter, E.A.; Rust,
M.S.; Miller, D.R.; Sherman, E.O.; Cooper, D.E. Organometallics 1992, 11, 487.

8 Alvarez, M.A.; Garcia, G.; Garcia, M.E.; Riera, V.; Ruiz, M.A. Organometallics 1999,
18, 4509.

81 Collman, J.P.; Hegedus, L.S.; Norton, J.R.; Finke, R.G. “Principles and Applications
of Organotransition Metal Chemistry”, 2° Ed., Science University Books, Mill Valley,
1987, cap. 5.

8 (a) Alvarez, C.M.; Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Gonzélez, R.; Ruiz, M.A.; Hamidov,
H.; Jeffery, J.C. Organometallics 2005, 24, 5503. (b) Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.;
Gonzélez, R.; Ramos, A.; Ruiz, M.A. Organometallics 2010, 29, 1875. (c) Albuerne, I1.G.;
Alvarez, M.A.; Garcia, M.E.; Garcia-Vivo, D.; Ruiz, M.A. Dalton Trans. 2017, 46, 3510.
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obtiene con bajos rendimientos. El producto de esta reaccion se puede entender
como el resultado de la adicidon oxidante de una molécula de 1> sobre el enlace
Mo-Re, de modo que se produce la coordinacion de cada uno de los atomos de
iodo en una disposicion terminal y, como consecuencia, se produce la escision del
enlace intermetalico. Como ya se ha comentado anteriormente, este resultado es
habitual en las reacciones de complejos metalicos con haldgenos. Por ejemplo, el
compuesto [Mo2Cp2(u-PMes*)(u-CO)2] reacciona con Xz (X = 1, Cl) para dar el
complejo  [M02Cp2(u-PMes*)X2(CO).], produciéndose también una adicion
oxidante de las moléculas de halégeno y una reduccion en el orden de enlace M—M,
en este caso de tres a dos.®

La reaccion del complejo andlogo de manganeso 5b con |2 da lugar también a
una mezcla de compuestos, pero no se obtienen cantidades significativas de ellos
y, por lo tanto, no han podido ser identificados. También se estudié la reaccion del
compuesto 5a con Br, pero en este caso el proceso es muy poco selectivo, incluso
cuando se emplean cantidades estequiométricas del halégeno y se realiza la
reaccion a baja temperatura.

2.3.6.1.1. Caracterizacion estructural del compuesto 28

La molécula del compuesto 28 en el cristal (Figura 57, Tabla 33) esta formada
por un fragmento MoCpl(CO). y otro Rel(CO)4 unidos por un ligando fosfinideno
en disposicion trigonal simétrica, tal y como muestran las distancias Mo—P y Re—P
de 2.384(3) y 2.345(3) A, respectivamente [cf. Mo—P = 2.274(1) Ay Re-P =
2.364(1) A para el compuesto 5a]. Cabe destacar que estos valores son superiores
a los encontrados en complejos con ligandos fosfinideno con un entorno trigonal
simétrico (ca. 2.30 A),% lo cual sugiere que la interaccion ra lo largo del esqueleto
central MoPRe ha disminuido, algo que analizaremos con mas detalle a
continuacion. Ademas, la distancia Mo—Re de 4.296(1) A corrobora la ausencia de
enlace intermetalico, de acuerdo con la aplicacién de la regla de los 18 electrones
para este tipo de complejos. Por otro lado, como se observa en la Figura 57, los
atomos de iodo se unen de modo terminal a cada uno de los centros metalicos en

8 Séaez, D. “Sintesis y Reactividad de Complejos Dinucleares del Grupo 6 con Ligandos
Fosfuro y Fosfinideno” Tesis Doctoral, 2005, Universidad de Oviedo.
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disposicion transoide respecto al atomo de fésforo [I-Mo—P = 137.93(8)° y
|I-Re—P = 177.95(7)°], con distancias Mo—I y Re—I de 2.825(1) y 2.800(1) A,
respectivamente. Estos valores son comparables respectivamente a los medidos en
los complejos [MoCpl{C(NMe)CsHs}(CO):] (ca. 2.83 A)** y [Real(u-17-
C2H3)(CO)s] (ca. 2.81 A).85 Como consecuencia de la disposicion de estos
ligandos, el atomo de renio presenta un entorno octaédrico, haciendo equivalentes
los cuatro ligandos carbonilo, mientras que en el &omo de molibdeno los ligandos
CO se encuentran en una disposicion mutua transoide [C(1)-Mo—-C(2) = 98.5(5)"],
y resultan también equivalentes entre si.

Figura 57. Diagrama ORTEP del compuesto 28. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para una mayor claridad

8 Adams, H.; Bailey, N.A.; Osborn, V.A.; Winter, M.J. J. Organomet. Chem. 1984, 284,
Cl.

8 Adams, R.D.; Dhull, P.; Kaushal, M.; Smith, M.D. J. Organomet. Chem. 2019, 902,
120969.
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Tabla 33. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 28

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(L)--Re(1) 4296(1) Mo(1)-P(1)-Re(1)  130.5(1)
Mo(1)-P(1) 2.384(3)  P(1)-Mo(1)-C(1) 78.7(3)
Re(1)-P(1) 2.345(3)  P(1)-Mo(1)-C(2) 78.0(4)
Mo(1)-C(1) 2.00(1) P(1)-Mo(1)-I(1)  137.93(8)
Mo(1)-C(2) 2.00(1) C(1)-Mo(1)-C(2) 98.5(5)
Mo(1)-1(1) 2.825(1) P(1)-Re(1)-C(3) 90.0(4)
Re(1)-C(3) 201(1) P(1)-Re(1)-C(4) 97.4(3)
Re(1)-C(4) 201(1) P(1)-Re(1)-C(5) 92.0(3)
Re(1)-C(5) 2.01(1)  P(1)-Re(1)-C(6) 95.5(4)
Re(1)-C(6) 201(1) P(1)-Re()-1(2)  177.95(7)
Re(1)-1(2) 2.800(1) Re(1)-P()-C(12)  118.3(4)

Mo(1)-P(1)-C(12)  111.1(4)

Debido a que las distancias metal-fosforo medidas para este complejo son
superiores a las determinadas habitualmente en compuestos con ligandos
fosfinideno en un entorno trigonal simétrico (ca. 2.30 A), se han realizado estudios
tedricos (empleando metodologias DFT) de las especies [MoReCpXa(u-
PMes*)(CO)s] [X =1(28), X =F (28-F)] y [MoReCp(u-PMes*)(CO)s]** (28-CO),
para poder tener mas informacion acerca de la influencia que tienen distintos
ligandos sobre los enlaces metal—fosforo en este tipo de moléculas. Las estructuras
optimizadas en fase gaseosa (DFT/ MO6L) del compuesto 5a y de los complejos
de tipo 28 se pueden comparar en la Figura 58, mientras que en la Tabla 34 se
encuentran recogidos las distancias y angulos de enlace calculados mas relevantes.
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28-F 28-CO
Figura 58. Estructuras optimizadas (DFT/ MO6L) del complejo 5a y de los

compuestos de tipo 28. Los atomos de H han sido omitidos para mayor claridad.

Tabla 34. Distancias (A) y angulos (°) de enlace mas significativos
calculados para el complejo 5ay las especies de tipo 28.

5a 28 28-F 28-CO
Mo—Re 3.189 4325 4398 4.505
Mo—P 2290 2398 2455 2535
Re—P 2406 2362 2409 2573

Mo—X - 2916 1.960 -
Re—X - 2.879 2.053 -
Mo—-P-Re 855 130.6 1294 123.8
X—Mo—P - 138.4 1444
X—Re-P - 179.2 178.1
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Cabe sefialar que los datos calculados para el complejo 5a y las especies de
tipo 28 son ligeramente superiores a los determinados mediante difraccion de rayos
X, algo habitual en este tipo de calculos. Como se muestra en la tabla anterior, las
distancias Mo—P en las especies de tipo 28 son superiores a las medidas para el
complejo de partida 5a, tal y como sucede experimentalmente. Ademas, se puede
observar que la presencia de atomos mas electronegativos que el iodo, como es el
caso del fluor, o de ligandos 7-aceptores, como el CO, hace que la distancia Mo—P
aumente significativamente. Como consecuencia de ello, se puede sospechar que
las especies 28-F y 28-CO ya no presentan una interaccion significativa de tipo =
entre el atomo de molibdeno y el de fésforo del ligando fosfinideno. Por ello,
parece razonable sugerir que, en estos dos complejos, el enlace Mo—P seria de tipo
dativo, al igual que sucede con el enlace Re—P, cuyas distancias, en estos dos casos,
son similares a las determinadas para el compuesto de partida 5a, siendo bastante
superior la del complejo dicationico 28-CO. Esto podria representarse asumiendo
que los enlaces M—P en estos dos complejos son esencialmente de tipo o dativos
(A en Figura 59), mientras que en el complejo 28 seria intermedio entre la anterior
y una con interaccion z deslocalizada convencional (B en Figura 59).

Mes* Mes*
| |
P P
M M' M M'
A B

Figura 59. Descripciones extremas del enlace M—P en los complejos de tipo 28

Para corroborar la anterior interpretacion se llevaron a cabo andlisis tedricos
adicionales. En primer lugar, tal y como se observa en la Tabla 35, el analisis AIM
(Atoms in Molecules)® de la densidad electronica de dichos compuestos revela que
en los puntos criticos del enlace Mo—P de los complejos de tipo 28 se acumula una
menor densidad electronica que la encontrada para el compuesto 5a, en la
secuencia 28 > 28-F > 28-CO, lo que se traduce en una disminucion progresiva de

8 Bader, R.F.W. Atoms in Molecules — Quantum Theory; Oxford University Press:
Oxford, U.K., 1990.
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la fortaleza de enlace. Sin embargo, la densidad electrénica localizada en el punto
critico del enlace Re—P del complejo 28 aumenta con respecto al compuesto de
partida, para luego disminuir en la misma secuencia. Por lo tanto, se puede concluir
que, en este caso, si que podria haber cierta deslocalizacion = en el esqueleto
MPM’ del compuesto 28, mientras que en el caso de las especies 28-F y 28-CO,
el enlace Re—P puede ser descrito como un enlace similar (dativo) al del complejo
de partida 5a, ya que presentan valores de densidad electrénica similares.

Tabla 35. Valores de la densidad electronica (eA=) en los puntos criticos de
enlace del complejo 5a y de las especies de tipo 28

Enlace 5a 28 28-F 28-CO

Mo —-P 0.684 0.582 0.527 0.459

Re—P 0.552 0.634 0.552 0.433

El andlisis de los orbitales moleculares (OM) frontera confirma la
interpretacion hecha de los datos anteriores. En todas las especies de tipo 28 el
orbital vacio de menor energia (LUMO) se puede describir como una interaccion
de tipo zantienlazante de aproximadamente la misma naturaleza en todos los casos
(Tabla 36). Sin embargo, sélo en el caso del complejo 28 se identifica con claridad
el orbital correspondiente a la interaccion zenlazante de este sistema tricéntrico
(MO 146). Notese el mayor solapamiento orbital entre el &tomo de fosforo y el de
renio, lo que resulta coherente con las distancias M—P ya comentadas. El tercer
orbital esperable para estos sistemas tricéntricos (combinacion no enlazante) se
identifica para 28 en el MO156, aunque esta mezclado con orbitales no enlazantes
de los ligandos ioduro.

En definitiva, todos los datos anteriores indican que, al pasar del compuesto
5a al 28, la interaccion 7 Mo—P—Re se debilita y deslocaliza. El incremento de la
electronegatividad o de la capacidad = aceptora de los ligandos en la posicion de
los atomos de iodo provoca una progresiva disminucién de tal interaccion z, de
manera que los enlaces M—P pasan a ser descritos de un modo mas realista como
simples interacciones dadoras P—M. El LUMO de estas moléculas tiene una
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elevada contribucion del atomo de fosforo, y es de esperar que este tipo de

complejos presenten una reactividad comparable a la de los fosfinidenos
mononucleares de tipo electrofilico.

Tabla 36. Interacciones orbitales de tipo 7 Mo—P—Re en los complejos de tipo 28

28 28-F 28-CO
MO158 (LUMO) /-3.76  M0160 (LUMO) /-3.50 MO164 (LUMO) /-10.52
IT*MopRe | T*MoPRe | T*MoPRe

MO146 / -7.33 / mtrep MO156 / -5.52 / LP(l)

28-F 28-CO

MO159 (HOMO) /-5.28/  MO159 / -12.52 / mvoco
w*umr LP(Mo) + LP(Re)
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Los datos espectroscépicos en disolucion para el compuesto 28 son coherentes
con la estructura determinada en estado sélido. El espectro IR (Figura 60) muestra
por encima de 1950 cm bandas con el patrén tipico de un fragmento Re(CO)4L
con los ligandos carbonilo dispuestos en el mismo plano, tal y como ocurre en el
complejo [Rezl(u-r?-C2H3)(CO)s] previamente mencionado.®® Ademas, el
espectro 3'P{*H} RMN exhibe una sefial fuertemente desapantallada a 757.8 ppm,
coherente con la presencia de un ligando fosfinideno trigonal simétrico. También
cabe destacar que, debido a la simetria de la molécula, tanto para los dos ligandos
CO unidos al &tomo de molibdeno como para los cuatro ligandos carbonilo unidos
al atomo de renio se observa una Unica sefial en el espectro 3C{*H} RMN.

103.90

1035

103.0

Mes*o 102.5
Cp | ¢ o

\M //P\\IL“\\C 1020 VColcm‘l
O 7N 2105 (m),
S C < | 2021 (f),
2006 (mf),

28 1987 (m),

100.5 1939 (m)

100.0

99.78

2200.0 2100 2000 1950 1900 1850 1800
cm-1

Figura 60. Estructura y espectro IR en CH.Cl> del compuesto 28

2.3.6.2. Reacciones con calcogenos

Por lo que se refiere a reacciones con elementos del grupo 16, en esta
investigacion hemos estudiado la reactividad del complejo 5a frente a oxigeno,
azufre, selenio y teluro. Los intentos de reaccion con distintas fuentes de oxigeno
y con teluro fueron fallidos. En cambio, el azufre y el selenio reaccionan con 5a
con relativa facilidad, aunque se ha observado que esta reactividad es bastante
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dependiente de las condiciones de reaccién en el caso de azufre, donde hemos
podido identificar y caracterizar completamente hasta cinco tioderivados
diferentes (Esquema 38).

Mes*_ / o M\es*
P/I C O
cp Prg ¢ NI
N E SN €0 g0 N\ SZA S
\Me AN - > Mo Re
\ /’, W :: \
o° &t ¢t o® é c C
6 0 0 o o O
29 30a
1/8 Sg
40 °C 90°C
1/8 Sg
/ Mes* M\es*
Cp | 0 Cp = 0O
P=Ss
J \ //P\ :\C/CO\ Sg \ N \ /C
| M3 Re — 8 s Mo\—Re + 30a + 29
PSR | 60°C o SsTEN
C C
"¢ L ¢ e ¢ %
0O (0] (0] o)
. 75737// 31
0.5 Sg
3/8 Sg 120 °C 120 °C
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N S\ N\ SN/ ¢
Mo Re + Mo ‘Re
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W
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Esquema 38. Reactividad del complejo 5a con azufre
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Tal y como se observa en el Esquema 38, cuando el complejo 5a reacciona
con 1 equivalente de Sg a 60 °C, se obtiene una mezcla de compuestos de la que
solo ha sido posible aislar y caracterizar como especies mayoritarias los complejos
tiofosfinideno [MoReCp(u-7%:x's-SPMes*)(CO)s]  (29), [MoReCp(u-r?:17-
SPMes*)(CO)s] (30a) y el complejo ditiofosfinideno [MoReCp(u-rPes:xs,s-
S2PMes*)(CO)s] (31), que son el resultado de la adicion/insercion de uno o dos
atomos de azufre en los enlaces metal-fésforo de la molécula. Sin embargo,
pruebas independientes han permitido obtener de un modo practicamente selectivo
los compuestos tiofosfinideno 29 y 30a. Cuando se calienta a 40 °C en un matraz
con valvula de cierre tipo Young una disolucién en tolueno del compuesto 5a 'y la
cantidad estequiométrica de azufre durante 15 dias, se obtiene una mezcla que
contiene mayoritariamente el complejo 5a, aun sin reaccionar, y la especie 29, la
cual se puede purificar mediante técnicas cromatograficas y caracterizar
completamente. Por otro lado, cuando se calienta una disolucion del complejo 5a
en tolueno a 90 °C con la misma cantidad de azufre durante 1 h, se obtiene de un
modo selectivo el compuesto 30a, que se descompone durante los procesos de
purificacién cromatogréafica, por lo que debe purificarse en este caso mediante
cristalizacion. Cuando el compuesto hexacarbonilico 29 se calienta a 90 °C sufre
la pérdida de un ligando CO y se transforma en su derivado 30a, forzando asi al
atomo de fosforo a unirse también al renio.

Por otra parte, cuando se hace reaccionar al complejo 5a con cantidades
superiores de azufre (4 equivalentes) y a temperaturas superiores (reflujo de
tolueno) se obtiene una mezcla de los complejos ditiofosfonito [MoReCp(u-
Ks.siK%s,s-S2PMes*)(CO)s]  (32) y tritiofosfonato  [MoReCp(u-x2s.s': k2s.s-
S3sPMes*)(CO)s] (anti-33a), los cuales se pueden considerar el resultado de la
ruptura de los enlaces metal-fosforo del compuesto de partida e insercién de dos
atomos de azufre, dando lugar asi a la formacion del ligando ditiofosfonito. La
especie anti-33a se ha logrado obtener con mejores rendimientos cuando la
reaccion se lleva a cabo calentando la disolucion del compuesto 5a en tolueno a
90 °C y en presencia de 3 equivalentes de azufre. Ademas, se ha observado que el
complejo anti-33a se transforma parcialmente en su isdmero syn-33a cuando se
deja una disolucion en CD2Cl, del mismo durante aproximadamente 12 h, de modo
que se obtiene una mezcla de ambos compuestos en una proporcion de equilibrio
1:1. Sin embargo, cuando esa misma mezcla de isomeros se deja en Tol-ds a
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temperatura ambiente durante aproximadamente 12 h, se regenera el isbmero anti-
33a. Esta preferencia termodindmica podria atribuirse al momento dipolar de cada
uno de los isomeros; en la especie syn-33a el atomo de azufre unido al fésforo se
encuentra en la misma direccion que los ligandos carbonilo del &tomo de renio, lo
cual hace que este complejo presente un momento dipolar mayor que el de su
isdmero anti; por ello, seria méas estable y se formaria en mayores cantidades
relativas en disolventes polares como el CD.Cl». Por el contrario, la formacion de
la especie anti-33a se veria favorecida en disolventes apolares, como por ejemplo
el tolueno, ya que presenta un momento dipolar menor. Para tener informacion
adicional acerca del comportamiento de estos dos isdbmeros se realizaron calculos
teoricos de las estructuras anti-33a y syn-33a empleando metodologias DFT.
Como se puede observar en la Tabla 37, los resultados de la optimizacion
geométrica muestran que el isomero anti es efectivamente algo mas estable que el
isbmero syn, ya que posee una energia libre de Gibbs ca. 9 kJ-mol* menor. Este
resultado no es sorprendente ya que en el isdbmero syn existen mayores
impedimentos estéricos, puesto que el anillo Mes* y el ligando Cp estan
espacialmente muy proximos.

Tabla 37. Estructuras y energias libre de Gibbs relativas calculadas (DFT) de
los isoméros anti-33a y syn-33a. Los atomos de H y los grupos metilo del anillo
Mes* han sido omitidos

anti-33a (0) syn-33a (+8.9 kJ-mol™)
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Por otra parte, mediante pruebas independientes hemos podido comprobar que
el complejo ditiofosfonito 32 se forma por calentamiento a reflujo de su isomero
ditiofosfinideno 31. Como se puede observar en la Figura 61, esta transformacion
no solo supone una reorganizacion interna de los atomos en la molécula, sino
también tiene lugar una reduccion del ligando, de modo que se pasa de un
ditiofosfinideno a un ditiofosfonito mediante la transferencia interna de 2
electrones. Ademas, en presencia de azufre, la especie 32 reacciona muy
lentamente para generar la especie anti-33a (Figura 60). Puesto que en la reaccion
de 5a con 3 equivalentes de azufre a 90 °C el compuesto anti-33a se genera en
tiempos relativamente cortos, debemos deducir que no lo hace a través de 32, como
pudiera parecer, sino a través de otra especie intermedia no identificada.

2- 2.
Mes* Mes* Mes*
| 0o o/ s S\\P/
e Y2 T\
S S .S. .S

Ligando Ligando Ligando
ditiofosfinideno ditiofosfonito tritiofosfonato

Figura 61. Relacidn entre los diferentes ligandos presentes en los compuestos
31,32y 33

La reactividad del compuesto de Mn 5b con azufre también es fuertemente
dependiente de las condiciones de temperatura y de la estequiometria de la
reaccion. Como se muestra en el Esquema 39, cuando la reaccién se lleva a cabo
con exceso de azufre y a 60 °C, se obtiene de un modo practicamente selectivo el
complejo tiofosfinideno [MoMnCp(u-%: 177-SPMes*)(CO)s] (30b), el cual ha
podido ser purificado mediante técnicas cromatograficas y caracterizado
completamente. Cuando la reaccion se lleva a cabo calentando el complejo 5b a
reflujo de tolueno y en presencia de 4 equivalentes de azufre, a los 5 min se observa
una transformacion completa de 5b en la especie 30b, la cual continla
reaccionando con el exceso de azufre presente para formar una mezcla de
compuestos de la que solo ha sido posible aislar e identificar el complejo
tritiofosfonato [MoMnCp(u-i’s,s': K°s,s-S3PMes*)(CO)s] (anti-33b). Este hecho
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pone de manifiesto que los complejos de tipo 33 se formarian por adicién de dos
atomos de azufre sobre las especies de tipo 30. Al igual que sucede con su anélogo
de renio, el complejo anti-33b también isomeriza cuando se deja a temperatura
ambiente en una disolucion de CD2Cl, durante aproximadamente 12 h, aunque en
este caso la mezcla en equilibrio presenta una proporcién anti:syn diferente (4:1).
De nuevo, cuando esta mezcla de isomeros se redisuelve en Tol-ds, se regenera
totalmente el isomero anti.

S Mes
% N/

. M\es o . ,Yles* /p\ o
R PZE ¢ R e §,s ¢
N\ S/ E N NS0 055, N SN
‘I\IAO Mn\ - Mo /I\/I\n ———> Mo Mn
3 : 60 °C v 120 °C 3

o ¢ c G S o i

E = S (30b) 5b anti-33b
E = Se (34b)

Esquema 39. Reacciones del compuesto 5b con azufre y selenio

Finalmente, por lo que se refiere a las reacciones de las especies de tipo 5 con
selenio, debe sefialarse que estas resultaron més sencillas. En este caso, cuando se
calientan a 60 °C disoluciones en tolueno de los compuestos de tipo 5 en presencia
de 3 equivalentes de selenio, se obtiene de un modo selectivo los complejos
selenofosfinideno de tipo 34, que tienen una estructura andloga a la de los
complejos tiofosfinideno de tipo 30 (Esquema 39). Cabe destacar que, como ya se
ha observado previamente a lo largo de este capitulo, la reaccion del complejo de
Mo y Mn 5b es mucho mas rapida que la de su anadlogo de renio, y no hemos
obtenido evidencia de la incorporacién de méas de un atomo de selenio a estos
sustratos al incrementar la temperatura o el exceso de reactivo en estas reacciones.

2.3.6.2.1. Caracterizacion estructural del compuesto 29

Los intentos de obtener monocristales con calidad suficiente para el estudio de
difraccion de rayos X del compuesto 29 resultaron infructuosos. Sin embargo, los
datos espectroscépicos obtenidos en disolucion presentan muchas similitudes con
los determinados para la especie 23, por lo que parece razonable suponer que
ambas poseen un ligando tiosfosfinideno en el mismo modo de coordinacion. El
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espectro IR representado en la Figura 62 muestra 6 bandas de tension C-O, de las
cuales las cuatro de mayor frecuencia presentan el patrdn tipico de un fragmento
tetracarbonilico de renio; por otro lado, a 1928 cm se puede observar una banda
de intensidad media correspondiente al ligando CO terminal unido al 4&tomo de
molibdeno y una banda a 1792 cm™, que se asigna a un ligando carbonilo
semipuente. Este hecho se refleja también en el espectro *C{*H} RMN donde, al
igual que sucede con la especie 23, uno de los ligandos carbonilo unido al atomo
de molibdeno presenta un desplazamiento quimico 10 ppm por encima del otro (cf.
239.0 y 229.3 ppm). Ademas, en este espectro también destaca el doblete a 148.7
ppm con una constante de acoplamiento bastante elevada (Jcp = 97 Hz)
correspondiente al atomo C?! del anillo Mes* unido directamente al atomo de
fosforo. Como ya se ha observado a lo largo de este capitulo, este elevado
acoplamiento parece caracteristico de complejos que presentan un par de
electrones libres sobre el atomo de fésforo (cf. 77 Hz en 21 y 97 Hz en 23). Por
otro lado, el espectro 3P{*H} RMN muestra una sefial a 31.8 ppm, valor similar
al medido para el complejo 23 (6: 25.4 ppm), lo que refuerza la hipotesis de que
ambos poseen un ligando tiofosfinideno con el mismo modo de coordinacion (u-
7722K‘1's).

Mes*_ /' o . "
P,
C o, s
N _-:/S\ ;C/CO 2 veo / cm?
MR . 2090 (m)
C\ \ "/ %790 m),
O rd
S &% ; 1998 (h, f),
” : 1989 (mf),
' 1954 (f),
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. 1792 (d)
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Figura 62. Estructura y espectro IR en CH2Cl, del compuesto 29 (* Bandas de
una especie sin identificar)
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2.3.6.2.2. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 30

La molécula del complejo 30b en el cristal (Figura 63 y Tabla 38) esta
constituida por un fragmento MoCp(CO)2 y otro Mn(CO)3z unidos mediante un
ligando tiofosfinideno coordinado 77 a ambos centros metalicos. La distancia
intermetalica de 3.015(1) A es menor que la del compuesto de partida 5b (ca. 3.10
A), en cualquier caso consistente con la presencia de un enlace metal-metal. La
distancia P-S de 2.075(2) A es superior a la medida para el complejo
tiofosfinideno syn-[Mo2Cpa(u-x?P,S:x*P,*-SPMes*)(CO)s] (ca. 2.04 A)%, sin
embargo, es comparable a la determinada para el complejo polimérico [{Cu(u-
)}s{(MoCp*)2(usz, 17%: 17 17-P3) (a4, 177-PS) H(MOCp*) 2tz 17 17 17-Pa}(uas, 177 7'
PS)} (ca. 2.08 A).87 Por otro lado, las distancias Mo—P de 2.447(2) A y Mo-S de
2.475(2) A son similares a las encontradas en la bibliografia para la especie
trinuclear [Mo2CrCp*,P,S3(CO)s] (ca. Mo—-P = 2.48 y Mo-S = 2.44 A)B8
Finalmente, las distancias Mn—-P y Mn-S de 2.214(2) y 2.367(2) A,
respectivamente, son ligeramente inferiores a las medidas para el complejo
dinuclear de manganeso [Mna{u-1psik's: 1Ppsik's-P2S2(TMP)2}CO)s] (ca.
Mn—P =2.27 y Mn-S = 2.39 A).%

87 Gregoriades, L.J.; Balazs, G.; Brunner, E.; Groger, C.; Wachter, J.; Zabel, M.; Scheer,
M. Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 5966.
8 Brunner, H.; Klement, U.; Meier, U.; Wachter, J. J. Organomet. Chem. 1987, 335, 339.
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C11

Figura 63. Diagrama ORTEP del complejo 30b. Los grupos metilo del anillo

Mes* y los atomos de H han sido omitidos

Tabla 38. Seleccidén de distancias y angulos de enlace para el compuesto 30b

Distancias (A)

Angulos (°)

Mo(1)-Mn(1)
Mo(1)-P(1)
Mn(1)-P(1)
Mo(1)-C(1)
Mo(1)-C(2)
Mn(1)-C(3)
Mn(1)-C(4)
Mn(1)-C(5)
Mn(1)-S(1)
Mo(1)-S(1)
P(1)-S(1)

3.015(1)
2.447(2)
2.214(2)
2.019(8)
1.995(7)
1.838(8)
1.789(7)
1.779(9)
2.367(2)
2.475(2)
2.075(2)

Mo(1)-P(1)-Mn(1)
Mo(1)-S(L)-Mn(1)
P(1)-Mo(1)-C(1)
P(1)-Mo(1)-C(2)
C(1)-Mo(1)-C(2)
P(1)-Mn(1)-C(3)
P(1)-Mn(1)-C(4)
P(1)-Mn(1)-C(5)
P(1)-Mn(1)-S(1)
P(1)-Mo(1)-S(1)
Mo(1)-P(1)-C(11)
Mn(1)-P(1)-C(11)

80.46(7)
77.00(6)
118.5(2)

88.5(2)

81.5(3)
153.7(3)
104.8(3)
104.7(3)
53.73(7)
49.85(6)
121.5(2)
157.8(2)
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Los datos espectroscépicos en disolucion de los compuestos de tipo 30 son
coherentes con la estructura en estado solido determinada para 30b. En los
espectros IR se pueden observar 4 bandas de tension C—0O, de las cuales las tres
primeras muestran el patrén tipico de un oscilador M’(CO)s piramidal. Cabe
destacar que la banda observada a 1931 cm™ muestra una mayor intensidad de lo
esperable, lo cual podria deberse a la superposicion de la banda menos energética
del fragmento tricarbonilico con la banda de tension simétrica C—O del fragmento
Mo(CO): (Figura 64) o al acoplamiento vibracional entre ambos fragmentos. En
cualquier caso, el espectro es similar al que presentan los complejos tiolato
[MoReCp(u-PCy-)(1-SPh)(C0)s].52 En los espectros 3'P{*H} RMN, el compuesto
30a presenta una sefial a valores negativos (or: -27.7 ppm) mientras que el
complejo 30b sigue la tendencia esperable de presentar desplazamientos quimicos
superiores (Jp: 23.0 ppm).
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Figura 64. Estructura de los compuestos de tipo 30 y espectro IR en CH2Cl. del
complejo 30b
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2.3.6.2.3. Caracterizacion estructural del compuesto 31

La molécula del compuesto 31 en el cristal (Tabla 39 y Figura 65) se puede
considerar que es el resultado de la insercion de un segundo atomo de azufre entre
los atomos de renio y fosforo de la especie 30a, produciéndose asi una escision del
enlace que une dichos atomos y dando lugar, de este modo, a un novedoso
complejo con un ligando ditiofosfinideno que une el atomo de fosforo y uno de los
atomos de azufre al molibdeno mediante una coordinacion 77y, por otro lado, se
encuentra unido al atomo de renio mediante los dos atomos de azufre, aportando
formalmente cada uno de ellos dos electrones al metal. Las distancias Mo—S(2) y
Re-S(2) de 2.502(1) y 2.465(1) A, respectivamente, son similares a las medidas
en la especie 30b (cf. 2.48 y 2.37 A), teniendo en cuenta que la diferencia de radios
covalentes entre el &tomo de renio y de manganeso es de 0.12 A. Por otro lado, la
distancia P-S(2) de 2.093(2) A ha aumentado con respecto a su precursor (cf. 2.075
A), lo cual podria deberse a la insercion del segundo atomo de azufre, el cual a su
vez puede considerarse que esta unido al atomo de fésforo mediante un enlace con
cierta multiplicidad [P-S(1) = 2.019(2) A], a pesar de que dicha distancia es algo
superior a la tomada de referencia para una unién P=S (cf. 1.94 A).% Finalmente,
la separacion Re—P de 2.957(1) A indica la ausencia de enlace entre ambos 4tomos,
como se debe postular conforme a la regla de los 18 electrones para este tipo de
complejos de 34 electrones.

8 Balazs, G.: Green, J. C.: Scheer, M. Chem.Eur. J. 2006, 12, 8603.
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Tabla 39. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el compuesto 31

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1)  3.0693(4) Mo(1)-S(2)-Re(l)  76.32(3)
Mo(1)-P(1) 2.481(1) Mo(1)-P(1)-S(2) 65.70(4)
Re(1)-+-P(1) 2.957(1) P(1)-S(1)-Re(1) 80.40(5)
Mo(1)-C(1) 1.983(6) P(1)-Mo(1)-C(1) 86.1(2)
Mo(1)-C(2) 2.020(7) P()-Mo(1)-C(2)  129.7(2)
Re(1)-C(3) 1.931(6) C(1)-Mo(1)-C(2) 83.9(2)
Re(1)-C(4) 1.916(6)  S(1)-Re(1)-C(3) 95.1(2)
Re(1)-C(5) 1.907(5)  S(1)-Re(1)-C(4) 169.2(2)
Mo(1)-S(2) 2502(1)  S(1)-Re(1)-C(5) 86.4(2)
Re(1)-S(2) 2.465(1)  S(2)-Re(1)-C(3) 159.0(2)
Re(1)-S(1) 2524(1)  S(2)-Re(1)-C(4) 93.7(2)
P(1)-S(1) 2.019(2)  S(2)-Re(1)-C(5) 110.9(2)
P(1)-S(2) 2.093(2) Mo(1)-P(1)-C(11)  120.1(2)

S(1)-P(1)-C(11) 123.2(2)
S(2)-P(1)-C(11) 111.3(2)

155



Discusion de Resultados

c2

02

Figura 65. Diagrama ORTEP del complejo 31. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para una mayor claridad

Los datos espectroscopicos en disolucion para el compuesto 31 son
consistentes con la estructura encontrada en el cristal. Como se puede observar en
la Figura 66, el espectro IR muestra también el patron tipico de un oscilador
M’(CO)z y es similar al observado en los complejos de tipo 30. Por otro lado, cabe
destacar que la ruptura del enlace Re—P y la insercion de un segundo atomo de
azufre hace que el espectro 3P{*H} RMN exhiba una sefial a 41.4 ppm, valor
mucho maés alto que el medido para su precursor 30a (cf. -27.7 ppm).
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Figura 66. Estructura y espectro IR en CH.Cl> del compuesto 31

2.3.6.2.4. Caracterizacion estructural del compuesto 32

También se ha determinado la estructura en estado solido de la especie 32
mediante difraccion de rayos X de monocristal (Figura 67 y Tabla 40).

Qg A-0—0

/Cll

P1

Figura 67. Diagrama ORTEP del compuesto 32. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los &tomos de H han sido omitidos para mayor claridad
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Tabla 40. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el complejo 32

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1) 2.8656(7) Mo(1)-S(1)-Re(1) 70.56(5)
Mo(L)-S(1) 2.493(2) Mo(1)-S(2)-Re(L) 70.45(5)
Mo(1)-S(2) 2504(2) P(1)-S(1)-Mo(1) 87.24(8)
Re(1)-S(1) 2.468(2) P(1)-S(2)-Mo(1) 87.42(8)
Re(1)-S(2) 2.464(2) P(1)-S(1)-Re(1) 96.21(8)
Mo(1)-C(1) 2.007(9)  P(1)-S(2)-Re(1) 96.86(8)
Mo(1)-C(2) 2.010(9)  S(1)-P(1)-S(2) 83.20(9)
Re(1)-C(3) 1.928(9)  S(1)-Mo(1)-C(1) 130.3(3)
Re(1)-C(4) 1.93(1)  S(1)-Mo(1)-C(2) 83.7(3)

Re(1)-C(5) 1.92(1)  S(1)-Re(1)-C(3) 103.7(3)
P(1)-S(1) 2.186(3)  S(1)-Re(1)-C(4) 163.7(3)
P(1)-S(2) 2.166(3)  S(1)-Re(1)-C(5) 98.6(3)
S(2)-Re(1)-C(3) 103.1(3)
S(2)-Re(1)-C(4) 97.4(3)
S(2)-Re(1)-C(5) 165.8(3)
S(2)-Mo(1)-C(1) 81.0(3)
S(2)-Mo(1)-C(2) 127.2(3)
C(1)-Mo(1)-C(2) 82.3(4)

La estructura del compuesto 32 esta formada por un fragmento MoCp(CO). y
otro Re(CO)3 unidos mediante un ligando ditiofosfonito, en el que el anillo Mes*
se encuentra en una disposicién anti con respecto al ligando Cp, lo cual es
razonable ya que, en una orientacion syn la molécula presentaria mayores
impedimentos estéricos, 1o que eleva la energia del sistema, como ya se ha
comentado anteriormente. Este ligando se une a los dos centros metalicos a través
de los dos &tomos de azufre, aportando cada uno de ellos un electrén al atomo de
molibdeno y dos electrones al renio. La distancia intermetélica de 2.8656(7) A es
similar a la encontrada en la literatura para el complejo [Fex{u-x’ss:x%s s-S2P(p-
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CsH4OMe)Fe(CO)4}(CO)e] (ca. 2.49 A),% teniendo en cuenta que la diferencia de
radios covalentes entre el atomo de hierro y los atomos de molibdeno y renio es de
0.22 y 0.19 A, respectivamente.*? Ademas, las distancias Mo-S (ca. 2.50 A) y
Re-S (ca. 2.46 A) también son comparables a las medidas en la especie dinuclear
de hierro antes mencionada (cf. Fe—S = 2.29 A). Sin embargo, las distancias P-S
de aproximadamente 2.18 A son ligeramente superiores a las encontradas en la
bibliografia para el complejo [Fex{u-«’s.s'1k%s,s-SsPCrCp(C0O)2}(CO)sq] (ca. 2.12
A)_gl

Los datos espectroscopicos en disolucion del compuesto 32 concuerdan con la
estructura determinada en estado solido. En el espectro IR se observan 5 bandas
en la zona tension C—O con un patrén similar al de los complejos 30 y 31, donde
la elevada intensidad de la banda de mayor frecuencia denota la presencia del
fragmento fac-Re(CO)s en la molécula (Figura 68).
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Figura 68. Estructura y espectro IR en CH2Cl. del compuesto 32

% Kruger, G.J.; Lotz, S.; Linford, L.; Van Dyk, M.; Raubenheimer, H.G. J. Organomet.
Chem. 1985, 280, 241.

%1 Scheer, M.; Umbarkar, S.B.; Chatterjee, S.; Trivedi, R.; Mathur, P. Angew. Chem. Int.
Ed. 2001, 40, 376.
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Por otro lado, el espectro 3P{*H} RMN muestra una sefial a 336.2 ppm, valor
sorprendentemente bastante superior al esperado para un compuesto que posee un
atomo de fosforo con un par de electrones libre. Ademas, de nuevo en el espectro
13C{*H} RMN se puede observar un doblete a 149.5 ppm, perteneciente al &tomo
C! del anillo Mes*, que muestra un elevado acoplamiento con el atomo de fésforo
(Jcp = 100 Hz). Este hecho ya se ha comentado previamente como caracteristico
de complejos que presentan un atomo de fésforo con un par de electrones no
enlazante (compuestos 21, 23 y 29). Ademas, en este complejo, la presencia de
este par de electrones libre también afecta notablemente a los &tomos de carbono
de los grupos metilo del anillo Mes*, haciendo que estos también presenten
acoplamientos carbono-fésforo anémalamente altos.

2.3.6.2.5. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 33

En este caso, ha sido posible determinar la estructura en estado solido de los
isbmeros anti-33a y syn-33a mediante difraccion de rayos X de monocristal
(Figura 69 y Tablas 41y 42).

La estructura de ambos complejos esta formada por un fragmento MoCp(CO):
y otro Re(CO)s unidos mediante un ligando tritiofosfonato, que muestra una
coordinacion sobre los centros metélicos igual que la encontrada en el complejo
ditiofosfonito 32 anteriormente discutido, diferenciandose Unicamente en que los
complejos de tipo 33 en lugar de tener un par de electrones libre sobre el &tomo de
fosforo tienen unido un atomo de azufre. La principal diferencia entre ambos
isdmeros es la disposicion del anillo Mes* con respecto al ligando Cp. Las
distancias intermetalicas de aproximadamente 2.84 A y las distancias Mo-S (ca.
2.50 A) y Re-S (ca. 2.49 A) son comparables a las medidas en la especie precursora
32 (ca. 2.87,2.49y 2.47 A). Por otro lado, las distancias P-S(1) y P-S(2) (ca. 2.14
A) son similares a las encontradas en la bibliografia para el complejo trinuclear
[Fea{u-x3s 571 k%s.5-SsPCrCp(CO)2}(CO)e] (ca. 2.12 A), mientras que la distancia
P—S(3) de 1.93 A es ligeramente inferior (cf. 1.99 A),°'y en cualquier caso casi
idéntico al valor de referencia para un enlace doble P=S (1.94 A).8°
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Figura 69. Diagramas ORTEP de los compuestos anti-33a (superior) y syn-33a
(inferior). Los grupos metilo del anillo Mes* y los atomos de H han sido
omitidos para mayor claridad
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Tabla 41. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el complejo anti-33a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(l)  2.8445(6)  Mo(1)-S(1)-Re(1) 69.69(2)
Mo(1)-S(1) 25041(9)  Mo(1)-S(2)-Re(1) 69.31(2)
Mo(1)-S(2) 25150(8)  S(1)-P(1)-S(2) 85.58(4)
Re(1)-S(1) 2474(1)  S(1)-P(1)-S(3) 114.01(5)
Re(1)-S(2) 2.4872(8)  S(2)-P(1)-S(3) 117.65(5)
P(1)-S(1) 2.143(1)  S(1)-P(1)-C(11) 110.3(1)
P(1)-S(2) 2157(1)  S(2)-P(1)-C(11) 108.0(1)
P(1)-S(3) 1.936(1)  S(1)-Mo(1)-C(1) 78.5(1)
Mo(1)-C(1) 1.987(4)  S(1)-Mo(1)-C(2) 128.7(1)
Mo(1)-C(2) 2.007(5)  S(2)-Mo(1)-C(1) 126.8(1)
Re(1)-C(3) 1.907(4)  S(2)-Mo(1)-C(2) 83.4(1)
Re(1)-C(4) 1.919(5)  S(1)-Re(1)-C(3) 97.4(1)
Re(1)-C(5) 1.920(4)  S(1)-Re(1)-C(4) 165.6(1)

S(1)-Re(1)-C(5) 104.4(1)
S(2)-Re(1)-C(3) 165.0(1)
S(2)-Re(1)-C(4) 99.2(1)
S(2)-Re(1)-C(5) 104.3(1)
C(11)-P(1)-S(3) 117.1(1)
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Tabla 42. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto syn-33a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(l)  2.8369(4) Mo(L)-S(L1)-Re(1) 69.16(1)
Mo(1)-S(1) 2.5090(5) Mo(1)-S(2)-Re(1) 68.99(1)
Mo(1)-S(2) 2.5010(5) S(1)-P(1)-S(2) 86.15(3)
Re(1)-S(1) 2.4892(5) S(1)-P(1)-S(3) 117.32(3)
Re(1)-S(2) 2.5084(6) S(2)-P(1)-S(3) 113.84(3)
P(1)-S(1) 2.1439(7) S(1)-P(1)-C(11) 106.41(7)
P(1)-S(2) 2.1452(7) S(2)-P(1)-C(11) 110.84(7)
P(1)-S(3) 1.9333(6) S(1)-Mo(1)-C(1) 128.14(6)
Mo(1)-C(1) 2.001(2) S(1)-Mo(1)-C(2) 81.76(6)
Mo(1)-C(2) 2.012(2) S(2)-Mo(1)-C(1) 82.05(6)
Re(1)-C(3) 1.920(2) S(2)-Mo(1)-C(2) 129.67(6)
Re(1)-C(4) 1.916(2) S(1)-Re(1)-C(3) 165.89(6)
Re(1)-C(5) 1.910(2) S(1)-Re(1)-C(4) 105.25(6)

S(1)-Re(1)-C(5) 95.36(6)
S(2)-Re(1)-C(3) 100.17(6)
S(2)-Re(1)-C(4) 104.50(6)
S(2)-Re(1)-C(5) 163.00(6)
C(11)-P(1)-S(3) 117.87(7)

Los datos espectroscopicos en disolucion medidos para los complejos de tipo
33 son consistentes con las estructuras determinadas en estado sélido para los
complejos syn-33ay anti-33a. Tal y como se observa en la Figura 70 y en la Tabla
43, los espectros IR exhiben 5 bandas de tension C—O con un patrén similar al de
su precursor ditiofosfonito 32, aunque se diferencian apreciablemente en el valor
de la frecuencia de la banda de mayor intensidad (cf. ~ 2030 ¢cm™ para los
complejos 33 y 2024 cm™ para la especie 32). Como es de esperar, los espectros
IR de los isdbmeros syn y anti son muy similares entre si.
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Figura 70. Espectros IR en CH2Cl> de los compuestos anti-33a (izquierda) y
anti-33b (derecha)
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Figura 71. Estructuras de los compuestos de tipo 33

Como se observa en la Tabla 43, en los espectros *H RMN son caracteristicas
las sefiales encontradas para los ligandos Cp ya que, en los isbmeros anti, estos
ligandos presentan desplazamientos quimicos casi 1 ppm superior a los
encontrados para los correspondientes isomeros syn. Esto podria deberse a que, en
la disposicion anti, al atomo de azufre terminal del ligando tritiofosfonato se
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encuentra proximo al ligando Cp y, como consecuencia, provoca en él un ligero
desapantallamiento.

Tabla 43. Datos espectroscopicos mas relevantes de las especies de tipo 33
[M’ =Re (33a); M’ = Mn (33b)]

Disposicion M’ Aycolem? Sp/ppm  PSu/ppm
_ 2032 (mf), 1998 (m), 1946 (m),
anti Re 190.5 6.20
1925 (m)
2032 (mf), 1996 (d), 1945 (m),
syn Re 184.0 5.31
1926 (m)
) 2031 (mf), 1990 (m), 1952 (m),
anti Mn 187.7 6.15
1930 (m)
2031 (mf), 1990 (m), 1952 (m),
syn Mn 179.1 5.26
1930 (m)

a CH,Cl,. ® CD,Cl..

Los espectros 3P{*H} RMN de los compuestos de tipo 33 presentan
desplazamientos quimicos en el intervalo de 180-190 ppm, valores mas bajos de
lo esperado, teniendo en cuenta que las especies precursoras de tipo 32, que
presentan un par de electrones libres sobre el atomo de fdsforo, exhiben un
desplazamiento quimico muy superior (o: 336.2 ppm). Ademaés, en estos
compuestos no se observan diferencias entre los desplazamientos quimicos de los
compuestos de renio y los de manganeso, como se ha venido observando en la
presente investigacion. Ello si era de esperar, puesto que en los complejos de tipo
33 el atomo de fosforo se encuentra unido directamente a dos atomos de azufre y
no a los centros metélicos de la molécula.

Con el fin de descartar que el inesperado ordenamiento de los desplazamientos
quimicos de 3P entre los complejos 32 y 33 fuera debido a que la estructura en
disolucién fuera diferente de la encontrada en el cristal, se realizaron calculos
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teoricos de los apantallamientos nucleares empleando metodologias DFT. En este
caso, se empled como referencia el desplazamiento quimico del compuesto 31.

anti-33a

Figura 72. Estructuras optimizadas (DFT/MO6L) de los complejos 31, 32 y anti-
33a. Los atomos de H y los grupos metilo del anillo Mes* han sido omitidos

Tabla 44. Desplazamientos quimicos de 3!P calculados para los compuestos 31,
32 y anti-33a (*Se usa como referencia de escala de desplazamientos quimicos
[orer = 319.7 ppm, & = (Oref - Gcalc.)]

Especie o (ppm) J (ppm)
31 279.6566 40*
32 18.5161 301

anti-33a 150.9102 169

Como se puede observar en la Tabla 44, los desplazamientos quimicos de 3P
calculados para los compuestos 32 y anti-33a son consistentes con los medidos
experimentalmente, y permiten descartar cambios estructurales sustanciales al
pasar del cristal a disolucion. Los cambios observados podrian entenderse
asimilando el atomo de fosforo del ligando ditiofosfonito al de un ligando un
fosfito libre (presenta un par de electrones no enlazantes sobre el atomo de fosforo)
mientras que en la especie anti-33a seria asimilable a un ligando tiofosfonato.
Visto de este modo, la anomalia no seria tal, pues si bien es cierto que los
desplazamientos quimicos de las fosfinas son inferiores a los de los
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correspondientes Oxidos o sulfuros, en el caso de los fosfitos la tendencia es la
opuesta.®?

2.3.6.2.6. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 34

La molécula del complejo 34a en el cristal (Figura 73 y Tabla 45) es analoga
a la determinada para el complejo tiofosfinideno de manganeso 30b, con la
diferencia de que, en este caso, ambos fragmentos metélicos estan unidos mediante
un ligando selenofosfinideno. La distancia intermetalica de 3.109(2) A es similar
a la medida en el compuesto 30b (cf. 3.02 A), teniendo en cuenta que la diferencia
de radios covalentes entre el atomo de renio y manganeso es de 0.12 A. Las
distancias Mo—P y Re—P de 2.474(5) y 2.367(4) A también se pueden comparar a
las determinadas para el complejo 30b (cf. Mo—P = 2.48 Ay Mn—P = 2.21 A). Por
otro lado, las distancias Mo—Se y P-Se (ca. 2.61 y 2.24 A, respectivamente) son
practicamente equivalentes a las distancias encontradas en la bibliografia para el
complejo [(Mo2Cp*2P2Ses)2(CuBr),] (ca. 2.61y 2.23 A)® y la distancia Re-Se de
2.633(2) A es igual que las medidas para la especie [Res(us-Se)a(p-
CO0)(C0)14(PPhs)].%* Debe destacarse que el compuesto 34a contituye el primer
caso caracterizado estructuralmente de un complejo con un ligando
selenofosfinideno en coordinacion u-7?:777. De hecho, con anterioridad solo ha
sido caracterizado otro complejo con un ligando SePR puente, aunque en
coordinacion y-xp: 72,2t Como es de esperar, la distancia P-Se aumenta al pasar de
este tltimo modo de coordinacion al -772:77 (cf. 2.19y 2.24 A).

% Carty, A.J.; McLaughlin, S.A.; Nucciarone, D. “Phosphorus-31 NMR Spectroscopy in
Stereochemical Analysis”’, Ed. A.P. Marchand en VCH: Deerfield Beach, FL, 1987, cap.
1.

% Bodensteiner, M.; Dusek, M.; Kubicki, M.M.; Pronold, M.; Scheer, M.; Wachter, J.;
Zabel, M. Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 5298.

% Belleti, D.; Graiff, C.; Pattacini, R.; Predieri, G.; Tiripicchio, A. Eur. J. Inorg. Chem.
2004, 3564.
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Figura 73. Diagrama ORTEP del compuesto 34a. Los grupos metilo del anillo
Mes* y los atomos de H han sido omitidos

Tabla 45. Seleccidn de distancias y angulos de enlace para el complejo 34a

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1) 3.109(2)  Mo(1)-P(1)-Re(1) 79.9(1)
Mo(1)-P(1) 2474(5)  P(1)-Mo(1)-C(1) 120.1(6)
Re(1)-P(1) 2367(4)  P(1)-Mo(1)-C(2) 88.5(5)
Mo(1)-C(1) 2.002)  C(1)-Mo(1)-C(2) 82.0(8)
Mo(1)-C(2) 1.98(2)  P(1)-Re(1)-C(3) 104.3(7)
Re(1)-C(3) 1.92(3)  P(1)-Re(1)-C(4) 153.0(7)
Re(1)-C(4) 1.952)  P(1)-Re(1)-C(5) 107.5(7)
Re(1)-C(5) 1.91(2)  Mo(1)-Se(1)-Re(1) 72.79(6)
Re(1)-Se(1) 2633(2)  P(1)-Mo(1)-Se(1) 52.2(1)
Mo(1)-Se(1) 2608(2)  P(1)-Re(1)-Se(1) 52.9(1)
P(1)-Se(1) 2240(5)  Mo(1)-P(1)-C(11) 121.5(6)

Re(1)-P(1)-C(11) 158.6(6)
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Los datos espectroscdpicos en disolucion de los compuestos de tipo 34 son
coherentes con la estructura encontrada en el cristal para la especie 34a. Los
espectros IR muestran un patron igual que el observado en sus analogos
tiofosfinideno de tipo 30. Los datos mas caracteristicos de estos complejos son las
sefiales de 3!P, que muestran una pareja de satélites correspondientes al
acoplamiento del &tomo de P con un Gnico nicleo de 7’Se (Jpse =~ 310 Hz). Ademas,
como ya se ha visto en numerosos casos a lo largo de este capitulo, la especie
MoMn posee un desplazamiento quimico superior al de su andlogo de renio (cf.
18.6 ppm para la especie MoRe y 76.1 ppm para el complejo MoMn).

2.3.7. Reacciones de reduccion

Como ya se ha comentado en la seccion anterior, los compuestos de tipo 5 no
se oxidan con facilidad cuando se emplean agentes oxidantes como el cation
ferricinio, aunque si reaccionan con calcogenos dando lugar a una gran variedad
de compuestos con estructuras y comportamientos quimicos muy diferentes.
Debido a la gran versatilidad quimica que presentan los compuestos de tipo 5,
parecia razonable hacer un estudio de las reacciones de reduccién de los mismos,
es decir, estudiar su comportamiento quimico en procesos que suponen la adicion
de uno o dos electrones al sistema.

Cuando una disolucién del compuesto 5a en THF, enfriada a 0 °C, se agita con
amalgama de sodio, se obtiene de un modo selectivo el complejo anidnico
Na[MoReCp(u-PHMes*)(CO)e] (35). Su espectro IR muestra bandas de tension
C-0 afrecuencias sustancialmente mas bajas que las de su prescursor (Figura 74),
como es caracteristico de complejos anidnicos de este tipo, y su espectro 3P RMN
muestra un doblete a 40.8 ppm, con una Jex = 329 Hz, lo que indica la inesperada
incorporacion de un atomo de hidrdgeno al atomo de fosforo. Todos estos datos
son comparables a los descritos en la literatura para el complejo homometalico
Li[Re2(u-PCyH)(CO)s].%®

La captacion inesperada de un atomo de hidrogeno durante la formacion del
anion 35 sugiere que la reaccion de 5a con Na(Hg) transcurre con transferencia de
un electron para formar el radical [MoReCp(u-PMes*)(CO)s], el cual captaria

% Haupt, H-J.; Schwefer, M.; Florke, U. Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 1098.
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rapidamente un atomo de hidrogeno, bien del disolvente o de las trazas de agua
presentes en el mismo. Que la captacion de hidrogeno se produzca especificamente
en el &tomo de fésforo no es sorprendente, ya que el LUMO de la especie 5a esta
bastante localizado en este atomo, y es en este orbital donde debe alojarse el
electron desapareado transferido desde la amalgama al complejo 5a.
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Figura 74. Estructura y espectro IR en THF del complejo anionico 35 (sal de
Na*)

Una vez identificado el compuesto 35, se decidié llevar a cabo un breve estudio
de su reactividad, comenzando por la protonacion. Cuando a una disolucion de
dicho complejo, generado in situ, se le aflade exceso de [NH4][PFe], se obtiene una
disolucion amarilla que contiene el complejo fosfuro hidruro [MoReCp(u-H)(u-
PHMes*)(CO)s] (36a) como producto mayoritario, el cual se puede aislar
mediante técnicas cromatogréaficas y caracterizar completamente (Esquema 40).

Por otro lado, el compuesto 35 también reacciona con [AuCIP(p-tol)s],
generando  selectivamente el cluster heterometdlico [MoReAuCp(u-
PHMes*)(CO)e{P(p-tol)s}] (37), el cual se puede entender como resultado del
desplazamiento del cloruro del reactivo y la adicion del fragmento cationico de Au
(I) como un puente entre los dos centros metalicos (Esquema 40). Finalmente, se
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estudio la reactividad del complejo 35 frente a diferentes agentes alquilantes como,
por ejemplo, yoduro de metilo, triflato de metilo y cloruro de bencilo, pero no se
observo reaccién en ningun caso.

Mes* . 4O -
Cp Fl’ 0 Cp Mes* H o o
N 2"\ €0 NaHg N P, | C
Mo Re —_— Mo Re
\\“ / 0°C SN | >
oC C +H) oFf C
c o G (+ H) C c O
0] 0] 0]
5a 35
NH.* [AUCIP(p-tol)s]
0°C N
* 0]
Mes
Mes* HQ Cp \/ C
Cp \s C o \ \\\\P’//,, | ‘\\CO
\\P// | \\C . .
Mo ——Re. 'MO\ AN
S /l \C OC({ Au C| Co
o¢c H ¢ ™0 o p
R= p-CSH4Me
36a 37

Esquema 40. Sintesis y reactividad del complejo aniénico 35

2.3.7.1. Caracterizacion estructural del compuesto 36a

El espectro IR del compuesto 36a muestra 5 bandas en la zona de tensién C—O
entre 2088 y 1881 cm™ con el patrén tipico de un complejo con fragmentos
Re(CO)4 (disphenoidal) y Mo(CO)2; de hecho, los valores de las frecuencias de
vibracién son muy similares a los medidos para el complejo 6a (Figura 75).
Ademas, tal y como sucede en dicho complejo, la banda a 1956 cm™ resultaria de
la superposicion de la banda menos energética del fragmento M’(CO)s y la banda
de tension simétrica C—O de los ligandos carbonilo unidos al atomo de molibdeno.
Por otro lado, el espectro 3P RMN muestra un doblete de dobletes, debido al
acoplamiento del &tomo de fosforo con el atomo de hidrogeno del ligando fosfuro
(Jen = 343 Hz) vy, con el hidruro puente (Jrn = 20 Hz). Ademas, en el espectro *H
RMN se pueden observar, como sefiales mas significativas, un doblete a 7.63 ppm
(Jrn = 343 Hz) correspondiente al atomo de hidrégeno unido directamente al
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fosforo, y un doblete a desplazamientos quimicos negativos (on: -13.32 ppm, Jup
= 20 Hz) que corresponde al hidruro puente.
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Figura 75. Estructura y espectro IR en CHCl> del compuesto 36a

2.3.7.2. Caracterizacion estructural del compuesto 37

La estructura del complejo 37 en estado solido ha podido ser determinada
mediante difraccion de rayos X en monocristal (Tabla 46 y Figura 76).

La molécula esta constituida por un fragmento MoCp(CO)2y otro Re(CO)4
unidos por dos grupos puente, un ligando fosfuro (x-PHMes*) y un fragmento
AUPR3, que definen un anillo central ligeramente plegado (P—-Mo—Re—Au =12.3°).
La distancia intermetalica de 3.3257(6) A es superior a la encontrada para el
compuesto de partida 5a (cf. 3.17 A) y en los hidruros isoelectronicos [MoReCp(u-
H)(1-PPh2)(CO)e] (ca. 3.19 A)%*® y [MoReCp(u-H)(1-PCy2)(CO)s(NH3)] (ca. 3.19
A),%° lo que no es sorprendente dados los importantes requerimientos estéricos del
grupo AuPR3 en comparacion con un atomo de hidrégeno. El grupo fosfuro se
encuentra unido a los dos centros metalicos de un modo similar, tal y como
demuestran las distancias Mo—P y Re—P (ca. 2.44 A), teniendo en cuenta que la
diferencia de radios covalentes entre ambos metales es solo de 0.03 A. Las

% Haupt, H-J.; Florke, U.; Disse, G.; Heinekamp, C. Chem. Ber. 1991, 124, 2191.
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distancias Re—Au y Au—P de 2.7592(5) y 2.312(1) A, respectivamente, son muy
similares a las encontradas en el complejo [Re2Au(u-PHCy)(CO)s(PPhs)] (cf.
Re-Au = 2.76 A y Au-P = 2.33 A),% mientras que, la distancia Mo—Au de
2.8645(5) A es comparable al valor medio de las distancias determinadas para la
especie trinuclear [Mo2AuCp2(u-PPh2)(CO)4(PPhs)] (cf. 2.79 y 2.98 A).%7

Tabla 46. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto 37

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Re(1) 3.3257(6)  Mo(1)-P(1)-Re(1) 85.70(5)
Mo(1)-P(L) 2.443(1)  Mo(1)-Au(1)-Re(1) 72.48(1)
Re(1)-P(1) 2.447(1)  Mo(L)-Au(1)-P(2) 132.45(4)
Mo(1)-Au(1) 2.8645(5)  Re(1)-Au(1)-P(2) 155.03(4)
Re(1)-Au(1) 2.7592(5)  P(1)-Mo(1)-C(1) 78.4(2)
Mo(1)-C(1) 1.954(6)  P(1)-Mo(1)-C(2) 115.1(2)
Mo(1)-C(2) 1.992(7)  C(1)-Mo(1)-C(2) 76.0(3)
Re(1)-C(3) 1.964(6)  P(1)-Re(1)-C(3) 170.9(2)
Re(1)-C(4) 1.954(8)  P(1)-Re(1)-C(4) 93.4(2)
Re(1)-C(5) 2.013(8)  P(1)-Re(1)-C(5) 100.2(2)
Re(1)-C(6) 1.997(7)  P(1)-Re(1)-C(6) 85.9(2)
AU(1)-P(2) 2312(1)  Mo(1)-P(1)-C(12) 124.4(2)
P(1)-H(1) 1.30(8)  Re(1)-P(1)-C(12) 139.9(2)

Mo(1)-P(1)-H(1) 102(3)
Re(1)-P(1)-H(1) 104(3)
H(1)-P(1)-C(12) 96(3)

% Hartung, H.; Walther, B.; Baumeister, U.; Bottcher, H-C.; Krug, A.; Rosche, F.
Polyhedron 1992, 11, 1563.
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Figura 76. Diagrama ORTEP del compuesto 37. Los grupos metilo del anillo
Mes*, los grupos arilo (excepto los C!) y los atomos de H (excepto H1) han sido
omitidos para mayor claridad

Los datos espectroscdpicos en disolucidn son coherentes con la estructura en
estado sélido. El espectro IR muestra 5 bandas de tension C—O con un patron muy
similar al observado para el complejo fosfuro hidruro 36a y para el claster
heterometalico [MoMnAuCp(u-PPh2)(CO)s{P(p-tol)s}] [cf. 2025 (m), 1949 (mf),
1922 (mf), 1842 (d) cm™]® (Figura 77). Las frecuencias de tension C-O en el
clister 37 son mas bajas (~ 30 cm™) que las del hidruro isolelectrénico 36a,
situacion que también se ha observado en el complejo MoMn previamente
mencionado. Esta diferencia es habitual y se debe a que los centros metalicos
presentan mayor densidad electrénica en los clusters, puesto que el fragmento de
oro es menos electronegativo que el atomo de hidrdgeno.

% Huergo, E. “Sintesis y Reactividad de Complejos Carbonilicos con Enlaces Multiples
Mo-W, Mo-Mn 'y Mo-Re” Tesis Doctoral, 2018, Universidad de Oviedo.
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Figura 77. Estructura y espectro IR en tolueno del compuesto 37

El espectro 3P RMN de la especie 37 muestra dos sefiales acopladas. En
primer lugar, se observa un septuplete a 67.8 ppm (Jrx = 10 Hz) correspondiente
al grupo P(p-tol)s unido al &tomo de oro y, un doblete a 64.9 ppm (Jrn = 341 Hz)
que corresponde al atomo de fdésforo del ligando fosfuro. Cabe destacar que el
cambio de un ligando hidruro puente por un fragmento AuPR3 provoca un aumento
de unas 64 ppm en el desplazamiento quimico del ligando fosfuro (cf. 1.36 ppm
para la especie 36a).

2.3.8. Reacciones de escision de enlaces E—H

En esta seccion se discutird con detalle la reactividad de las especies de tipo 5
frente a moléculas dadoras sencillas de elementos del bloque p que presentan un
enlace entre el atomo dador (E) y el hidrogeno. En concreto se estudiara las
reacciones con tioles, fosfinas, hidruros de estafio, boranos, silanos e, incluso, la
propia molécula de hidrégeno. Como se vera a continuacion, los complejos 5a y
5b son capaces de adicionar este tipo de moléculas bajo condiciones suaves de
reaccion.
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2.3.8.1. Reacciones con tiofenol

Cuando se calienta a 90 °C una disolucion en tolueno del complejo 5a en
presencia de un ligero exceso de HSPh se obtiene selectivamente una mezcla de
los isobmeros anti-anti y sin-anti [MoReCp(x-SPh)2(CO)s] (40). Esto mismo
sucede cuando la reaccion se hace partiendo del compuesto de Mo y Mn 5b. Sin
embargo, el complejo 5a es capaz de reaccionar a 60 °C en un matraz con valvula
de cierre de tipo Young con un ligero exceso de HSPh, dando lugar a una mezcla
de los compuestos [MoReCp(u-PHMes*)(u-SPh)(CO)e] (38), syn- y anti-
[MoReCp(x-PHMes*)(1-SPh)(CO)s] (39) y anti-anti y sin-anti-[MoReCp(u-
SPh)2(CO)s] (40), los cuales han podido ser purificados mediante técnicas
cromatograficas y caracterizados completamente. EI complejo 38 se puede
considerar que es el resultado de la adicion oxidante del enlace S—H de una
molécula de tiofenol sobre el compuesto de partida, produciéndose asi la
formacién de enlaces P-H, M—S y M’-S y, como consecuencia, una escision del
enlace intermetalico. Pruebas independientes han demostrado que este compuesto
es capaz de sufrir la pérdida de un ligando carbonilo cuando se calienta en tolueno
a 60 °C, dando lugar a los complejos de tipo 39. Ademas, tal y como se observa en
el Esquema 41, el proceso es reversible, ya que cuando se calienta una mezcla de
las especies de tipo 39 en presencia de CO se regenera el compuesto 38. Por otro
lado, los isdbmeros de tipo 40 serian el resultado de la adicion de una segunda
molécula de tiofenol sobre las especies 39, produciéndose la pérdida de una
molécula de Mes*PH; y dando lugar a la formacion de un nuevo puente tiolato
entre los dos centros metalicos.

De acuerdo con todo ello, se puede concluir que en primer lugar se forma la
especie 38, que térmicamente evoluciona dando lugar a los complejos 39, los
cuales, a su vez, por adicion de una segunda molécula de HSPh, generan los
complejos 40. Como la reaccidn se realiza en un sistema cerrado, las especies de
tipo 39 son capaces de reaccionar con el CO residual que se encuentra en el matraz,
regenerando asi el compuesto 38.
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Esquema 41. Reacciones del compuesto 5a con HSPh

En las anteriores reacciones, los compuestos de tipo 39 se obtienen como una
mezcla de isémeros syn y anti en una proporcién 1:1 y no se han podido separar
mediante técnicas cromatogréaficas. Los complejos ditiolato de tipo 40 también se
obtienen como mezclas de dos isdmeros (anti-anti y syn-anti), pero en este caso se
encuentran en una proporcion 1:2.

2.3.8.1.1. Caracterizacion estructural del compuesto 38

La estructura en estado solido del complejo 38 ha sido determinada mediante
difraccion de rayos X de monocristal (Tabla 47 y Figura 78).
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Tabla 47. Seleccidon de distancias y angulos de enlace del compuesto 38

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(l)---Re(1)  4.0395(5) Mo(1)-P(1)-Re(1) 104.55(4)
Mo(1)-P(1) 2.559(1) Mo(1)-S(1)-Re(1) 104.78(3)
Re(1)-P(1) 2.548(1) Mo(1)-S(1)-C(7) 108.9(1)
Mo(1)-S(1) 2.590(1) Re(1)-S(1)-C(7) 115.1(1)
Re(1)-S(1) 2.509(1) P(1)-Mo(1)-C(1) 119.7(1)
Mo(1)-C(1) 1.975(5) P(1)-Mo(1)-C(2) 79.3(1)
Mo(1)-C(2) 1.975(5) C(1)-Mo(1)-C(2) 75.9(2)
Re(1)-C(3) 2.021(5) P(1)-Re(1)-C(3) 102.5(1)
Re(1)-C(4) 1.951(5) P(1)-Re(1)-C(4) 169.3(1)
Re(1)-C(5) 1.952(5) P(1)-Re(1)-C(5) 95.0(1)
Re(1)-C(6) 1.987(4) P(1)-Re(1)-C(6) 80.6(1)
P(1)-H(1) 1.28(5) Mo(L)-P(1)-C(18) 119.1(1)

Re(1)-P(1)-C(18) 131.5(1)
Mo(1)-P(1)~H(1) 96(3)
Re(1)-P(1)-H(1) 100(3)
H(1)-P(1)-C(18) 95(3)

178



Discusion de Resultados

Figura 78. Diagrama ORTEP del complejo 38. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo fenilo (excepto el C1) y los atomos de H han sido omitidos

La estructura estd constituida por un fragmento MoCp(CO)2 y otro Re(CO)4
unidos por un ligando fosfuro (x~-PHMes*) y un ligando tiolato (x-SPh). La
separacion M---M’ de 4.0395(5) A indica claramente la ausencia de enlace
intermetélico, de acuerdo con la aplicacion de la regla de los 18 electrones para
este tipo de compuestos. Ademas, el anillo central esta ligeramente plegado
(angulo de torsion de 17.4°). Como ya sucedia en el complejo 37, el ligando fosfuro
se encuentra coordinado de un modo similar a ambos centros metélicos, tal y como
indican las distancias Mo—P y Re—P (ca. 2.56 A), pero en este caso son superiores
a las determinadas para la especie citada, probablemente debido a que el
compuesto 38 no posee enlace metal-metal. Por otro lado, las distancias Mo-S y
Re-S de 2.590(1) y 2.509(1) A, respectivamente, son practicamente iguales a las
encontradas en los complejos [MoWCp(u-PPh2)(u-SPh)2(PPh2)(CO)s] (ca. 2.59
A)® y [Rez(u-PCy2)(1-SPh)(CO)s] (ca. 2.51 A).100

Los datos espectroscdpicos en disolucién del compuesto 38 son consistentes
con la estructura determinada en estado solido. Como se observa en la Figura 79,

% Hossain, M.M.; Lin, H-M.; Shyu, S-G. Organometallics 2003, 22, 3262.
10 Egold, H.; Klose, S.; Florke, U. Z. Anorg. Allg. Chem. 2001, 627, 164.
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el espectro IR muestra 5 bandas en la zona de tension C-O, de las cuales las tres
primeras de mayor frecuencia corresponden al fragmento Re(CQO). y la banda de
menor energia es la correspondiente a la tension asimetrica C—O del fragmento
Mo(CO).. Por ultimo, la banda de intensidad muy fuerte a 1952 cm? resulta
posiblemente de la superposicion de la banda menos energética esperable para el
fragmento tetracarbonilico y la banda de tension simétrica C—O del fragmento
dicarbonilico de molibdeno (cf. compuesto 6a). Por otro lado, el espectro 3P RMN
exhibe una doblete a -233.8 ppm (JpH = 304 Hz) correspondiente al ligando fosfuro.
Este fuerte apantallamiento magnético es caracteristico de complejos con ligandos
PR; puente que carecen de enlace metal-metal.!2
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Figura 79. Estructura y espectro IR en CH2Cl> del compuesto 38. (* Bandas de
una especie sin identificar)

2.3.8.1.2. Caracterizacion estructural del compuesto 39

Como se ha indicado, la mezcla de los isémeros de tipo 39 no ha podido ser
separada mediante técnicas cromatograficas. El espectro IR de la mezcla de
isdbmeros muestra el patrén tipico de un oscilador (CO)2Mo—Re(CO)s con 4 bandas
en la zona de tension C—0, siendo la de mayor frecuencia la correspondiente a la
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tension simétrica C—O del fragmento Re(CO)s (Figura 80). Considerando las
constantes de acoplamiento entre los nacleos de fosforo y proton y, mediante
experimentos bidimensionales, ha sido posible determinar la conformacion de cada
uno de los isomeros. En particular, el isomero syn del compuesto 39 se ha podido
identificar por la observacion de un NOE positivo entre los &tomos de hidrégeno
del ligando Cp y los atomos de hidrégeno de los grupos fenilo y o-'Bu del anillo
Mes*. Ademas, en el espectro 3P RMN se observan dos dobletes alrededor de -20
ppm para cada uno de los isdbmeros, con elevadas constantes de acoplamiento
fosforo-proton (Jen = 352 para el isébmero syn y Jey = 368 para el isomero anti).
Notese que, en comparacion con el precursor 38, la presencia del enlace
intermetalico en 39 ha provocado un desplazamiento de unas 200 ppm en el nlcleo
del &tomo de fosforo.
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Figura 80. Estructura, proyecciones de los isomeros y espectro IR en CH2Cl, del
compuesto 39

2.3.8.1.3. Caracterizacion estructural del compuesto 40

El compuesto 40 presenta en disolucion dos isbmeros que tampoco se han
podido aislar ni separar mediante técnicas cromatograficas. Sin embargo, debido a
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que dichos compuestos se encuentran en proporciones diferentes, ha sido posible
su identificacion. Tal y como se observa en la Figura 81, la conformacion anti-anti
de uno de los isomeros 40 se puede determinar al observar sefiales simétricas en la
zona aromatica del espectro *H RMN. Por otro lado, el espectro IR de la mezcla
de conformeros, al igual que en el caso de las especies de tipo 39, muestra 4 bandas
en la zona de tensién C—O con el patron tipico para una fragmento Re(CO)s y otro
Mo(CO)2 (cf. 2023 (mf), 1982 (f), 1947 (f), 1913 (m) cm™ para el complejo
analogo [MoMn(x-SPh),(C0)s])1%* (Figura 82).

7.80 775 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 745 740 7.35 730 725 720 715 710 7.05 7.00 6.95 6.90 6.85 6.80 6.75 6.70 6.65 6.60 6.55 6.50 6.45
f1 (ppm)

Figura 81. Ampliacion del espectro *H RMN en la zona de fenilos de la mezcla
de isdmeros anti-anti-40 (*) y syn-anti-40 (°).

101 Xijao, N.; Xu, Q.; Tasubota, S.; Sun, J.; Chen, J. Organometallics 2002, 21, 2764.
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Figura 82. Estructura, proyecciones de los isomeros y espectro IR en CH2Cl de
los compuestos de tipo 40

2.3.8.2. Reacciones con HPCy>

Los compuestos 5a y 5b reaccionan con un ligero exceso de HPCy- en tolueno
a temperatura ambiente para formar de un modo selectivo los complejos
fosfinideno [MoM’Cp(u-PMes*)(2x-PCy2H)(CO)s] [M” = Re (41a), M’ = Mn
(41b)], respectivamente, los cuales han podido ser aislados y caracterizados
completamente. Estos productos son el resultado de la descarbonilacion y
coordinacion de una molécula de fosfina sobre el &tomo M’ en posicion trans con
respecto al ligando fosfinideno. En el caso del complejo 41a se ha intentado forzar
la escision del enlace P—H de la fosfina coordinada mediante tratamientos térmicos
y fotoquimicos, pero presumiblemente solo se forman productos derivados del
proceso de activacion de los grupos o-'Bu del anillo Mes*, que no han sido
investigados.

En los espectros IR de los compuestos de tipo 41 se pueden observar 4 bandas
de tension C—O con el patron tipico de un fragmento M’(CO)s en el que los
ligandos carbonilo se encuentran en una disposicién meridional, tal y como
demuestra la débil intensidad de la banda de mayor frecuencia (Figura 83, Tabla
48). Ademas, el elevado acoplamiento P—P de los ligandos PMes* y HPCy- de 92
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Hz, pone de manifiesto que ambos grupos se encuentran en una disposicién trans,
tal y como sucede también con el complejo fosfuro hidruro [MoReCp(u-H)(u-
PCy2)(2x-PPh2H)(CO)s].%? Por otro lado, como muestra la Tabla 48, las especies
de tipo 41 muestran en los espectros *H RMN un doblete en torno a 5 ppm, con un
acoplamiento P—H de unos 330 Hz, correspondiente al atomo de hidrégeno de la
molécula de fosfina coordinada. Finalmente, cabe destacar que los
desplazamientos quimicos de 3P son similares a los del compuesto de partida
(unos 30-40 ppm superiores), por lo que debe suponerse que la interaccién 7 M—P
sea similar, esto es, esencialmente localizada en la union Mo—-P.

Tabla 48. Datos espectroscopicos mas relevantes de los compuestos de tipo 41

“dpppm “OHlppm

Especie M’ vcolem
[JpH/HZ] [Inp/HZ]

2030 (d), 1943 (mf), 1922 (m), 706.4,10.7

4la  Re 5.50 [342]
1907 (m) 2 [92]
2007 (d), 1934 (mf), 1911 (f),

410 Mn 765.5,61.2  5.15 [325]
1847 (d)®

aHexano. P CH2Cl,. ¢CD,Cl..
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Figura 83. Estructura de los compuestos de tipo 41 y espectro IR en hexano del
complejo 41a

2.3.8.3. Reacciones con HSnPhs

El compuesto 5a reacciona en tolueno a temperatura ambiente con cantidades
estequiométricas de HSnPhz para generar selectivamente el complejo fosfuro
[MoReCp(x-PHMes*)(2x-SnPhs3)(CO)s] (42a), el cual se puede aislar mediante
técnicas cromatograficas y caracterizar completamente (Esquema 42)

El complejo 5b también reacciona en tolueno a temperatura ambiente con un
ligero exceso de HSnPhs, pero en este caso da lugar a una mezcla de los isémeros
[MoMnCp(-PHMes*)(2x-SnPh3)(CO)s] (42b) y [MoMnCp(u-PHMes*)(u-
SnPh3)(CO)s] (43), que se encuentran en una proporcion aproximadamente 2:1.
Estas especies se pueden separar mediante cristalizacion fraccionada, gracias a su
diferente color (rojo-marrdn para 42b y naranja en el caso de 43). Sin embargo, al
disolverlos por separado para registrar sus espectros, se observa que al cabo de
aproximadamente 30 min se llega a una mezcla de equilibrio en la que ambos
isdbmeros se encuentran en una proporcion 2:1 tanto en CD2Cl> como en Tol-ds.
No obstante, gracias a que se encuentran en proporciones diferentes, las
resonancias de estos isomeros han podido ser identificadas por separado.
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Esquema 42. Reacciones de los compuestos de tipo 5 con HSnPhs

2.3.8.3.1. Caracterizacion estructural de los compuestos de tipo 42

La estructura del compuesto 42b ha sido determinada mediante difraccion de
rayos X de monocristal (Tabla 49 y Figura 86). Cabe destacar que los datos de
difraccidén no son de buena calidad, aunque permiten determinar sin ambiguiedad
la conformacion general de la molécula, y no permiten localizar el 4tomo de
hidrogeno unido al fésforo aungque, como se comentara posteriormente, esta union
esta plenamente confirmada espectroscopicamente.

La estructura en estado solido corrobora la union terminal del grupo SnPhsz al
fragmento tetracarbonilico de manganeso, en una posicion transoide respecto al
ligando fosfuro (P-Mn-Sn = 156.4(2)°). La distancia Mn-Sn de 2.658 (5) A es
razonable para un enlace sencillo y resulta comparable a la distancia medida en el
complejo [Mn2Cpz(u-B)(SnPh3)(CO)4] (ca.2.64 A).22 Las distancias Mo—P y
Mn—P [2.365(4) y 2.325(7) A, respectivamente] son consistentes con la propuesta
de ligando fosfuro puente. La esfera de coordinacién del &tomo de manganeso se
completa con cuatro ligandos carbonilo dispuestos aproximadamente en un mismo

102 Braunschweig, H.; Damme, A.; Dewhurst, R.D.; Kramer, T.; Ostreicher, S.; Radacki,
K.; Vargas, A. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2313.
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plano, que se encuentra perpendicular al plano Mo—P-Mn y al eje Mn-Sn.
Finalmente, la distancia Mo—Mn de 3.048 (4) A es ligeramente inferior a la medida
en su precursor 5b (cf. 3.10 A), y consistente con la formulacion de enlace sencillo,
como corresponde tras la aplicacion de la regla de los 18 electrones a esta
molécula.

Tabla 49. Seleccidon de distancias y angulos de enlace para el compuesto 42b

Distancias (A) Angulos (°)
Mo(1)-Mn(1) 3.048(4)  Mo(1)-P(1)-Mn(1) 81.1(2)
Mo(1)-P(L) 2.365(4)  P(1)-Mo(1)-C(1) 109.9(6)
Mn(1)-P(L) 2.325(7)  P(1)-Mo(1)-C(2) 82.2(6)
Mo(1)-C(1) 2.09(2) C(1)-Mo(1)-C(2) 79.7(8)
Mo(1)-C(2) 191(2)  P(1)-Mn(1)-Sn(1)  156.4(2)
Mn(1)-Sn(1) 2.6581(5)  P(1)-Mn(1)-C(3) 81.0(1)
Mn(1)-C(3) 1.80(3)  P(1)-Mn(1)-C(4) 101.4(7)
Mn(1)-C(4) 1.802)  P(1)-Mn(1)-C(5) 84.9(8)
Mn(1)-C(5) 174(2)  P(1)-Mn(1)-C(6) 117.5(7)
Mn(1)-C(6) 1.902) Mo(1)-P(1)-C(12)  145.2(5)

Mn(1)-P(1)-C(12) 124.0(5)
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Figura 84. Diagrama ORTEP del compuesto 42b. Los grupos metilo del anillo
Mes*, el grupo arilo (excepto el &tomo C?) y los 4tomos de H han sido omitidos

Los espectros IR en disolucién de estas especies (Figura 85) muestran 5 bandas
en la zona de tension C—O con un patrén indicativo de la presencia de un fragmento
M’(CO)sL de entorno Cay en el que los cuatro ligandos carbonilo se encuentran en
el mismo plano, tal y como sucede en el complejo heterometélico analogo
[MoReCp(u-PCy-)(2x-SnPh3)(C0O)6].%8 Por otro lado, el espectro 3P RMN del
compuesto 42a exhibe un doblete a 90.7 ppm con una constante de acoplamiento
P—H de 348 Hz y, a su vez, cada sefial muestra una pareja de satélites (Jp-117sn= Jp-
119sn = 122 Hz), cuyo valor es algo superior al encontrado en el complejo
heterometalico antes mencionado (cf. Jp-117sn= Jp-110sn = 92 Hz). En el caso de la
especie 42b, el espectro *'P RMN muestra un doblete a 145.0 ppm como
consecuencia de su acoplamiento con un nucleo de protén (Jrw = 341 Hz); los
acoplamientos con los nucleos de estafio en este caso no se observan, ya que la
sefial tiene una anchura que lo impide, debido a la presencia de los nucleos
cuadrupolares de >>Mn.
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Figura 85. Estructura de los compuestos de tipo 42 y espectro IR en tolueno de
la especie 42a

2.3.8.3.2. Caracterizacion estructural del compuesto 43

Los intentos de obtener monocristales con calidad suficiente para el estudio de
difraccion de rayos X de este isomero también fueron infructuosos. Como se puede
observar en la Figura 86, el espectro IR de los cristales del compuesto 43 realizado
en una suspension de Nujol muestra un patron indicativo de la presencia de
fragmentos Mo(CO). y Mn(CO)4 de baja simetria, como sucede por ejemplo en
los complejos fosfuro hidruro de tipo 6 o 36. Cabe destacar que, en muchas
ocasiones, los espectros de cristales registrados en Nujol muestran cierto
desdoblamiento de las bandas, debido al descenso de simetria en el cristal o a
interacciones en la red cristalina, como bien se observa en este caso. Por otro lado,
su espectro 3P RMN presenta un doblete a 89.5 ppm (Jen = 344 Hz)
correspondiente al ligando fosfuro puente. Su posicion estd unas 55 ppm mas
apantallada que en el isomero 42b, pero es aun plenamente compatible con la
presencia de un enlace Mo—Mn en este isémero.

189



Discusion de Resultados

875

g

85
84

83

82
81
Cp MesiP/Hg 0 8 veo / cm?t
\MO‘\\\\ I\|/In i 2062 (M),
o C‘ N7 | \CO K 2052 (m),
c o 8 - 1995 (m),
1 1986 (m),
N . 1955 (mf),
) 1940 (f),
i} 1917 (f),
) 1849 (m),
1837 (m)

70.7

22000 2100 2000 1950 1900 1850 1800
em-1

Figura 86. Estructura y espectro IR en Nujol de cristales del compuesto 43

2.3.8.4. Reacciones con boranos

El compuesto 5a no reacciona con exceso del aducto BHs-THF. Sin embargo,
su analogo de Mo y Mn 5b lo hace cuando se calienta una disolucion del mismo
en tolueno a 60 °C y en presencia de exceso de dicho reactivo, lo que conduce a
una mezcla de compuestos de la que solo ha sido posible identificar el complejo
fosfuro hidruro 36b.

Por otra parte, cuando se calienta a reflujo de tolueno una disolucion del
complejo de Mo y Re 5a en presencia de exceso de BHs-PPhs se obtiene una
mezcla de compuestos de la que solo se han podido identificar los productos
mayoritarios [MoReCp(u-H)(u-PHMes*)(2x-PPh3)(CO)s] (44) y [MoReCp(u-
H){«-P(CH2CMe2)CsH2'Bu2}(2x-PPh3)(CO)s] (45), aunque este Gltimo no se
logra obtener completamente puro ya que siempre presenta trazas del exceso de
reactivo. La especie 44 se puede considerar que es el resultado de la adicion de dos
atomos de hidrégeno procedentes de la molécula de BHzy posterior coordinacion
de una molécula PPhs sobre el &tomo de renio, en posicion trans con respecto al
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ligando fosfuro (z-PHMes*). Pruebas independientes han corroborado este hecho,
ya que cuando se caliente a reflujo de tolueno una disolucion del complejo fosfuro
hidruro 36a con un ligero exceso de PPhs se obtiene de un modo selectivo la
especie 44. Por otro lado, teniendo en cuenta que el compuesto 5a a reflujo de
tolueno es capaz de sufrir un proceso de activacion de uno de los grupos o-'Bu del
anillo Mes*, parece razonable pensar que el compuesto 45 es el resultado de dicho
proceso de activacidn y posterior sustitucion de un ligando carbonilo por una
molécula de PPhs sobre el &tomo de renio, coordinandose también en posicion
transoide con respecto al ligando fosfuro, para minimizar asi las repulsiones
estéricas con el mismo (Esquema 43). De nuevo, pruebas independientes
demuestran este hecho, ya que cuando se calienta a 90 °C una disolucion del
compuesto 6a con cantidades estequiométricas de PPhs se obtiene de un modo
selectivo el complejo 45.

Cp I\|/Ies @) cp Mes{ /H8 @ 8
N Sc0BHprh, N\ WP, [ CO0 Oc T (P, T O
Mo Re ——>» Mo——Re + Mo Re
ol 7\ A il 7 peeh / Su7 | pph
e} 3 3
0~ C OC C C C Cp c
o) 0O 0 0 0
5a 44 45

Esquema 43. Reaccidn del compuesto 5a con BHs-PPh3

Los espectros IR de los compuestos 44 y 45 son muy similares entre si. Como
se muestra en la Figura 87, estos espectros muestran 5 bandas en la zona de tension
C-O0, de las cuales la banda de mayor frecuencia (~2037 cm™) presenta una
intensidad muy débil, indicativa de la disposicion meridional de los ligandos
carbonilo en el fragmento octaédrico de renio. Este hecho se corrobora en el
espectro *'P{*H} RMN, donde se puede observar una elevada constante de
acoplamiento entre los dos nucleos de fosforo (Jee =~ 85 Hz). Ademas, todos estos
datos son comparables a los descritos previamente para el complejo analogo
[MoReCp(u-H)(u-PCy2)(2x-PPh,H)(CO)s].6? Por otra parte, en el espectro H
RMN del compuesto 45 se puede observar claramente un triplete a 3.32 ppm (JxH
= Juwp = 13 Hz) y un doblete a 2.05 ppm (Jun = 13, Jup = 6 Hz), sefales
caracteristicas para los dos atomos de hidrégeno del grupo CH2 del ligando fosfuro
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generado por la activacion de un enlace C—H en el ligando fosfinideno del
precursor 5a.
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Figura 87. Estructura y espectro IR en CH2Cl. del compuesto 45

2.3.8.5. Reacciones con silanos e hidrogeno

Los compuestos de tipo 5 reaccionan cuando se calientan sus disoluciones en
tolueno en presencia de silanos, para dar lugar a los complejos fosfuro hidruro de
tipo 36. Cabe destacar que cuanto mayor es la proporcion de hidrogeno en la
molécula de silano los tiempos de reaccién son menores y las temperaturas
empleadas son mas bajas. Asi, por ejemplo, cuando se calienta a reflujo de tolueno
una disolucion del compuesto 5a con exceso de HSiPhs durante 5 h, se obtiene
principalmente el compuesto 6a y trazas del compuesto 36a. Sin embargo, cuando
la reaccion se hace en presencia de cantidades estequiométricas de HzSiPh solo es
necesario calentar la disolucién a 60 °C y el tiempo de reaccién disminuyea 1 h,y
ademas, se obtiene selectivamente el complejo 36a.

192



Discusion de Resultados

Mes*
« HO
Cp | o Cp Me%\;{C
N P Lo \ P c©
2 X SCYy siph P, |
Mo ! _TY O Mo—— M
Co“ /\ A c?\l ‘~H¢’| \~C
o O o O o}
M' = Re (5a) M' = Re (36a)
M' = Mn (5b) M' = Mn (36b)

Esquema 44. Reactividad de los complejos de tipo 5 frente a silanos

Por otra parte, los compuestos de tipo 5, sorprendentemente, también son
capaces de reaccionar con hidrégeno en condiciones suaves de presion y
temperatura. En efecto, el complejo 5a reacciona lentamente a temperatura
ambiente bajo atmdsfera de hidrogeno, obteniendose selectivamente el complejo
fosfuro hidruro 36a tras 18 dias (Esquema 45). Como era de esperar, se consiguen
tiempos de reaccion menores (3 h) cuando se hace la misma reaccién, pero
calentando la disolucion del compuesto 5a en tolueno a 90 °C. Por otro lado, como
ya se ha observado a lo largo de este capitulo, el complejo analogo MoMn necesita
tiempos de reaccion menores. En efecto, tal y como se observa en el Esquema 45,
la especie 5b reacciona a temperatura ambiente bajo atmosfera de hidrdgeno,
generando de un modo selectivo el compuesto 36b, y completandose esta reaccion
en tan solo 72h.

El hecho de que los complejos fosfinideno 5a,b sean capaces de adicionar
hidrégeno en condiciones ordinarias de presion y temperatura es un hecho
extremadamente inusual, no solo en los complejos fosfinideno, sino para cualquier
especie de fosforo. De hecho, pueden citarse Unicamente dos ejemplos de
hidrogenacion comparables. ElI primero fue descrito por nuestro grupo de
investigacion y corresponde al complejo fosfinideno piramidal [Fe2Cpa(u-
PMes*)(x-CO)(CO)2], que se hidrogena a temperatura ambiente para dar el
complejo fosfina [Fe2Cp2(u-CO)(CO)2(PMes*H,)].% El segundo de los ejemplos
corresponde a un fosfinideno mononuclear electrofilico (no aislable)
[W(CO)s(PPh)] que se hidrogena a 150 °C y 20 atm para dar el complejo fosfina
[W(CO)s(PPhH>)].1% Desafortunadamente, en el caso de los compuestos de tipo 5

103 puffy, M.P.; Ting, L.Y.; Nicholls, L.; Li, Y.; Ganguly, R.; Mathey, F. Organometallics
2012, 31, 2936.
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no hemos sido capaces de establecer el mecanismo a traves del que transcurre esta

inusual y muy selectiva hidrogenacion, que tal vez se inicia mediante la

hidrogenacion del enlace doble Mo—P de estas moléculas.
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Esquema 45. Reactividad de los compuestos de tipo 5 frente a hidrogeno, bajo

condiciones suaves de presion y temperatura
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Parte Experimental

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 100T del Departamento de Quimica Organica e
Inorganica de la Universidad de Oviedo. Las frecuencias de absorcion que se
encuentran en los espectros se expresan en unidades de nimero de ondas (cm™).
Los espectros de infrarrojo en disolucion se registraron en la zona comprendida
entre 2400 y 1500 cm™, donde aparecen las absorciones debidas a la tension C-O
y C—-N de los ligandos carbonilo e isocianuro, respectivamente. Para ello, se
emplearon ventanas de CaF, con una separacion de 0.1 mm. Los espectros de
compuestos en estado solido fueron efectuados en suspension de nujol, empleando
como soporte dos monaocristales de CaF2 y registrandose en la zona comprendida
entre 4000 y 1000 cm™.

3.1.2. Espectroscopia de resonancia magnetica nuclear

Los espectros de RMN fueron realizados en los espectrometros BRUKER AV-
400, BRUKER AV-300 y BRUKER DPX-300 de los Servicios Cientifico-
Técnicos de la Universidad de Oviedo. En todos los casos se han empleado tubos
de 5 mm de didmetro (con vélvula de tipo Young para los experimentos a baja
temperatura), y la sefial 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 13C se expresan en partes por millén (ppm)
relativos a la sefal del tetrametilsilano (TMS) que se utiliza 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 hercios (Hz).
Para los registros de 3P se ha tomado como referencia externa la sefial del H3PO4
acuoso al 85% contenido en un capilar inmerso a su vez en el disolvente
correspondiente. El criterio de signos es el mismo que el empleado para los
espectros de 'H y '3C. Todos los espectros de 3P y °C se efectuaron con
desacoplamiento total de protdn y a temperatura ambiente, salvo que se especifique
lo contrario, y se expresan como 3P{*H} y 3C{*H} RMN respectivamente.
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3.1.3. Analisis elemental

Los andlisis elementales de C, H, N, y S se determinaron con un analizador
elemental Carlo Erba 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 tedrico. En los casos en los que no se aportan datos de analisis
elemental, éste no se ha podido 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 anélisis difractométrico de los compuestos recogidos en esta Memoria fue
realizado a partir de los datos tomados en la Unidad de Difraccion de Rayos X de
Monocristal de los Servicios Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo,
empleando el difractémetro Oxford Diffraction Xcalibur Nova y radiacion CuKy
(A= 1.5418 A). La determinacion estructural de estos complejos fue realizada por
la Dra. Maria de los Angeles Alvarez Fidalgo, del Departamento de Quimica
Organica e Inorganica de la Universidad de Oviedo.
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3.1.5. Calculos tedricos

Los calculos DFT discutidos en esta Memoria, han sido llevados a cabo por el
Dr. Daniel Garcia Vivo en el Departamento de Quimica Organica e Inorganica de
la Universidad de Oviedo, empleando el paquete de programas Gaussian09,'%
usando el funcional MO6L.1% Los atomos metélicos se describen mediante el
potencial efectivo de “core” de Hay y Wadt en combinacion con la base doble-§
LAN2DZ.%% Para el resto de los elementos (P, O, N, C, CI, F, I, Sy H) se empled
la base 6-31G*.1%7 Las geometrias han sido optimizadas mediante técnicas de
gradiente sin ninguna restriccion de simetria, y partiendo, en general, de
coordenadas obtenidas en los correspondientes analisis difractométricos de los
compuestos o de complejos similares. En todos los casos se comprobd mediante
calculos de frecuencias que, efectivamente, se alcanzaron minimos en las
superficies de energia potencial (ausencia de frecuencias imaginarias).

104 Erisch, M.J.; Trucks, G.W.; Schlegel, H.B.; Scuseria, G.E.; Robb, M.A.; Cheeseman,
J.R.; Scalmani, G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G.A.; Nakatsuji, H.; Caricato,
M.; Li, X.; Hratchian, H.P.; Izmaylov, A.F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J.L.;
Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.;
Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; VVreven, T.; Montgomery, Jr., J.A.; Peralta, J.E.; Ogliaro,
F.; Bearpark, M.; Heyd, J.J.; Brothers, E.; Kudin, K.N.; Staroverov, V.N.; Kobayashi, R.;
Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J.C.; lyengar, S.S.; Tomasi, J.;
Cossi, M.; Rega, N.; Millam, J.M.; Klene, M.; Knox, J.E.; 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.; Martin, R.L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V.G.;
Voth, G.A.; Salvador, P.; Dannenberg, J.J.; Dapprich, S.; Daniels, A.D.; Farkas, O.;
Foresman, J.B.; Ortiz, J.V.; Cioslowski, J.; Fox, D.J. Gaussian 09, Revision A.02;
Gaussian, Inc.: Wallingford, CT, USA, 2009.

105 Zhao, Y.; Truhlar, D. G. J. Chem. Phys. 2006, 125, 194101.
106 Hay, P.J.; Wadt, W.R. J. Chem. Phys. 1985, 82, 299.

107 (@) 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.
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3.2. CONDICIONES GENERALES DE REACCION

Todas las reacciones se han llevado a cabo en matraces tipo Schlenk, o en
matraces dotados con valvula de cierre tipo Young, bajo atmosfera de argon
(99.995%). Se ha evitado en todo momento el contacto con el aire y la humedad
atmosférica. Los reactivos solidos han sido desoxigenados a vacio antes de ser
utilizados. Los disolventes han sido purificados previamente, de acuerdo con los
métodos establecidos en la bibliografia,®® y han sido destilados bajo atmdsfera de
argon inmediatamente antes de ser utilizados. EI término éter hace referencia al
éter dietilico y el término hexano se refiere a la mezcla de hidrocarburos (éter de
petréleo) que destila en un intervalo de temperaturas de 60-65°C.

Las reacciones que necesitan tratamiento térmico han sido llevadas a cabo en
bafios termostatados, para garantizar una mayor homogeneidad térmica en la
mezcla de reaccion. Cuando ha sido necesario llevar a cabo reacciones a
temperaturas por debajo de 0 °C se han utilizado bafios de acetona enfriada con
nitrogeno liquido; también se han empleado matraces con camisa de refrigeracion
externa por la que se hace circular una corriente de isopropanol a la temperatura
regulada por un criostato.

Las reacciones fotoquimicas con luz visible-UV se han llevado a cabo con una
lampara de Hg de 400 W (Applied Photophysics), empleando matraces de vidrio
Pyrex convencional o de cuarzo, provistos de una camisa que permite la
refrigeracion externa con agua (15 °C aproximadamente), o con isopropanol en
circuito cerrado a la temperatura regulada por un criostato.

Las operaciones de purificacion habituales (cromatografia, cristalizacion, etc.)
han sido efectuadas bajo atmoésfera de argon, ya que la mayoria de los compuestos
obtenidos son inestables en contacto con la atmdésfera. Las cromatografias, salvo
que se indique lo contrario, se han llevado a cabo utilizando columnas provistas de
camisa externa con circulacion de agua (15 °C) o una corriente de isopropanol
mantenida a la temperatura deseada mediante un criostato. Estas cromatografias se
realizaron empleando alimina de actividad IV o silica gel (Scharlau, 230-400
mesh) empaquetadas con hexano. La desactivacion de la alimina se consigue
mediante la adicion de la cantidad necesaria de agua destilada y desoxigenada

198 Amarego, W.L.F.; Chai, C.L.L. “Purification of Laboratory Chemicals”. 5* Ed.,
Elsevier, Oxford 2003.
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sobre alimina comercial (Scharlau, actividad 1, 70-290 mesh) previamente
desoxigenada.

La preparacion de disoluciones para los estudios de RMN fue realizada bajo
atmasfera de argon, y los disolventes deuterados empleados también fueron
previamente desoxigenados y almacenados bajo argén en presencia de tamices
moleculares para eliminar posibles trazas de agua.

Los compuestos Mes*PH2,'%° [W2Cp2(CO)e],**® [AuCI{P(p-tol)s}],**
N2CPh!!2 se sintetizaron de acuerdo con procedimientos previamente descritos en
la bibliografia. El resto de los reactivos, salvo que se especifique lo contrario,
fueron adquiridos de fuentes comerciales convencionales y utilizados sin ulterior
purificacion.

109 Cowley, A.H.; Norman, N.C.; Pakulski, M. Inorg. Synth. 1990, 27, 235.

110 (@) Wilkinson, G. J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 209. (b) Fischer, E. O.; Hafner, W. Z.
Naturforsch., B 1955, 10, 140.

111 Braunstein, P.; Lehrer, H.; Matt, D.; Inorg. Synth. 1990, 27, 218.

112 Miller, J.B. J. Org. Chem. 1959, 24, 560.
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3.3. FORMULACION DE LOS COMPUESTOS

Para formular algunos de los compuestos que se encuentran recogidos en esta
Memoria es necesario indicar a que atomo metalico esta unido un determinado
ligando y, asi, poder diferenciar posibles isomeros o distintos tipos de coordinacion
de ligandos. Cuando sea necesario, los complejos se formulan, en general,
siguiendo las recomendaciones de la IUPAC.'® En primer lugar, se debe asignar
una numeracion a los atomos metalicos de estos compuestos, la cual se realiza
siguiendo el esquema que se recoge a continuacion:

AEANARANS
P C g 1!411 Fe !o I!Ii Cu | Zn
|Zr ll\lb 1\|/10 L I|2u }|2h |3'd /Lg ld
}[If L W llze |05 |1.- Pt /l\u |g
HESRARSEARARARNY
NURCAVAVRURURY

Esquema 46. Secuencia de humeracion de los metales de transicion

De manera que cuanto mas hacia abajo y mas hacia la izquierda se encuentre en
la secuencia, mas bajo sera el nimero asignado a dicho metal. Una vez numerados
los &tomos centrales, se utilizan los habituales simbolos x4, x'y 7 para especificar
la conectividad de los diferentes ligandos a cada uno de estos atomos metéalicos.
Un ejemplo sencillo para explicar esta nomenclatura es el complejo heterometalico
[CoRe(CO)q] (Figura 88), en el que el atomo de renio se numeraria con el 1y el
atomo de cobalto seria el nUmero 2. De este modo, el complejo se formularia como
[CoRe(1x-CO)s5(2x-C0O)4]. En la Figura 88 se pueden observar ejemplos de la
numeracion de los &tomos centrales en complejos heterometalicos.

113 Connelly, N.G.; Damhus, T.; Hartshorn, R.M.; Hutton, A.T. (Eds) “Nomenclature of
Inorganic Chemistry. IUPAC Recommendations” RSC Publishing, Cambridge, U.K.,
2005.
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o)

1 2 Cp ,, /C\ ‘\\\CO
(OC)sRe——Co(CO),4 1 W\ ReZ\
Cp/ C/ Cp
@)

Figura 88. Ejemplos de la numeracion de los atomos centrales en complejos
heterobimetélicos

En la presenta Memoria, se han estudiado principalmente complejos con centros
heterometalicos MoRe y MoMn, lo que llevaria a descriptores del tipo
Mo(1)-Re(2) y Mo(1)-Mn(2). En la siguiente Figura se pueden observar algunos
ejemplos de esta nomenclatura para los compuestos preparados en la presente
investigacion, aunque a menudo no es necesario especificar con tanto detalle la
coordinacion a los distintos metales.

I\llles* Mes O
Cp o ce | c
N AN P @
/IVI Z R &2 N7 \||;
\ \“
CN oC % o® ¢ |
Me O O
[MoReCp(1 x-NCMe)(u-PMes*)(14x-CO)(24-CO),] [MoReCp(u-PMes*)(1 x-CO),(2x-CO)3(2x-PCy,H)]

PCyzH

oO“‘

[MOMNCp{-12p 12 17°-PMes*C(H)C(R)}(1 -CO),(2x-CO)4]

Figura 89.
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3.4. METODOS PREPARATIVOS Y DATOS ESPECTROSCOPICOS
DE LOS COMPUESTOS SINTETIZADOS

3.4.1. Sintesis de syn-[MoCp(PHMes*)(CO)2] (1a)

En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 600 mg (1.22 mmol) del
compuesto [Mo2Cp2(CO)e] y 342 mg (1.22 mmol) de Mes*PH2 en 12 ml de THF,
y la disolucion resultante se somete a irradiacion vis-UV, borboteando a su traves
una corriente de N2 (99.9995%) y manteniendo la temperatura a -10 °C. Tras 4 h
de irradiacion se obtiene una disolucibn morada oscura que contiene
mayoritariamente el compuesto 1a. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo
resultante se disuelve en una mezcla CH.Clz/hexano 1:20 y se cromatografia en
una columna rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de
disolventes se eluye una fraccién azul morada de la que, tras eliminar los
disolventes, se obtiene el compuesto la como un sélido microcristalino azul
morado (412 mg, 68%). El compuesto es completamente soluble en todos los
disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos:

IR (CH.Cl,): 1944 (mf), 1861 (f) cmL.

IR (THF): 1947 (mf), 1870 (f) cm™.

IR (Hexano): 1958 (mf), 1888 (f) cm™.

IR (Tolueno): 1947 (mf), 1872 (f) cm™,

IR (MeCN): 1942 (mf), 1861 (f) cm™.

IR (Nujol): 2275 (d, v 1), 1953 (f), 1938 (mf), 1882 (f), 1862 (mf) cm.
$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.48 MHz): §272.7 (s) ppm.

31P RMN (CD:Cly, 121.48 MHz): 5§272.7 (d, Jrr = 339) ppm.

3LP{IH} RMN (CsDs, 121.48 MHz): 5267.4 (s) ppm.

31P RMN (Cg¢Ds, 121.48 MHz): §267.4 (d, Jen = 341) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): § 10.30 (d, Jup = 339, 1H, PH), 7.40 (s, 2H,
CsH>), 5.41 (s, 5H, Cp), 1.49 (s, 18H, 0-'Bu), 1.33 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (C¢Ds, 300.09 MHz): & 10.20 (d, Jup= 341, 1H, PH), 7.45 (s, 2H, CeH>),
5.05 (s, 5H, Cp), 1.47 (s, 18H, 0-'Bu), 1.24 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3C{!H} RMN (CD:Cls, 100.63 MHz): §242.1 (d, Jcp = 21, M0oCO), 152.3 [s,
C¥(CeH2)], 152.2 [d, Jcp = 34, CX(CeHy)], 142.7 [s, C*(CsH2)], 122.6 [d, Jcp = 7,
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C3(CeHy2)], 95.4 (s, Cp), 38.7 [s, C*(0-'Bu)], 35.3 [s, C(p-'Bu)], 33.3 [s, C?(0o-'Bu)],
31.3 [s, C%(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C2sH3zsMoO2P %C 60.73, %H 7.13
Encontrado %C 60.34, %H 7.28

3.4.2. Sintesis alternativa de syn-[WCp(PHMes*)(CO):] (1b)

En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 400 mg (0.600 mmol) del
compuesto [W2Cp2(CO)e] y 167 mg (0.600 mmol) de Mes*PHz en 10 ml de THF,
y la disolucion resultante se somete a irradiacion vis-UV, borboteando a su través
una corriente de N2 (99.9995%) y manteniendo la temperaturaa -10°C. Tras 1.5 h
de irradiacion se obtiene una disolucién purpura oscura que contiene el compuesto
1b como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo
solido resultante se disuelve en una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 y se cromatografia
en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla
de disolventes se eluye una fraccion purpura de la que se obtiene, tras evaporar los
disolventes a vacio, el compuesto 1b como un s6lido microcristalino purpura (200
mg, 52%). Los datos espectroscOpicos para este producto son similares a los
descritos previamente para el mismo en pentano (IR) y CéDs (3P y 'H RMN) 0
Este producto fue inicialmente formulado como un isémero anti, aunque
posteriormente se determino su estructura cristalina, que revel6 una conformacion
syn que permanece en disolucién, como revelan las pertinentes medidas de NOE.*3

Datos espectroscopicos:

IR (CH.Cl,): 1935 (mf), 1850 (f) cmL.

IR (Hexano): 1951 (mf), 1878 (f) cm™.

IR (THF): 1939 (mf), 1860 (f) cm™.

IR (Tolueno): 1937 (mf), 1861 (f) cm™,

3P{IH} RMN (CD:Cl,, 121.48 MHz): §219.5 (s, Jow = 623) ppm.

3P RMN (CD:Cly, 121.48 MHz): 5219.5 (d, Jor = 364, Jpw = 623) ppm.
S1P{*H} RMN (CgDs, 121.48 MHz): 6213.3 (sa) ppm.

31P RMN (C¢Ds, 121.48 MHz): 6213.3 (d, Jpn = 366, Jpw = 630) ppm.
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IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): § 12.61 (d, Jup = 364, Juw = 24, 1H, PH),
7.38 (d, Jun = 2, 2H, CeH2), 5.46 (s, 5H, Cp), 1.48 (s, 18H, 0-'Bu), 1.33 (s, 9H, p-
'Bu) ppm.

IH RMN (CsDs, 300.09 MHz): & 12.52 (d, Jup= 367, Juw = 24, 1H, PH), 7.42 (s,
2H, CsH>), 5.02 (s, 5H, Cp), 1.45 (s, 18H, 0-'Bu), 1.24 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
13C{IH} RMN (CeDs, 100.63 MHz): §230.5 (d, Jep =12, WCO), 151.6 [s,
C4(CeH2)], 151.3 [s, C?(CeH2)], 145.7 [d, Jcp = 14, CYCeH2)], 122.2 [d, Jcp = 7,
C3(CesH2)], 93.7 (s, Cp), 38.5 [s, C}(0-'Bu)], 35.0 [s, Ct(p-'Bu)], 33.1 [s, C?(0-'Bu)],
31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CosHzsWO2P %C 51.56, %H 6.06
Encontrado %C 51.25, %H 6.19

3.4.3. Sintesis de syn-[MoCp(PCIMes*)(CO).] (2a)

En un matraz se disuelven 300 mg (0.607 mmol) del compuesto 1a en 1.5 ml
(15.5 mmol) de CCls y la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 30 min,
obteniéndose una disolucion violeta. Se obtienen monocristales de color violeta
con calidad suficiente para el estudio de difraccion de rayos X de monocristal
cuando, en un Schlenk, se deja difundir en una capa de hexano una disolucion
concentrada del compuesto 2a en tolueno, obteniéndose asi el compuesto puro
(250 mg, 78%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 1964 (mf), 1892 (f) cm™.

IR (Tolueno): 1967 (mf), 1899 (f) cm™,

IR (CCls): 1971 (mf), 1904 (f) cm™.

31p{IH} RMN (CeDs, 121.48 MHz): 5261.0 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): & 7.45 (s, 2H, CsH2), 5.55 (s, 5H, Cp), 1.67 (s,
18H, 0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (CeDs, 300.09 MHz): & 7.51 (d, Jun = 2, 2H, CeHz), 5.03 (s, 5H, Cp),
1.71 (s, 18H, o-'Bu), 1.20 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
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3C{!H} RMN (CeDs, 100.63 MHz): §237.6 (d,Jer = 25, MoCO), 152.9 [,
C4(CeH2)], 151.7 [s, C¥(CeH2)], 150.6 [d, Jcp = 12, CY(CeH2)], 123.3 [d, Jcp = 6,
C3(CsH2)], 94.9 (s, Cp), 39.1 [s, CY(0-'Bu)], 35.3 [s, Ct(p-'Bu)], 34.8 [s, C?(0-'Bu)],
31.1 [s, C%(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CzsH3sMo0O2PCl %C 56.77, %H 6.48
Encontrado %C 56.55, %H 6.05

3.4.4. Sintesis alternativa de syn-[WCp(PCIMes*)(CO)-] (2b)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.034 mmol) del compuesto 1b en 1 ml
(10.01 mmol) de CCls y se agita a 30 °C durante 10 min, obteniéndose una
disolucion morada. Se obtienen monocristales de color morado cuando, en un
Schlenk, se deja difundir en hexano una disolucion concentrada del compuesto 2b
en tolueno, obteniéndose asi el compuesto puro (13 mg, 62%).

Datos espectroscdpicos:

IR (Tolueno): 1960 (mf), 1889 (f) cm™.

IR (Hexano): 1968 (mf), 1903 (f) cm™.

IR (CCla): 1963 (mf), 1893 (f) cm™.

$1P{*H} RMN (CCls-D20, 121.48 MHz): §202.5 (s, Jew = 718) ppm.

31P{IH} RMN (THF-D20, 121.48 MHz): §201.1 (s, Jow = 695) ppm.

$1P{*H} RMN (CsDs, 121.48 MHz): 6202.9 (sa, Jpw = 674) ppm.

'H RMN (CsDs, 300.09 MHz): & 7.51 (d, Jup = 3, 2H, CeH2), 5.02 (s, 5H, Cp),
1.72 (s, 18H, o-'Bu), 1.20 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{!H} RMN (CsDs, 100.63 MHz): §226.0 (d,Jep = 16, WCO), 152.8 [s,
C4(CeH2)], 152.5 [sa, C1(CeH2)], 150.4 [s, C¥(CsH2)], 123.2 [d, Jcp = 6, C3(CeH2)],
93.5 (s, Cp), 38.9 [s, C*(o-'Bu)], 35.3 [s, C(p-'Bu)], 34.8 [s, C?(0-'Bu)], 31.2 [s,
C*(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C2sH3sWO2PCI %C 48.68, %H 5.56
Encontrado %C 48.35, %H 5.05

208




Parte Experimental

3.4.5. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)7] (4a)

Método A: En un matraz se disuelven 197 mg (0.302 mmol) de [Re2(CO)10]
en 12 ml de acetonitrilo, obteniéndose una disolucion incolora, sobre la cual se
aflade amalgama de sodio al 0.5 % en exceso (aproximadamente 0.5 ml, 1.5 mmol),
y la mezcla se agita vigorosamente durante 40 min, obteniéndose una disolucion
naranja de Na[Re(CO)s] que se transfiere mediante canula a otro matraz. Tras
eliminar el disolvente a vacio se obtiene un residuo aceitoso amarillo, el cual se
lava con hexano (3 x 3 ml). Después, se disuelven 320 mg (0.605 mmol) del
compuesto 2a (preparado in situ) en 10 ml de dicloroetano, la disolucién se enfria
a -30 °C y esta se transfiere mediante canula sobre el matraz que contiene la sal
Na[Re(CO)s], obteniéndose una disolucién marrén. La mezcla se agita a -30 °C
durante 30 min, y a temperatura ambiente durante 20 min, generandose finalmente
una disolucion verde que contiene como producto mayoritario el compuesto 4a.
Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido resultante se extrae con una
mezcla CH2Cl./hexano 1:2 y se cromatografia en una columna rellena de alimina
IV, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes se eluye, en primer
lugar, una fraccion marrén que contiene pequefias cantidades del compuesto 5a 'y,
posteriormente, una fraccion verde de la que se obtiene, tras eliminar los
disolventes a vacio, el compuesto 4a como un s6lido microcristalino verde (200
mg, 40%). EI compuesto es soluble en todos los disolventes organicos habituales.
Los cristales empleados en el estudio de difraccién de rayos X de monocristal se
obtuvieron por difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una capa de tolueno
sobre una disolucion concentrada del compuesto 4a en CH,Cl..

Método B: En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 60 mg (0.121
mmol) del compuesto 1a'y 80 mg (0.122 mmol) del complejo [Re2(CO)10] en 8 ml
de tolueno, y la disolucion resultante se somete a irradiacion vis-UV, dejando pasar
un flujo de N2 (99.9995%) y manteniendo la temperatura a -10 °C. Tras 20 min, se
obtiene una disolucion verde pardo que, tras eliminar el disolvente, se redisuelve
en una mezcla CH2Cl./hexano 1:20 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes se eluye, en
primer lugar, una fraccion amarilla que contiene pequefias cantidades de un
compuesto sin identificar, y luego una fraccion marrén de la cual, tras eliminar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 5a como un sélido microcristalino
marron (8 mg, 10 %). Posteriormente, se eluye una fraccion negra de la que se aisla
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analogamente el compuesto [Mo02Cp2(u-PMes*)(CO)s] (12 mg, 13 %) v,
finalmente, una fraccion verde de la que, tras eliminar los disolventes, se obtiene
el compuesto 4a como un solido microcristalino verde (16 mg, 16 %).

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cl): 2135 (m), 2032 (mf), 2002 (m), 1906 (d), 1820 (d) cm.

31P{1H} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5437.6 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cla, 300.09 MHz): § 7.34 (s, 2H, CsHz2), 5.30 (s, 5H, Cp), 1.58 (s,
18H, o-'Bu), 1.33 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{tH} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): 5249.3 (d, Jcp = 15, MoCO), 182.6 (sa,
5ReCO), 165.0 [d, Jcp = 50, C}(CsHz)], 149.0 [s, C*(CeH2)], 148.1 [s, C¥(CsHy)],
122.7 [d, Jcp = 3, C3(CeH2)], 95.3 (s, Cp), 39.7 [s, CY(0-'Bu)], 35.4 [s, C?(0-'Bu)],
35.1 [s, Ci(p-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CsoHzsMoReO7P %C 43.96, %H 4.18
Encontrado %C 44.31, %H 4.01

3.4.6. Sintesis de [MoMnCp(u-PMes*)(CO)+] (4b)

En un matraz se disuelven 21 mg (0.054 mmol) de [Mn2(CO)10] en 6 ml de
acetonitrilo, obteniéndose una disolucién amarilla, sobre la cual se afiade
amalgama de sodio al 0.5 % en exceso (aproximadamente 0.5 ml, 1.5 mmol) y la
mezcla se agita vigorosamente durante 20 min, generandose una suspension gris
que se transfiere mediante canula a un matraz. Tras eliminar el disolvente a vacio,
se obtiene un residuo gris aceitoso, el cual se lava con hexano (3 x 3 ml). Después,
se disuelve el compuesto 2a, que ha sido preparado in situ a partir de 1a (50 mg,
0.100 mmol), en 6 ml de CH2Cl>, la disolucion se enfria a-30 °C y esta se transfiere
mediante canula al matraz que contiene la sal Na[Mn(CO)s]. La mezcla se agita
durante 15 min a -30 °C, obteniéndose finalmente una disolucion marrén que
contiene como producto mayoritario el compuesto 4b. Tras eliminar el disolvente
a vacio, el residuo resultante se extrae con una mezcla CHClz/hexano (1:6) y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la
misma mezcla de disolventes se eluye una fraccién morada que contiene pequefias
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cantidades del compuesto 1a y una fraccion marron de la que, tras la eliminacion
de los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 4b como un sélido
microcristalino marron (35 mg, 50%). Los cristales empleados en el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusién lenta a baja
temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada del
compuesto 4b en CH.Clo.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cly): 2111 (m), 2027 (mf), 2008 (m), 1926 (m), 1831 (m) cm-%,

$1p{'H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §458.5 (sa) ppm.

IH RMN (CD.Clz, 300.09 MHz): § 7.34 (s, 2H, CeH2), 5.38 (s, 5H, Cp), 1.62 (s,
18H, 0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

'H RMN (CD:Cl,, 253 K, 400.13 MHz): & 7.33 (s, 2H, CsH2), 5.41 (s, 5H, Cp),
1.62 (s, 18H, o0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3C{*H} RMN (CD:Cly, 253 K, 100.63 MHz): §247.4 (d, Jcp = 14, M0CO), 207.5
(sa, MnCO), 164.7 [d, Jep = 49, CY(CeH2)], 149.6 [s, C4CeH2)], 147.1 s,
C?(CeH2)], 123.0 [s, C3(CeHy2)], 95.3 (s, Cp), 39.5 [s, CY(o-'Bu)], 35.1 [s, C(p-
‘Bu)], 34.6 [s, C?(0-'Bu)], 31.2 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C3oHzsMoMnO-P %C 52.34, %H 4.98
Encontrado %C 52.05, %H 4.55

3.4.7. Sintesis de [WReCp(u-PMes*)(CO)7] (4c)

En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 40 mg (0.069 mmol) del
compuesto 1b y 50 mg (0.077 mmol) del compuesto [Re2(CO)10] en 10 ml de
tolueno, y la disolucion resultante se somete a irradiacion vis-UV, manteniéndola
a temperatura ambiente y dejando pasar un flujo de N2 (99.9995%). La mezcla se
irradia durante 15 min, obteniéndose una disolucion verde pardo que, tras eliminar
el disolvente a vacio, se disuelve en una mezcla CH2Clyx/hexano 1:12 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con
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una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 se eluye, en primer lugar, una fraccion marrén
que contiene pequefias cantidades del compuesto 5c, a continuacién una fraccion
negra que contiene pequefias cantidades de [W2Cp2(u-PMes*)(CO)4] ',
finalmente, una fraccion verde de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se
obtiene el compuesto 4c como un sélido microcristalino verde (20 mg, 32%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH.Cl,): 2135 (m), 2033 (mf), 2002 (m), 1896 (m), 1811 (m) cm..

$IP{'H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §329.7 (sa) ppm.

'H RMN (CD:Clz, 300.09 MHz): & 7.33 (s, 2H, CsH2), 5.33 (s, 5H, Cp), 1.60 (s,
18H, 0-'Bu), 1.34 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 253 K, 400.13 MHz): & 7.32 (s, 2H, CsH2), 5.33 (s, 5H, Cp),
1.59 (s, 18H, 0-'Bu), 1.34 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD:Clz, 253 K, 100.63 MHz): 5241.4 (s, WCO), 182.0 (sa,
5ReCO), 167.2 [d, Jcp = 43, C}(CeH2)], 148.5 [s, C*(CeH2)], 147.4 [s, C*(CesH2)],
121.7 [s, C3(CeH2)], 94.2 (s, Cp), 39.1 [s, CY(0-'Bu)], 35.1 [s, C?(0-'Bu)], 34.7 [s,
C(p-'Bu)], 30.9 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para C3oH3zsWReO7P %C 39.70, %H 3.78
Encontrado %C 39.74, %H 3.63

3.4.8. Sintesis de [WMnCp(u-PMes*)(CO)-] (4d)

En un matraz se disuelven 21 mg (0.054 mmol) de [Mn2(CO)i0] en 6 ml de
acetonitrilo, obteniéndose una disolucion amarilla, sobre la cual se afiade
amalgama de sodio al 0.5 % en exceso (aproximadamente 0.5 ml, 1.5 mmol). La
mezcla se agita vigorosamente durante 20 min, obteniéndose una suspension gris
que se transfiere mediante canula sobre un matraz. Tras eliminar el disolvente a
vacio, se genera un residuo gris aceitoso que se lava con hexano (3 x 3 ml).
Después, se disuelve el compuesto 2b, que ha sido preparado preparado in situ a
partir de 1b (58 mg, 0.100 mmol), en 6 ml de CH2Cl>. La disolucion resultante se
enfria a -30 °C y se transfiere mediante canula al matraz que contiene la sal
Na[Mn(CO)s]. La mezcla se agita durante 30 min a -30 °C, obteniéndose una
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disolucién marron que contiene como producto mayoritario el compuesto 4d, el
cual no pudo ser purificado mediante las técnicas habituales ya que, tanto a
temperatura ambiente como durante los intentos de cromatografia a baja
temperatura, se transforma progresivamente en el compuesto 5d. Tampoco se
determind su composicion debido a su inestabilidad térmica.

Datos espectroscopicos:

IR (CHCly): 2111 (m), 2027 (mf), 2011 (m), 1919 (m), 1821 (m) cmL.

31p{1H} RMN (CD.Cly, 121.54 MHz): 5345.3 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 300.13 MHz): § 7.33 (s, 2H, CsH2), 5.43 (s, 5H, Cp), 1.63 (s,
18H, 0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3.4.9. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s] (5a)

Método A: A partir de 197 mg (0.302 mmol) de [Re2(CO)10] y 300 mg (0.607
mmol) del compuesto 1a, y siguiendo el método preparativo indicado para el
complejo 4a, se obtiene en 1,2-dicloroetano una disolucion verde que contiene
como producto mayoritario dicho compuesto. Tras eliminar el disolvente a vacio,
el solido resultante se disuelve en 10 ml de tolueno y se calienta a 90 °C durante
1.5 h, obteniéndose una disolucién marrén que contiene mayoritariamente el
compuesto 5a. Tras eliminar de nuevo el disolvente a vacio, el residuo sélido se
extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 y se cromatografia en una columna
rellena de silica gel, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes se
eluye una fraccion morada azul, que contiene pequefias cantidades del compuesto
la, y una fraccion marron de la que, tras eliminar los disolventes, se obtiene el
compuesto 5a como un s6lido microcristalino marrén (270 mg, 57%). Los cristales
empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una disolucion concentrada del
compuesto 5a en hexano. ElI compuesto es totalmente soluble en todos los
disolventes organicos habituales.

Método B: En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 50 mg (0.101
mmol) del compuesto 1a 'y 66 mg (0.101 mmol) del compuesto [Re2(CO)10] en 8
ml de tolueno, y la disolucion resultante se somete a irradiacion vis-UV, dejando
pasar un flujo de N2 (99.9995%) y manteniendo la temperatura a -10 °C. La mezcla
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se irradia durante 15 min, obteniéndose una disolucion verde pardo que contiene
como producto mayoritario el compuesto 4a. La disolucion se transfiere mediante
canula sobre un matraz de media camisa y se calienta durante 25 min a 90 °C,
generandose una disolucién marrdn. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo
resultante se extrae con una mezcla CH>Cl./hexano 1:20 y se cromatografia en una
columna rellena de silica gel, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de
disolventes se eluye una fraccion amarilla que contiene pequefias cantidades de un
compuesto sin identificar, y una fraccion marrén de la cual, tras evaporar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 5a como un sélido mirocristalino
marrén (20 mg, 25 %). Con esa misma mezcla de disolventes también se eluye una
fraccién negra que contiene pequefias cantidades del compuesto [Mo2Cpa(u-
PMes*)(CO)4] (5 mg, 7 %).

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cl,): 2077 (m), 1986 (mf), 1951(f), 1927 (h, d), 1876 (d) cm.,

IR (Hexano): 2080 (m), 1988(mf), 1959 (f), 1890 (d) cm™.

31P{IH} RMN (CD.Cl,, 121.54 MHz): §673.1 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): & 7.47 (s, 2H, CsHz), 5.09 (s, 5H, Cp), 1.43 (s,
18H, 0-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{!H} RMN (CD.Clz, 100.63 MHz): 5§231.7 (s, MoCO), 199.9 (d, Jcp = 37,
ReCO), 191.9 (s, ReCO), 188.4 (d, Jcp = 12, 2ReCO), 152.5 [s, C*(CsH2)], 151.5
[s, C3(CeH2)], 150.3 [d, Jcp = 28, CY(CsH2)], 123.0 [d, Jcp = 7, C3(CsH2)], 94.2 (s,
Cp), 39.2 [s, C1(0-'Bu)], 35.7 [s, C}(p-'Bu)], 33.4 [s, C?(0-'Bu)], 31.4 [s, C?(p-'Bu)]
ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C29H3sMoReOsP %C 44.00, %H 4.33
Encontrado %C 43.71, %H 3.92

3.4.10. Sintesis de [MoMnCp(u-PMes*)(CO)s] (5b)

A partir de 120 mg (0.308 mmol) de [Mn2(CO)10] y 300 mg (0.607 mmol) del
compuesto 1a, y siguiendo el método preparativo indicado para el compuesto 4b,
se obtiene en CH2Cl> una disolucion marron que contiene como producto
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mayoritario dicho compuesto. Tras eliminar el disolvente a vacio, el solido
resultante se disuelve en 10 ml de tolueno y la mezcla se calienta a 65 °C durante
30 min, obteniéndose una disolucion morada oscura que contiene
mayoritariamente el compuesto 5b. De nuevo, se elimina el disolvente a vacio y el
residuo solido obtenido se extrae con una mezcla CH2Clo/hexano 1:20 y se
cromatografia en una columna rellena de silica gel, refrigerada a -15 °C. Con la
misma mezcla de disolventes se eluye una fraccién amarilla que contiene pequefias
cantidades de un compuesto sin identificar, y una fraccion morada oscura de la
que, tras la eliminacion de los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 5b
como un soélido microcristalino morado oscuro (280 mg, 70%). Los cristales
empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una disolucion concentrada del
compuesto 5b en hexano. EI compuesto es totalmente soluble en todos los
disolventes organicos habituales.

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl): 2055 (m), 2039 (d), 1974 (mf), 1951(), 1888 (d), 1862 (d) cm™.

IR (MeCN): 2053 (m), 2038 (d), 1973 (mf), 1951(f), 1863 (d) cm-.

IR (Tolueno): 2054 (m), 2039 (d), 1973 (mf), 1951(f), 1871 (d) cm™.

IR (THF): 2053 (m), 2037 (d), 1973 (mf), 1926 (h, m), 1885 (m) cm™.

IR (Nujol): 2056 (f), 1975 (mf), 1940 (mf), 1926 (f), 1885 (m) cm™.

$1p{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §720.9 (sa) ppm.

31p{1H} RMN (CD:Cly, 233 K, 162.2 MHz): §710.4 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 300.09 MHz): 57.46 (s, 2H, CsHy), 5.16 (s, 5H, Cp), 1.48 (s,
18H, 0-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 233 K, 300.09 MHz): 57.44 (s, 2H, CsH2), 5.15 (s, 5H, Cp),
1.46 (s, 18H, o0-'Bu), 1.38 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{!H} RMN (CD:Cl,, 233 K, 100.63 MHz,): & 230.0 (s, MoCO), 229.4 (sa,
MnCO), 223.7 (sa, MnCO), 214.9 (d, Jcp = 22, 2MnCO), 152.1 [s, C*(CsH2)],
151.6 [d, Jep = 30, CY(CeH2)], 150.5 [s, CA(CsH2)], 122.2 [s, C3(CesH2)], 93.1 (s,
Cp), 38.4 [s, C1(0-'Bu)], 35.1 [s, C}(p-'Bu)], 32.6 [s, C?(0-'Bu)], 30.8 [s, C?(p-'Bu)]
ppm.
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Analisis elemental:
Calculado para C3oHzsCl2MoMnOgP (5b-CH2Cl>) %C 48.34, %H 4.87
Encontrado %C 48.13, %H 5.71

3.4.11. Sintesis de [WReCp(u-PMes*)(CO)g] (5¢)

En un matraz con refrigeracion externa se disuelven 20 mg (0.034 mmol) del
compuesto 1b y 25 mg (0.038 mmol) de [Re2(CO)10] en 8 ml de tolueno, y la
disolucién resultante se somete a irradiacion vis-UV, manteniéndola a temperatura
ambiente y borboteando a su través una corriente de N2 (99.9995%). La mezcla se
irradia durante 10 min, obteniéndose una disolucion verde pardo que se transfiere
mediante canula sobre un matraz de media camisa y, posteriormente, se calienta a
90 °C durante 10 min, obteniéndose finalmente una disolucion marrén que
contiene el compuesto 5¢ como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente
a vacio, el residuo solido resultante se disuelve en una mezcla CH2Clz/hexano 1:20
y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C.
Con la misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion marrén de la cual, tras
eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 5¢ como un solido
microcristalino marrén (18 mg, 60%), y una fraccidn negra que contiene pequefias
cantidades de [W2Cp2(u-PMes*)(CO)s4]. Finalmente, con wuna mezcla
CH.Clz/hexano 1:4 se eluye una fraccién verde que contiene pequefias cantidades
del complejo 4c. Los cristales del compuesto 5¢c empleados en el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusiéon lenta a baja
temperatura (-20 °C) de una capa de éter y otra de hexano sobre una disolucion
concentrada del compuesto en CH.Cl,. EI complejo 5c es totalmente soluble en
todos los disolventes organicos habituales.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2076 (m), 1986 (mf), 1946 (f), 1868 (d) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl>, 121.54 MHz): §562.5 (s, Jow = 358) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.09 MHz): 6 7.43 (s, 2H, CeH2), 5.12 (s, 5H, Cp), 1.44 (s,
18H, 0-'Bu), 1.38 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): 6219.4 (s, Jew = 170, WCO), 198.7 (d,
Jcp = 36, ReCO), 192.4 (s, ReCO), 187.2 (d, Jcr = 10, 2ReCO), 152.0 [s,
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C4(CeH2)], 150.7 [s, C%(CsH2)], 149.8 [d, Jcp = 21, CY(CeH2)], 122.4 [d, Jcp = 7,
C3(CsH2)], 92.2 (s, Cp), 39.0 [s, C}(0-'Bu)], 35.4 [s, Ct(p-'Bu)], 33.1 [s, C?(0-'Bu)],
31.2 [s, C%(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C29H3sWReOgP %C 39.60, %H 3.90
Encontrado %C 39.32, %H 3.53

3.4.12. Sintesis de [WMnCp(u-PMes*)(CO)s] (5d)

A partir de 21 mg (0.054 mmol) de [Mn2(CO)10] y 58 mg (0.100 mmol) del
compuesto 1b, y siguiendo el método preparativo del compuesto 4d, se obtiene en
CH2Cl2 una disolucién marrén que contiene como producto mayoritario dicho
compuesto. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido resultante se
disuelve en una mezcla CH2Cl./hexano 1:8 y se cromatografia en una columna
rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes
se eluye, en primer lugar, una fraccion amarilla que contiene pequefias cantidades
de compuestos sin identificar; posteriormente, una fracciébn morada que contiene
pequefas cantidades del complejo 1b y, finalmente, una fraccion marrén que
contiene el compuesto 4d impurificado con el complejo 5d. Esta ultima fraccion
se agita en diclorometano a temperatura ambiente durante 3 h, obteniéndose una
disolucion marrdén oscuro, que contiene mayoritariamente el compuesto 5d. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo resultante se disuelve en una mezcla
CH2Cly/hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion
marron granate de la cual, tras la eliminacion de los disolventes a vacio, se obtiene
el compuesto 5d como un sélido microcristalino morado oscuro (25 mg, 39%). El
compuesto es totalmente soluble en todos los disolventes organicos habituales.
Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2054 (f), 1973 (mf), 1948 (f), 1878 (d) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §610.7 (sa) ppm.

'H RMN (CDCl,, 400.13 MHz): § 7.42 (s, 2H, CsH>), 5.10 (s, 5H, Cp), 1.49 (s,
18H, 0-'Bu), 1.38 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
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BC{*H} RMN (CD:Cl, 100.63 MHz): 5218.8 (s, Jcw= 175, WCO), 152.9 [d, Jcp
= 24, CY{CeHy)], 152.3 [s, C*CsH2)], 150.5 [s, C?(CsH2)], 122.2 [d, Jcp = 7,
C3(CesH2)], 91.8 (s, Cp), 38.7 [s, C}(0-'Bu)], 35.4 [s, Ct(p-'Bu)], 33.0 [s, C?(0-'Bu)],
31.2 [s, C?(p-'Bu)] ppm. No se han podido identificar las sefiales correspondientes
a los ligandos CO unidos al &tomo de Mn.

Analisis elemental:
Calculado para C29H3sWMnOgP %C 46.55, %H 4.58
Encontrado %C 46.39, %H 4.22

3.4.13. Sintesis de [MoReCp(u-H){u-P(CH2CMe;)CsH2'Bu2}(CO)s] (6a)

En un matraz de vidrio dotado con camisa externa de refrigeracion se disuelven
20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de tolueno. La disolucion se somete
a radiacion visible-U.V., manteniendo la temperatura constante a -10 °C y pasando
una ligera corriente de N2 (99.9995%). En estas condiciones y tras 30 min de
irradiacion, se obtiene una disolucion amarilla que contiene mayoritariamente el
compuesto 6a. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con
una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye
una fraccion amarilla de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 6a como un sélido microcristalino amarillo (12 mg, 60%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2086 (m), 1993 (f), 1979 (f), 1954 (mf), 1880 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2085 (m), 1995 (m), 1975 (f), 1956 (mf), 1887 (m) cm.

IR (Hexano): 2087 (m), 1999 (f), 1977 (mf), 1963 (f), 1899 (m) cm™.

IR (THF): 2085 (m), 1990 (h, m), 1980 (f), 1954 (mf), 1884 (m) cm™.

$1P{1H} RMN (CD.Cly, 121.54 MHz): 5§84.0 (s) ppm.

'H RMN (CD:Cl,, 400.13 MHz): 6 7.38 (dd, Jup =5, Jun = 2, 1H, CeHy), 7.24
(sa, 1H, CeH2), 5.24 (s, 5H, Cp), 3.27 (t, Jun = Jnp = 13, 1H, PCH?>), 1.98 (dd, Jnn
=13, Jwp =7, 1H, PCH»), 1.50, 1.48, (2s, 2 x 3H, CMe»), 1.35, 1.26 (2s, 2 x 9H,
'‘Bu), -12.91 (d, Jnp = 20, 1H, x-H) ppm.
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BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): §240.1 (d, Jcp = 26, MoCO), 237.8 (s,
MoCO), 187.6 (d, Jcp = 31, ReCO), 186.1 (d, Jcp = 7, ReCO), 184.5 (d, Jcp = 4,
ReCO), 183.5 (d, Jcp = 8, ReCO), 158.4 [d, Jcp = 16, C28(CeHy)], 154.3 [d, Jcp =
6, C52(CsH2)], 153.3 [d, Jcp = 3, C*(CsHy2)], 134.0 [d, Jcp = 25, CY(CeH2)], 123.2
[d, Jer=9, C3’5(C6H2)], 119.0 [d, Jer =10, C5’3(C6H2)], 92.2 (S, Cp), 56.4 (d, Jep =
26, PCH>), 45.8 (s, CMey), 38.3 (s, Me), 35.4 [s, C}('Bu)], 32.7 [s, C?(‘Bu)], 31.9
[d, Jer =8, C}('Bu)], 31.3 [s, C? (‘Bu)], 29.5 (s, Me) ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C29H3sMoReO¢P %C 43.99, %H 4.33
Encontrado %C 43.86, %H 3.94

3.4.14. Sintesis de [MoMnCp(u-H){u-P(CH2CMe2)CsH2'Bu2}(CO)s] (6b)

En un matraz de media camisa se disuelven 40 mg (0.061 mmol) del
compuesto 5b en 8 ml de tolueno y se calienta a reflujo durante 2 h, obteniéndose
una disolucidn verde pardo que contiene una mezcla de los compuestos 1ay 6b en
una proporcion 1:1. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae
con hexano y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada
a -15 °C. Con ese mismo disolvente se eluye una fraccion morada que contiene el
compuesto 1a. Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 se eluye una fraccion amarilla
de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 6b como
un sélido microcristalino amarillo (12 mg, 30%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2067 (m), 1993 (m), 1972 (f), 1955 (mf), 1881 (m) cm™.

IR (Hexano): 2068 (m), 1998 (m), 1972 (mf), 1963 (mf), 1900 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §149.2 (sa) ppm.

'H RMN (CD:Cls, 400.13 MHz): 67.40 (d, Jup =5, Jun = 2, 1H, CeH>), 7.26 (s,
1H, CeH>), 5.24 (s, 5H, Cp), 3.40 (t, Jun = Jup = 14, 1H, PCH>), 2.10 (dd, Jnn =13,
Jup =8, 1H, PCH>), 1.50, 1.49, (2s, 2 x 3H, CMey), 1.36, 1.21 (2s, 2 x 9H, 'Bu), -
13.30 (d, Jnp = 33, 1H, x-H) ppm.

BC{*H} RMN (CDCly, 100.63 MHz): 6241.5 (d, Jcpr = 25, M0oCO), 235.5 (s,
MoCO), 218.9 (sa, 2MnCO), 211.6, 210.0 (2sa, MnCQ), 158.6 [d, Jcp = 14,
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C28(CsH,)], 154.4 [d, Jep = 7, C82(CsH2)], 153.6 [s, C*(CeH2)], 135.4 [d, Jep = 19,
Cl(CGHz)], 123.2 [d, Jer =9, C3'5(C6H2)], 119.1 [d, Jer =9, CS’S(CeHz)], 92.4 (S,
Cp), 56.5 (d, Jcp = 23, PCH2), 44.6 (s, CMey), 38.2 (s, Me), 35.3 [s, C}('Bu)], 32.6
[s, C?('Bu)], 31.9 [d, Jer = 8, C}('Bu)], 31.3 [s, C? (‘Bu)], 29.7 (s, Me) ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para C29H3sMoMnOeP %C 52.74, %H 5.19
Encontrado %C 52.25, %H 4.89

3.4.15. Sintesis de [WReCp(u-H){u-P(CH.CMe2)CsH2'Bu2}(CO)s] (6¢)

En un matraz de vidrio dotado con refrigeracidn externa se disuelven 25 mg
(0.028 mmol) del compuesto 5¢ en 8 ml de tolueno. La disolucion se somete a
radiacion visible-UV, pasando una ligera corriente de N2 (99.9995%). En estas
condiciones, y tras 5 h de irradiacion a 15 °C, se obtiene una disolucion naranja
que contiene como producto mayoritario el compuesto 6¢. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo solido resultante se extrae con una mezcla
CH.Clz/hexano 1:20 y se cromatografia en una columna rellena de alumina IV,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion marrén que
contiene pequefias cantidades del complejo 5c¢ vy, finalmente, una fraccion amarilla
de la cual, tras eliminar los disolventes, se obtiene el compuesto 6¢ como un sélido
microcristalino amarillo (15 mg, 60%), contaminado con pequefias cantidades del
compuesto 5Sc.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2087 (m), 1995 (f), 1979 (f), 1950 (mf), 1867 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): 540.8 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 400.13 MHz): § 7.37 (dd, Jup=5, Jun= 2, 1H, CeH>), 7.23 (d,
Jun =2, 1H, CeH2), 5.35 (s, 5H, Cp), 3.36 (t, Jun = Jnp =13, 1H, PCH>), 1.97 (dd,
Jun=13, Jup=6, 1H, PCHy), 1.49, 1.45 (2s, 2 x 3H, CMe»), 1.35, 1.28 (2s, 2 X 9H,
'Bu), -14.78 (d, Jup = 15, Jnw = 48, 1H, u-H) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): 6§230.6 (d, Jcp = 17, WCO), 224.9 (s,
WCO), 186.8 (d, Jcp = 32, ReCO), 184.6 (sa, ReCO), 183.6 (d, Jcp = 6, ReCO),
183.5 (d, Jcp = 7, ReCO), 158.3 [d, Jcp = 16, C*®(CsHz2)], 154.4 [d, Jcp = 6,
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C82(CeH2)], 153.1 [s, C*(CeH2)], 132.5 [d, Jcp = 29, C(CsH2)], 123.2 [d, Jcp = 9,
C33(CeH2)], 119.0 [d, Jcp = 10, C>3(CeH2)], 90.4 (s, Cp), 56.1 (d, Jcp = 29, PCH>),
45.6 (s, CMe2), 38.4 (s, Me), 35.3 [s, C('Bu)], 32.7 [s, C¥'Bu)], 32.2 [d, Jep = 9,
C(‘Bu)], 31.3 [s, C?(‘Bu)], 29.7 (s, Me) ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C29H3sWReOgsP %C 39.60, %H 3.90
Encontrado %C 39.25, %H 3.54

3.4.16. Sintesis de [MoFeCp2(u-PMes*)(CO)4] (7)

En un matraz se disuelven 40 mg (0.081mmol) del compuesto 1a en 8 ml de
THF. Sobre esta disolucion, a — 78 °C, se afiaden 56 «l (0.090 mmol) de una
disolucion en hexano de BuLi 1.6 M, obteniéndose de forma instantanea una
disolucién verde que contiene como producto mayoritario el complejo anidnico 3.
Esta mezcla se transfiere mediante canula a un matraz a -78 °C que contiene 24 mg
(0.079 mmol) del compuesto [FeCpl(CO)2], y la mezcla se agita a baja temperatura
durante 10 min, obteniéndose una disolucion marrén que contiene el compuesto 7
como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido
resultante se extrae con una mezcla CH2Cl2/hexano 1:20 y se cromatografia en una
columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de
disolventes se eluye una fraccidn rosa que contiene pequefias cantidades de un
compuesto sin identificar, y una fraccion marrén de la cual, tras evaporar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 7 como un sélido microcristalino
marron (30 mg, 57 %).

Datos espectroscopicos del compuesto 3:

31p{I1H} RMN (THF-ds, 121.54 MHz): §1009.5 (s) ppm.
IH RMN (THF-ds, 300.09 MHz): § 7.18 (s, 2H, CsH2), 4.87 (s, 5H, Cp), 1.37 (s,
18H, 0-'Bu), 1.27 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 7:
IR (CH2Cl): 2027 (f), 1981 (f), 1901 (mf), 1817 (f) cm™.
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IR (THF): 2024 (f), 1979 (f), 1903 (mf), 1825 (f) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §477.5 (s) ppm.

IH RMN (CD.Cl,, 300.09 MHz): & 7.39 (s, 2H, CsHz), 5.10, 5.04 (2s, 2 X 5H,
Cp), 1.60 (s, 18H, 0-'Bu), 1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD-Cly, 100.63 MHz): §249.4 (d, Jcp = 15, MoCO), 213.6 (d, Jcp
= 16, FeCO), 164.5 [d, Jep = 55, CY(CeH2)], 149.1 [s, C4(CsH2)], 148.0 [s,
C?(CsH2)], 123.1[s, C3(CeH2)], 94.4 (s, MoCp), 88.3 (s, FeCp), 39.9 [s, C'(o-'Bu)],
35.8 [s, C%(0-'Bu)], 35.2 [s, C1(p-'Bu)], 31.1 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para Cs2HzsMoFeO4P %C 57.33, %H 5.86
Encontrado %C 57.05, %H 5.47

3.4.17. Sintesis de [MoFeCp2(u-PMes*)(u-CO)(CO):] (8)

En un matraz se disuelven 50 mg (0.101 mmol) del compuesto 1a en 8 ml de
THF. Sobre esta disolucién, a -78 °C, se afiaden 70 z1 (0.112 mmol) de una
disolucion en hexano de BuLi 1.6 M, obteniéndose de forma instantanea una
disolucion verde que contiene como producto mayoritario el compuesto anionico
3, la cual se trasfiere mediante canula sobre un matraz a -78 °C que contiene 35
mg (0.114 mmol) del compuesto [FeCpl(CO)2]. La mezcla se agita durante 10 min
a baja temperatura obteniéndose una disolucion marron que contiene
mayoritariamente el compuesto 7. Posteriormente, la mezcla se transfiere mediante
canula a un matraz con refrigeracion externa. Esta mezcla se somete a radiacion
vis-UV, a 15 °C y dejando pasar un flujo de N2 (99.9995%). Tras 15 min de
irradiacion se obtiene una disolucion marrén que contiene mayoritariamente el
compuesto 8. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con
una mezcla CH2Clx/hexano 1:20 y se cromatografia en una columna rellena de
silica gel, refrigerada a -15 °C. Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:1 se eluye una
fraccion marron de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 8 como un sélido microcristalino marron (40 mg, 62%). EI compuesto
es soluble en todos los disolventes organicos habituales.
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Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 1945 (m), 1910 (mf), 1770 (m, h), 1747 (m) cm™.

IR (THF): 1951 (m), 1940 (m), 1909 (mf), 1780 (m), 1755 (m, h) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): 5674.0 (s) ppm.

31P{*H} RMN (CD2Cly, 223 K, 162.23 MHz): 6662.6 (sa) ppm.

$1P{*H} RMN (CD:Cly, 193 K, 162.23 MHz): 6675.1 (sa, isomero trans-8), 628.5
(sa, isbmero cis-8) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): § 7.49 (s, 2H, CsH2), 5.24, 4.52 (2s, 2 x 5H,
Cp), 1.65, 1.47 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

'H RMN (CD:Cly, 193 K, 400.54 MHz): Isémeros trans-8 y cis-8: & 7.50 (s, 2H,
CsH>), 5.35 (s, 5H, MoCp), 4.58 (sa, 5H, FeCp), 1.68, 1.45, 1.38 (3sa, 3 x 9H, '‘Bu)
ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cl>, 100.63 MHz): §258.0, 254.2 (2s, MoCO), 219.9 (d, Jcp
= 16, FeCO), 153.6, 152.6 [2sa, C2%(CsHy>)], 152.8 [s, C*(CsH2)], 151.0 [d, Jcp =
45, CY{(CeH>)], 123.6, 123.3 [2sa, C*>(CsH2)], 94.4 (s, MoCp), 85.4 (s, FeCp), 39.2
[s, 2C1(0-'Bu)], 35.7 [s, C1(p-'Bu)], 33.9, 32.9 [2sa, C?(0-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)]
ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cl;, 193 K, 100.73 MHz): Isémeros trans-8 y cis-8: 6219.9
(sa, FeCO), 153.3, 152.0 [2sa, C**(CsH2)], 149.5 [d, Jcp = 45, C1(CeH2)], 123.7,
123.2 [2sa, C*°(C¢H2)], 94.9 (s, MoCp), 85.4 (s, FeCp), 38.9 [s, 2C*(0-'Bu)], 35.5
[s, Cl(p-'Bu)], 33.3, 32.4 [2sa, C?(0-'Bu)], 30.9 [s, C3(p-'Bu)] ppm. No se han
podido observar las sefiales de los ligandos CO unidos al &tomo de molibdeno (ver

Discusion de Resultados).

Analisis elemental:
Calculado para CsiHssMoFeOsP (8-CH2Cl2) %C 52.84, %H 5.68
Encontrado %C 52.82, %H 6.43

3.4.18. Sintesis de [MoAuCp(u-PMes*)(CO){P(p-tol)s}] (9)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.040 mmol) del compuesto 1a en 6 ml de
THF. Sobre esta disolucion, a — 78 °C, se afiaden 28 ul (0.045 mmol) de una
disolucién en hexano de BuLi 1.6 M, obteniéndose de forma instantanea una
disolucién verde que contiene como producto mayoritario el complejo anidnico 3,
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la cual se trasfiere mediante canula sobre un matraz que se encuentra a -78 °C y
que contiene 22 mg (0.040 mmol) de [AuCI{P(p-tol)s}]. La mezcla se agita durante
10 min a baja temperatura y 20 min a temperatura ambiente, obteniéndose
finalmente una disolucion verde pardo que contiene el compuesto 9 como producto
mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido resultante se
disuelve en CHCl; y se filtra a traves de tierras de diatomeas. Los cristales del
compuesto 9 empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se
obtuvieron por difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano
sobre una disolucién concentrada del compuesto en CH,Cl,, obteniendose asi el
complejo 9 puro (24 mg, 60%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 1904 (mf), 1817 (f) cm™.

$1P{*H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): §528.5 (d, Jep = 275, u-PMes*), 38.6 (d,
Jpp =275, AuP) ppm.

!H RMN (CD:Cly, 300.09 MHz): & 7.46 [m, 6H, H2(CsH4)], 7.36 (s, 2H, CsH>),
7.29 [m, 6H, H3(CsHa)], 5.16 (s, 5H, Cp), 2.40 (s, 9H, Me), 1.56 (s, 18H, 0-'Bu),
1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cly, 100.63 MHz): 5248.3 (d, Jcr = 16, M0oCO), 148.8 [s,
C*4(CeH2)], 148.6 [s, C?(CeH2)], 142.6 [s, C*(CeHa4)], 134.5 [d, Jcp = 14, C2(CsH4)],
130.3 [d, Jcp = 12, C3(CeHa)], 127.2 [d, Jcp = 50, C}(CsH4)], 122.0 [s, C3(CeH2)],
94.9 (s, Cp), 39.1 [s, C1(0-'Bu)], 35.1 [s, C1(p-'Bu)], 34.8 [s, C?(0-'Bu)], 31.4 [s,
C?(p-'Bu)], 21.6 (s, Me) ppm. La sefial del C!(CsH2) no ha podido ser localizada
en el espectro.

Analisis elemental:
Calculado para CssHss AUMO0OO-2P- %C 55.54, %H 5.57
Encontrado %C 55.20, %H 5.15

3.4.19. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(1x-NCMe)(CO)s] (10a)

En un matraz de vidrio dotado con refrigeracion externa se disuelven 30 mg
(0.038 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de una mezcla THF/MeCN 10:1. La
disolucién se somete a radiaciéon visible-U.V., manteniendo la temperatura
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constante a -10 °C y pasando una ligera corriente de N2 (99.9995%). En estas
condiciones, y tras 2 h de irradiacion, se obtiene una disolucion amarilla que
contiene una mezcla de los compuestos 10a y [MoReCp(u-H){wu-
P(CH2CMe2)CsH2"Bu2}(2x-NCMe)(CO)s] en una proporcion aproximadamente
1:1. Tras eliminar los disolventes a vacio, el residuo solido se extrae con una
mezcla CH.Cl./hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de alimina
IV, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye, en primer
lugar, una fraccion marron que contiene pequefias cantidades del compuesto 5a.
Posteriormente, una fraccion amarilla de la cual, tras eliminar disolventes a vacio,
se obtiene el complejo 10a como un sélido microcristalino amarillo (15 mg, 50%)
y, finalmente, otra fraccién amarilla que contiene una mezcla de los compuestos
6a y [MoReCp(u-H){u-P(CH2.CMe2)CsH2'Bu2}(2x-NCMe)(CO)s]. Los cristales
del compuesto 10a empleados en el estudio de difraccion de rayos X de
monocristal se obtuvieron por difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una
capa de hexano sobre una disolucién concentrada del compuesto 10a en CH.Cl..
El complejo 10a se descompone al aire y no fue posible obtener un analisis
elemental satisfactorio del mismo.

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cly): 2062 (m), 1968 (mf), 1956 (h, f), 1923 (m), 1751 (d) cm.

31p{IH} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5519.9 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): §7.49, 7.39 (25, 2 x 1H, CsH2), 4.90 (s, 5H, Cp),
2.32 (s, 3H, NCMe), 1.44, 1.43, 1.37 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{'H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): §240.0 (s, MoCO), 200.2 (d, Jcp = 36,
ReCO), 193.6 (s, ReCO), 189.9 (d, Jer = 9, ReCO), 188.6 (d, Jcp = 11, ReCO),
155.4, 151.0 [2s, C28(CsH2)], 149.8 [s, C*(CsH2)], 147.7 [d, Jcp = 28, CL(CsH2)],
146.4 [sa, NCMe], 122.9 [d, Jep = 7, C35(CeH2)], 121.9 [d, Jcp = 5, C33(CsHa)],
94.4 (s, Cp), 39.3, 38.9, 35.4 [3s, C}(Bu)], 33.4, 32.5 [2sa, C2(0-'Bu)], 31.3 [s,
C?(p-'Bu)], 5.4 (s, NCMe) ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C3oHz7MoReOsPN %C 44.77, %H 4.63, %N 1.74
Encontrado %C 44.45, %H 4.25, %N 1.50
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3.4.20. Sintesis de [MoMnCp(u-PMes*)(1x-NCMe)(CO)s] (10b)

En un matraz de cuarzo dotado con refrigeracion externa se disuelven 20 mg
(0.030 mmol) del compuesto 5b en 6 ml de una mezcla THF/MeCN 10:1. La
disolucion se somete a radiacion visible-U.V., manteniendo la temperatura
constante a -10 °C y pasando una ligera corriente de N2 (99.9995%). En estas
condiciones, y tras 7 h de irradiacion, se obtiene una disolucion marrén. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido resultante se extrae con una mezcla
CHClz/hexano 1:6 y se cromatografia en una columna rellena de alumina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye, en primer
lugar, una fraccién morada que contiene pequefias cantidades del compuesto 5b, y
una fraccion rosa y otra azul que contienen pequefias cantidades de compuestos sin
identificar. Con una mezcla CH2Cl2/hexano 1:2 se eluye una fraccion naranja de
la cual, tras evaporar los disolventes a vacio, se obtiene el complejo 10b como un
solido microcristalino amarillo (8 mg, 40 %). Los cristales empleados en el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion lenta a baja
temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada del
compuesto 10b en CH2Cl..

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl): 2034 (d), 2013 (f), 1926 (mf), 1900 (mf) cm.

IR (Nujol): 2036 (d), 2015 (m), 1937 (), 1917 (mf), 1881 (f) cm™™.

$1p{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §616.4 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 400.13 MHz): & 7.44, 7.41 (25, 2 X 1H, CsH2), 5.15 (sa, 5H,
Cp), 2.24 (s, 3H, NCMe), 1.62 (sa, 9H, 'Bu), 1.36 (s, 9H, 'Bu), 1.17 (sa, 9H, 'Bu)
ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para CzoH3z7MoMnOsPN %C 53.50, %H 5.54, %N 2.08
Encontrado %C 53.05, %H 5.15, %N 1.80
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3.4.21. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CsHsOMe)}]
(11.1)

En un matraz se disuelven 35 mg (0.044 mmol) del compuesto 5a y 6 mg
(0.044 mmol) de CN(p-CsHsOMe) en 12 ml de tolueno y la mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 2 h, obteniéndose una disolucion marron. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido resultante se extrae con una mezcla
CHzCly/hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion
marron que contiene pequefias cantidades del compuesto 5a y una fraccion roja de
la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 11.1 como
un sélido microcristalino rojo (18 mg, 45%). Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:6
se eluye una fraccion verde que contiene pequefias cantidades del compuesto 12.1,
y una fraccion amarilla que contiene trazas del compuesto 13.1.

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cly): 2149 (d), 2011 (mf), 1948 (m), 1934 (m), 1911 (h, m) cmL.
31p{I1H} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5697.4 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cls, 400.13 MHz): § 7.44, 7.43 (2s, 2 X 1H, CeHy), 7.25 [fd, Jun =
9, 2H, HX(CsHa4)], 6.89 [fd, Jur = 9, 2H, H3(CeHa)], 5.03 (s, 5H, Cp), 3.82 (s, 3H,
OMe), 1.49, 1.38, 1.33 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

13C{*H} RMN (CD:Cly, 100.63 MHz): §236.0, 233.4 (25, MoCO), 202.8 (d, Jcp
= 41, ReCO), 194.5 (s, ReCO), 193.1 (d, Jcp = 11, ReCO), 160.5 [s, C*(CeHa)],
152.1 [d, Jcp = 34, CY(CeHy2)], 151.5, 151.1, 150.0 [3s, C248(CeHy)], 147.7 [sa,
C(CeHa4)], 147.5 (s, CN), 128.4 [s, C2(CeHa)], 122.6 (d, Jcp = 5, C35(CsH2)], 122.3
[d, Jcp = 3, C53(CeH2)], 115.1 [s, C3(CsHa)], 93.8 (s, Cp), 56.1 (s, OMe), 39.0,
38.9, 35.4 [3s, C}('Bu)], 33.1, 32.9, 31.2 [3s, C*("Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CssHa1MoReOsPN %C 48.21, %H 4.61, %N 1.56
Encontrado %C 48.10, %H 4.53, %N 1.45
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3.4.22. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CN'Bu)] (11.2)

En un matraz se disuelven 25 mg (0.032 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
tolueno y se afiaden 4 4 (0.035 mmol) de CN'Bu. La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 1.5 h, obteniéndose una disolucién roja que contiene
mayoritariamente el compuesto 11.2. Tras evaporar el disolvente a vacio, el
residuo solido se extrae con hexano y se cromatografia en una columna rellena de
alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con ese mismo disolvente se eluye una fraccion
marron que contiene pequefias cantidades del complejo 5a. Con una mezcla
CH:Cly/hexano 1:20 se eluye una fraccion roja de la cual, tras eliminar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 11.2 como un sélido microcristalino
rojo (14 mg, 52%).

Datos espectroscépicos:

IR (CHCly): 2167 (m), 2012 (mf), 1944 (), 1930 (h, m), 1909 (h, d) cm.
31p{IH} RMN (CD.Cly, 121.54 MHz): 5703.5 (s) ppm.

IH RMN (CD:Clz, 400.13 MHz): & 7.44 (sa, 2H, CeH2), 5.01 (s, 5H, Cp), 1.47,
1.45, 1.40, 1.39 (4s, 4 X 9H, 'Bu) ppm.

13C{tH} RMN (CD:Cl, 100.63 MHz): & 236.4 (sa, MoCO), 234.2 (s, MoCO),
203.2 (d, Jep = 32, ReCO), 194.7 (s, ReCO), 193.6 (d, Jcp = 12, ReCO), 152.3 [d,
Jep = 34, CL(CsH2)], 151.4, 151.3 [2s, C28(CeH2)], 150.0 [s, C*(CeH2)], 136.6 (sa,
CN), 122.6, 122.3 [2sa, C35(CsH2)], 93.7 (s, Cp), 38.9 [s, 3C1('Bu)], 35.4 [s,
CY{(N'Bu)], 33.4, 33.2, 31.3, 30.6 [4s, C2(‘Bu)] ppm.

Andlisis elemental:

Calculado para CzsHsCl2MoReOsPN %C 43.80, %H 4.87, %N 1.50
(11.2-CH2CIy)
Encontrado %C 42.59, %H 6.52, %N 1.26

3.4.23. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CsH:OMe)}]
(12.1)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a y 4 mg

(0.030 mmol) de CN(p-CsHsOMe) en 5 ml de tolueno, y la mezcla se agita a

temperatura ambiente durante 3 h. A continuacion, se afiaden de nuevo 4 mg de
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CN(p-CsHsOMe) y la mezcla se agita durante 2 h. Se repite esta Gltima operacion
una vez mas, con la que se obtiene finalmente una disolucién verde que contiene
el compuesto 12.1 como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio,
el residuo sélido se extrae con una mezcla CH2Cl./hexano 1:4 y se cromatografia
en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla
de disolventes se eluye una fraccion verde de la cual, tras eliminar disolventes, se
obtiene el compuesto 12.1 como un sélido microcristalino verde (14 mg, 54%).

Datos espectroscdpicos:

IR (CH2Cl): 2184 (d), 2157 (d), 2031 (mf), 1980 (m), 1952 (m), 1889 (m), 1803
(m) cm™.

31P{'H} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5522.3 (s) ppm.

'H RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): & 7.42 [fd, Jus= 9, 4H, HX(CsHa4)], 7.33 (s, 2H,
CsH2), 6.92 [fd, Jun=9, 4H, H3(CsHa4)], 5.04 (s, 5H, Cp), 3.83 (s, 6H, OMe), 1.50
(s, 18H, o-'Bu), 1.36 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{*H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): §251.2 (d, Jcr = 13, MoCO), 190.1 (sa,
3ReCO), 166.3 [d, Jcp = 59, CY(CeH2)], 160.8 [s, C(CsHa)], 148.2 [s, C*(CsHa)],
147.6 [s, C3(CsH2)], 143.4 (sa, 2CN), 128.9 [s, CA(CsH4)], 121.9 [s, C3}(CeH2)],
115.1 s, C3(CsHa4)], 94.6 (s, Cp), 56.1 (s, 20Me), 39.7 [s, C'(0-'Bu)], 36.0 [s, C?(o-
‘Bu)], 35.1 [s, CY(p-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para CssH4sM0oReO7PN> %C 51.31, %H 4.70, %N 2.72
Encontrado %C 49.38, %H 4.24, %N 2.99

3.4.24. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CN'Bu).] (12.2)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
tolueno y se afiaden 12 x4l (0.106 mmol) de CN'Bu. La mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 1 h, obteniéndose una disolucion verde que contiene
mayoritariamente el compuesto 12.2. Tras evaporar el disolvente a vacio, el
residuo solido resultante se extrae con una mezcla CH2Clo/hexano 1:3 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa
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misma mezcla se eluye una fraccion verde de la cual, tras eliminar los disolventes
avacio, se obtiene el complejo 12.2 como un s6lido microcristalino verde agua (23
mg, 66%).

Datos espectroscopicos:
IR (CH2Cly): 2198 (d), 2176 (d), 2028 (mf), 1969 (m), 1943 (m), 1890 (m),
1803(m) cm™.

$1P{IH} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 6§535.1 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 400.13 MHz): 5 7.31 (s, 2H, CeH>), 5.02 (s, 5H, Cp), 1.57 (s,
18H, 2CN'Bu), 1.52 (s, 18H, 0-'Bu), 1.36 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD:Cl, 100.63 MHz): § 251.0 (d, Jcp = 14, MoCO), 190.9 (s,
2ReCO), 187.7 (d, Jep = 34, ReCO), 166.9 [d, Jep = 59, CY(CsH2)], 148.1 [s,
C?(CeH2)], 147.2 [s, C*(CeH2)], 132.8 (sa, 2CN), 121.6 [s, C3(CsH2)], 94.4 (s, Cp),
39.7 [s, CY(0-'Bu)], 36.3 [s, C?(0-'Bu)], 35.0 [s, C}(p-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu) y
CY(N'Bu)], 30.6 [s, C3(N'Bu)] ppm.

Andlisis elemental:

Calculado para CzgN2Hs2MoReOsP %C 49.08, %H 5.64, %N 3.01
Encontrado %C 48.06, %H 5.41, %N 2.76
3.4.25. Sintesis de [MoReCp{u-1p c:x'r-PMes*CN(p-

CsHsOMe)HCO)e{2x-CN(p-CesHsOMe)}] (13.1)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a y 16 mg
(0.120 mmol) de CN(p-CeH4sOMe) en 8 ml de tolueno, y la mezcla se agita a 0 °C
durante 3 h, obteniéndose una disolucion naranja que contiene el compuesto 13.1
como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido
se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:2 y se cromatografia en una columna
rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes
se eluye una verde que contiene pequefias cantidades del compuesto 12.1, y una
fraccion amarilla de la cual, tras la eliminacion de los disolventes a vacio, se
obtiene el compuesto 13.1 como un solido microcristalino amarillo (30 mg, 75%).
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Se obtienen monocristales con calidad suficiente para el estudio de difraccion de
rayos X de monocristal cuando, en un Schlenk, se dejan difundir (a 8 °C) capas de
hexano y éter sobre una disolucién concentrada del compuesto 13.1 en tolueno.

Datos espectroscépicos:

IR (CH:CIy): 2180 (d), 2096 (m), 2024 (h, f), 2012 (mf), 1976 (m), 1924 (m), 1847
(m) cm™,

IR (Tolueno): 2180 (d), 2096 (m), 2026 (h, f), 2010 (mf), 1972 (m), 1932 (m),
1854 (m) cm™,

IR (Nujol): 2194 (d), 2101 (m), 2025 (f), 2014 (mf), 1968 (f), 1915 (f), 1846 (f)
cm™,

31p{1H} RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): 5-268.1 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.13 MHz): 67.37 [fd, Jun = 9, 2H, H%(CeH4)], 7.22 (dd, Jue
= 3, JHH = 2, 1H, CeHz), 7.19 (d, JHH = 2, 1H, CeHz), 6.88 [fd, JHH = 9, 2H,
H3(CeHa)], 6.90 — 6.86 (AA'BB” m, Jas = 9, 4H, CsHa), 4.76 (s, 5H, Cp), 3.81,
3.79 (25, 2 x 3H, OMe), 1.84, 1.61, 1.28 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BBC{'H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): & 249.0 (d, Jep = 21, MoCO), 239.3 (s,
MoCO), 225.0 (d, Jcp = 76, PCN), 185.4 (d, Jcpr = 6, 2ReCO), 184.8 (d, Jcp = 8,
ReCO), 180.3 (d, Jcr = 45, ReCO), 161.3 [s, C*(CsH4)], 160.1 [d, Jcr = 13,
C?%(CeH2)], 156.4 [s, C*(CeH2)], 156.3 [s, C*CeHa4)], 148.7 [d, Jcr = 26,
C(CsH2)], 148.3 (sa, ReCN), 147.5 [d, Jcp = 3, C®2(CsHy2)], 143.0 [d, Jcp = 30,
C(CeHa)], 128.8 [s, C%(CsH4)], 124.0 [d, Jcp = 6, C>5(CeH2)], 122.3 [d, Jcp = 9,
C>3(CsH2)], 122.0 [s, C?(CsHa)], 119.5 [sa, C1(CeHa)], 115.2,113.7 [2s, C3(CsH4)],
91.8 (s, Cp), 56.1, 55.7 (2s, OMe), 41.2, 40.5 [2s, C}(‘Bu)], 35.5 [d, Jcpr = 4,
C?('Bu)], 34.9 [s, C1(‘Bu)], 34.7, 30.9 [2s, C*("Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CssHasMoReOsPN2 %C 51.09, %H 4.57, %N 2.65
Encontrado %C 50.85, %H 4.30, %N 2.33
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3.4.26. Sintesis de [MoReCp{u-1r c: k'p-PMes*CN(o-
CsHsMe)HCO)e{2x-CN(p-CsHsOMe)}] (13.3)

En un matraz se disuelven 10 mg (0.011 mmol) del compuesto 15.1 en 5 mi
de tolueno y sobre esta disolucién, enfriada a 0 °C, se afiaden 3 1 (0.024 mmol)
de CN(0-CeHsMe). La mezcla se agita a esa temperatura durante 4 h, obteniéndose
una disolucién naranja que contiene el compuesto 13.3 como producto
mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, se extrae el residuo solido
resultante con una mezcla CH2Clz/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna
rellena de aldmina 1V, refrigerada a -15 °C. Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:3 se
eluye una fraccion amarilla de la cual, tras evaporar los disolventes a vacio, se
obtiene el compuesto 13.3 como un solido amarillo (6 mg, 55%), ligeramente
impurificado por compuestos sin identificar, por lo que no se realizo el analisis
elemental de este producto.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cly): 2181 (d), 2097 (m), 2025 (h, f), 2015 (mf), 1978 (m), 1923 (m), 1847
(m) cm™.

IR (Tolueno): 2178 (d), 2097 (m), 2027 (h, m), 2011 (mf), 1974 (m), 1931 (m),
1850 (m) cm™,

31p{1H} RMN (CDCly, 121.54 MHz): 5-265.4 (s) ppm.

IH RMN (CD.Cly, 300.09 MHz): §7.36 [fd, Jun = 9, 2H, H2(CeHa)], 7.22-7.09
[m, 5H, CeH2 + 3H(CsHa)], 6.90 [fd, JuH =9, 2H, H3(C6H4)], 6.48 [d, Jun = 8, 1H,
H(CeHa)], 4.77 (s, 5H, Cp), 3.81 (s, 3H, OMe), 2.28 (s, 3H, Me), 1.84, 1.62, 1.30
(3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD-Cl, 100.63 MHz): & 248.5 (d, Jcr = 21, M0CO), 238.4 (s,
MoCO), 224.4 (d, Jcp = 77, PCN), 185.5 (s, ReCO), 185.1 (d, Jcp = 7, 2ReCO),
180.2 (d, Jcp = 45, ReCO), 161.4 [s, C*(CeHa)], 160.1 [d, Jcp = 13, C28(CsH2)],
156.5 [s, C*(CesH2)], 154.4 [d, Jcp = 24, C1(CeHy)], 148.3 [d, Jcp = 8, C®2(CsHy)],
147.6 [s, CY(CeHa4)], 142.4 (d, Jcp = 28, CY(o-tol)], 140.0 (sa, ReCN), 130.5 [s,
C!(o-tol)], 130.0 [s, C3¥(o-tol)], 128.8 [s, C3(CsH4)], 125.4 [s, C>(o-tol)], 123.9 [d,
Jep = 6, C35(CeH2)], 123.0 [s, C*(o-tol)], 122.5 [d, Jcp = 10, C>3(CsHy2)], 119.8 [s,
C8(o-tol)], 115.3 [s, C3(CeHa)], 92.1 (s, Cp), 56.2 (s, OMe), 41.5, 40.6 , 35.9 [3s,
C(*Bu)], 35.6 [d, Jcr = 4, C('Bu)], 35.1, 30.9 [2s, C2(*Bu)], 19.0 (s, Me) ppm.
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3.4.27. Sintesis  de  [MoReCp{u-1p.c:xp-PMes*CN(Pr)}(CO)s{2x-
CN(p-CsHsOMe)}] (13.4)

En un tubo de resonancia dotado con llave de tipo Young se disuelven 20 mg
(0.022 mmol) del compuesto 15.1 en 0.5 ml de Tol-ds y sobre esta disolucion,
enfriada a 0 °C, se afladen 4 ul (0.042 mmol) de CN(Pr), obteniéndose
instantaneamente una disolucion anaranjada que contiene los compuestos 15.1 y
13.4 en una proporcion 1:5, ademas de CN('Pr) libre. De esta mezcla se registran
directamente los espectros de 3!P, 'H y 13C. La reaccion se hace in situ en el tubo
de resonancia, ya que al evaporar el disolvente de reaccion a vacio se elimina
también el CN('Pr) del compuesto 13.4, regenerandose entonces el compuesto
15.1.

Datos espectroscopicos:

SIP{*H} RMN (Tol-dgs, 121.48 MHz): 5-262.6 (S) ppm.

'H RMN (Tol-ds, 300.09 MHz): §7.27, 7.23 (2s, 2 X 1H, CeHy), 6.94 [fd, Jun = 9,
2H, H%(CgHa)], 6.26 [fd, Jun = 9, 2H, H3(CsHa4)], 4.70 (s, 5H, Cp), 4.16 (sept, I
=6, 1H, CH), 3.02 (s, 3H, OMe), 1.95, 1.89, 1.22 (3s, 3 x 9H, 'Bu), 1.54, 1.53 (2d,
JHH = 6, 2 X 3H, Me) ppm.

BC{*H} RMN (Tol-ds, 100.63 MHz): & 249.6 (d, Jcr = 21, M0oCO), 241.4 (s,
MoCO), 211.4 (d, Jcp = 78, PCN), 185.4 (d, Jcp = 4, ReCO), 185.0 (d, Jcp = 8,
ReCO), 184.8 (d, Jcp = 6, ReCO), 180.1 (s, ReCO), 160.9, 156.9 [2s, C*6(CsHy)],
148.4 [s, C}(CsH4)], 147.9 (sa, ReCN), 147.2 [s, C*(CsH4)], 142.8 [d, Jcp = 35,
CY(CeH2)], 123.3 [d, Jcp = 6, C*3(CeH2)], 122.6 [d, Jcp = 9, C>3(CsH2)], 114.8 [s,
C?(CeHa)], 114.7 [s, C3(CsH4)], 91.2 (s, Cp), 62.1 (d, Jcp = 24, CH), 54.9 (s, OMe),
41.6, 40.9, 34.5 [3s, CY('Bu)], 36.1, 35.5, 30.9 [3s, C%('Bu)], 25.3, 24.9 (2s, Me)
ppm.

3.4.28. Sintesis de [MoReCp{u- e c: ktr-PMes*CN(p-
CsHisOMe)}(CO)s(2x-CN'Bu)] (13.5)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.023 mmol) del compuesto 15.2 en 8 ml
de tolueno y sobre esta disolucién, enfriada a 0 °C, se afiaden 9 mg (0.068 mmol)
de CN(p-CsHsOMe). La mezcla se agita a esta temperatura durante 3 h,
obteniéndose una disolucion naranja que contiene el compuesto 13.5 como
producto mayoritario. Tras evaporar el disolvente a vacio, el residuo solido se
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extrae con una mezcla CHxCly/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna
rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes
se eluye una fraccion amarilla de la cual, tras eliminar disolventes a vacio, se
obtiene el compuesto 13.5 como un so6lido microcristalino amarillo (15 mg, 65%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2CI): 2193 (d), 2097 (m), 2024 (h, f), 2011 (mf), 1973 (m), 1923 (m), 1847
(m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-269.5 (s) ppm.

'H RMN (CDCly, 400.13 MHz): §7.20 (d, Jun = 3, 1H, CsH2), 7.17 (d, Jun = 2,
1H, CeH>), 6.92-6.85 (AA'BB" m, Jag = 9, 4H, CsHa), 4.74 (s, 5H, Cp), 3.79 (s,
3H, OMe), 1.85, 1.62, 1.48, 1.29 (4s, 4 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD-Cl, 100.63 MHz): 5§ 248.7 (d, Jcr = 23, M0CO), 239.5 (s,
MoCO), 225.2 (d, Jcp = 73, PCN), 186.0, 184.7, 184.5 (3s, 3ReCO), 180.5 (d, Jcp
= 48, ReC0), 160.3 [d, Jcp = 13, C?5(CeH>)], 156.4 [s, C*(CsH2)], 156.2 [s,
C*4(CeHa)], 148.9 [d, Jcp = 26, C1(CeH2)], 147.3 [s, C52(CsH2)], 142.7 [d, Jcpr = 29,
CY(CeHa4)], 123.8 [d, Jcp = 5, C>(CeH2)], 122.2 [d, Jcp = 10, C>3(CeH2)], 121.9 [s,
C?(CeHa)], 113.7 [s, C3(CsHa)], 91.7 (s, Cp), 55.7 (s, OMe), 41.3, 40.5, 36.0, 34.8
[4s, C1(‘Bu)], 35.7, 34.7, 30.9, 30.4 [4s, C*("Bu)] ppm.

3.4.29. Sintesis de [MoReCp{u-e c:x'r-PMes*CN(p-
CsHsOMe)}CO)s{2x-CN(p-CsHsOMe)}-] (14.1)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a y 30 mg
(0.225 mmol) de CN(p-CeH4sOMe) en 8 ml de tolueno. La mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 2 h, obteniéndose una disolucion naranja que
contiene mayoritariamente los complejos 13.1 y 14.1. Tras eliminar el disolvente
a vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla CH.Cl,/hexano 1:6 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la
misma mezcla de disolventes se eluyen dos fracciones amarillas de las cuales, tras
eliminar disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 13.1 como un sélido
microcristalino amarillo (20 mg, 50%) y el compuesto 14.1 como otro sélido
microcristalino amarillo (20 mg, 45%).

234



Parte Experimental

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cl,): 2181 (d), 2152 (d), 2037 (mf), 1989 (m), 1950 (m), 1918 (m), 1840
(m) cm™,

31P{IH} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): §-269.1 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): §7.46, 7.39 (2d, Jun = 9, 2 x 2H, CeHa), 7.16 (s,
2H, CeHy), 6.90 — 6.87 (m, 4H, CsHa4), 6.82 — 6.78 (AB m, Jag = 10, 4H, CsHa4),
4.71 (s, 5H, Cp), 3.81 (s, 6H, OMe) 3.77 (s, 3H, OMe), 1.83, 1.63, 1.28 (3s, 3 X
9H, ‘Bu) ppm.

BBC{IH} RMN (CD:Clz, 100.63 MHz): & 248.9 (d, Jop = 20, MoCO), 240.0 (s,
MoCO), 225.8 (d, Jcp = 74, PCN), 188.7 (d, Jcr = 7, ReCO), 188.1 (d, Jcp = 5,
ReCO), 183.6 (d, Jep = 51, ReCO), 160.9 [s, 2C*(CsHa4)], 160.0 [d, Jcp = 12,
C25(CeH2)], 156.4 [s, C*(CsH2)], 155.8 [s, C*(CeHa)], 149.7 [d, Jer = 24,
CY(CsH2)], 146.8 [s, CO2(CeH2)], 144.1, 143.3 (2sa, ReCN), 143.3 [d, Jep = 33,
CY(CeHa)], 128.7, 128.6 [2s, C¥(CeHa)], 123.6 [d, Jcp = 4, C35(CeH2)], 122.1 [s,
C?(CeHa)], 121.8 [d, Jcp = 9, C53(CeH2)], 120.3 [sa, 2C*(CeHa)], 115.1, 115.0,
113.5 [3s, C3(CeH4)], 91.6 (s, Cp), 56.1, 55.7 (25, OMe), 41.2, 40.4, 34.8 [3s,
C(‘Bu)], 35.3 [d, Jcp = 2, C%('Bu)], 34.7, 30.9 [2s, C?('Bu)] ppm.

Anélisis elemental:

Calculado para CssHs9ClsM0OReOsPN3 %C 48.66, %H 4.46, %N 3.15
(14.1-2CHCly)
Encontrado %C 48.57, %H 2.56, %N 3.08

3.4.30. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s{2x-CN(p-CsHsOMe)}]
(15.1)

En un matraz dotado con valvula de tipo Young se disuelven 20 mg (0.019
mmol) del compuesto 13.1 en 8 ml de tolueno y se calienta a 60 °C durante 3 h,
obteniéndose una disolucion verde que contiene el compuesto 15.1 como producto
mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo resultante se extrae con
una mezcla CH2Clx/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion
verde de la cual, tras la eliminacién de los disolventes a vacio, se obtiene el
complejo 15.1 como un sélido microcristalino verde (12 mg, 71%). Los cristales
empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
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difusion a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion
concentrada del compuesto 15.1 en CH.Cl..

Datos espectroscépicos:

IR (CH:Cl,): 2183 (d), 2095 (m), 2020 (h, f), 2012 (mf), 1977 (m), 1896 (m), 1811
(m) cm™,

31P{IH} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5481.3 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.09 MHz): § 7.39 [fd, Jun =9, 2H, H%(CsH4)], 7.34 (s, 2H,
CsH2), 6.93 [fd, Jun=9, 2H, H3(CsHa4)], 5.13 (s, 5H, Cp), 3.84 (s, 3H, OMe), 1.53
(s, 18H, 0-'Bu), 1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (Tol-ds, 300.09 MHz): & 7.44 (s, 2H, CeH2), 7.17 [fd, Jun = 9, 2H,
H2(CeHa)], 6.31 [fd, Jun= 9, 2H, H3(CsHa)], 5.15 (s, 5H, Cp), 3.07 (s, 3H, OMe),
1.68 (s, 18H, 0-'Bu), 1.37 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD:Clz, 100.63 MHz): 5§250.5 (d, Jcp = 15, MoCO), 186.8 (s,
ReCO), 185.5 (d, Jcp = 4, 2ReCO), 183.5 (d, Jcp = 32, ReCO), 165.8 [s, C(CsHa)],
165.5 [d, Jcp = 55, C}(CsH2)], 161.3 [s, C*(CsH4)], 148.3 [s, C>*4(CeH2)], 148.2 [s,
CY(CeH2)], 139.0 (sa, ReCN), 129.0 [s, C¥(CsHa)], 122.3 [s, C3(CsHo)], 115.2 [s,
C3(CsHa)], 94.9 (s, Cp), 56.2 (s, OMe), 39.8 [s, C1(0-'Bu)], 35.9 [s, C?(0-'Bu)], 35.1
[s, C1(p-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para Cs7Hs1MoReO7PN %C 48.05, %H 4.47, %N 1.51
Encontrado %C 48.87, %H 3.09, %N 1.17

3.4.31. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CN'Bu)] (15.2)

En un matraz se disuelven 40 mg (0.051 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
tolueno y sobre esta disolucion, enfriada a 0 °C, se afiaden 12 I (0.106 mmol) de
CN'Bu. La mezcla se agita a esta temperatura durante 9 h, obteniéndose una
disolucién verde. Tras evaporar el disolvente a vacio, el residuo sélido se extrae
con una mezcla CH2Cl./hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion
verde que contiene el compuesto 15.2 y, con una mezcla CH2Clz/hexano 1:3 se
eluye una fraccion verde agua que contiene el complejo 12.2. Tras eliminar los
disolventes a vacio de ambas fracciones, se obtiene el compuesto 12.2 como un
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solido microcristalino verde agua (25 mg, 53%) y el complejo 15.2 como un sélido
verde (10 mg, 23%). No ha sido posible realizar el andlisis elemental del
compuesto 15.2 debido a que no se obtiene completamente puro.

Datos espectroscépicos del compuesto 15.2:

IR (CH2Cl,): 2197 (d), 2096 (m), 2010 (mf), 1972 (m), 1896 (m), 1811 (m) cmL.
31p{IH} RMN (CDCl,, 121.54 MHz): 5487.0 (s) ppm.

IH RMN (CD-Clz, 300.09 MHz): § 7.32 (s, 2H, CeH2), 5.13 (s, 5H, Cp),1.56 (s,
9H, CN'BuU), 1.55 (s, 18H, 0-'Bu), 1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{!H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): & 250.4 (d, Jcp = 15, MoCO), 187.0 (s,
ReCO), 185.8 (s, 2ReCO), 184.4 (d, Jcr = 31, ReCO), 165.8 [d, Jcp = 55,
CY(CsH2)], 148.3 [s, C3(CeH2)], 148.0 [s, C*(CeHo)], 128.2 (sa, ReCN), 122.1 [s,
C3(CeHy2)], 94.8 (s, Cp), 39.7 [s, CY(0-'Bu)], 36.0 [s, C3(0o-'Bu) + C1('‘Bu)], 35.1, [s,
C(‘Bu)], 31.3, 30.3 [2s, C%('Bu)], ppm.

3.4.32. Sintesis de [MoMnCp(u-PMes*)(CO)s{2k-CN(p-CsHsOMe)}-]
(16) y [MoMnCp(u-PMes*)(CO)4{2k-CN(p-CsHsOMe)}3] (17)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.045 mmol) del compuesto 5b en 8 ml de
tolueno y sobre esta disolucion, enfriada a 0 °C, se afiaden 18 mg (0.135 mmol) de
CN(p-CeHsOMe). La mezcla se agita a esta temperatura durante 30 min,
obteniéndose una disolucion marrén. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo
solido se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:4 y se cromatografia en una
columna rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con una mezcla
CH2Clz/hexano 1:10 se eluye una fraccion marron que contiene pequefias
cantidades de compuestos sin identificar. Con una mezcla CH2Clx/hexano 1:6 se
eluye una fraccién negra que contiene pequefias cantidades de un compuesto
desconocido. Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:3 se eluye una fraccion verde de
la cual, tras eliminar disolventes, se obtiene el compuesto 16 como un solido
microcristalino verde (12 mg, 30%). Con esa misma mezcla se eluye otra fraccion
verde de la que, tras la eliminacion de los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 17 como un solido microcristalino verde (10 mg, 22%). No se ha
realizado andlisis elemental de ambos compuestos debido a su inestabilidad
térmica y a que no se obtienen completamente puros.
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Datos espectroscopicos del compuesto 16:

IR (CH2Cly): 2170 (d), 2148 (d), 2027 (mf), 1981 (m), 1961 (m), 1891 (m), 1805
(m) cm™,

31p{IH} RMN (CDCl,, 121.54 MHz): 5568.5 (sa) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 300.09 MHz): § 7.43 [fd, Jun= 9, 4H, H2(CsH4)], 7.33 (s, 2H,
CeH2), 6.91 [fd, Jun= 9, 4H, H¥(CeHa4)], 5.02 (s, 5H, Cp), 3.83 (s, 6H, OMe), 1.52
(s, 18H, 0-'Bu), 1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

B3C{'H} RMN (CD-Cl,, 100.63 MHz): & 250.7 (d, Jep = 12, MoCO), 215.0 (sa,
3MnCO), 168.6 (d, Jcp = 66, C}(CsH2)], 165.9 (sa, 2MNnCN), 160.5 [s, C(CsHa)],
148.0 [s, C*(CeHa4)], 147.9 [s, C*(CsH2)], 128.5 [s, C3(CeHa4)], 122.0 [s, C3(CsH2)],
115.0 [s, C3(CsHa)], 94.4 (s, Cp), 56.1 (s, OMe), 39.7 [s, C*(0-'Bu)], 35.9 [s, C?(o-
‘Bu)], 35.1 [s, CY(p-'Bu)], 31.2 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 17:

IR (CH2Cl2): 2163 (d), 2128 (h, d), 2109 (mf), 1981 (m), 1937 (m), 1883 (m), 1797
(m) cm™,

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §617.9 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cl;, 300.09 MHz): § 7.44 [fd, Jun=9, 2H, H3(CsH4)], 7.32 (s, 2H,
CeH2), 7.31 [fd, Jun = 9, 2H, H3(CeH.)], 6.91, 6.87 (2d, Jun =9, 2 X 4H, 2CsH.),
4.96 (s, 5H, Cp), 3.82 (s, 3H, OMe), 3.81 (s, 6H, 20Me), 1.48 (sa, 18H, 0-'Bu),
1.35 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cly, 100.63 MHz): §251.3 (d, Jcp = 11, M0CO), 172.6, 170.3
(2sa, CN), 160.0 [s, C1(CeHa)], 159.7 [s, 2C1(CsHa)], 147.6 [s, 2C*(CsH4)], 147.3
[s, C*(CeHa4)], 128.4 [s, C3(CeH4)], 128.2 [s, 2C?(CeHa)], 121.8 [s, C3(CeH2)], 114.9
[s, C3(CeHa)], 114.8 [s, 2C3(CsHa4)], 94.3 (s, Cp), 56.1 (s, OMe), 56.0 (s, 20Me),
39.7 [s, Ct(0-'Bu)], 35.9 [s, C?(0-'Bu)], 35.1[s, C(p-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.
No han podido ser identificadas en el espectro las sefiales de los ligandos CO

unidos al &tomo de Mn 'y tampoco la de los carbonos C'24(C¢H.) debido a que son
anchas.

3.4.33. Sintesis de [MoReCp{u-p.c: -
PMes*C(CO:Me)C(CO2Me)}(CO)s] (18a.1)
En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
tolueno y sobre esta disolucion se afiaden 10 x4l (0.081 mmol) de DMAD. La
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mezcla se calienta a 60 °C durante 3 h, obteniéndose una disolucién naranja que
contiene el compuesto 18a.1 como producto mayoritario. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo se extrae con una mezcla CH.Cl./hexano 1:8 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa
misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion gris y una amarilla que
contienen pequefias cantidades de compuestos sin identificar. Con una mezcla
CH:Clz/hexano 1:4 se eluye una fraccién amarilla de la cual, tras evaporar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 18a.1 como un solido microcristalino
amarillo (18 mg, 78%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cly): 2027 (mf), 1993 (m), 1948 (m), 1924 (m), 1710 (d) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): 5-30.5 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): & 7.31, 7.24 (s, 2 X 1H, CeH2), 5.65 (s, 5H, Cp),
3.62, 3.12 (2s, 2 x 3H, OMe), 1.57 (sa, 18H, 0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
13C{*H} RMN (CD,Clz, 100.63 MHz): & 229.5 (d, Jcp = 9, MoCO), 229.3 (d, Jcp
= 13, MoCO), 196.3 (sa, 3ReCO), 172.9 (d, Jcp = 25, CO:Me), 163.9 (d, Jcr = 3,
CO:Me), 161.6 [sa, CY(CeH2)], 158.6 [sa, C*(CsH2)], 152.2 [d, Jcp = 4, C25(CeH2)],
128.7 [s, C®%(CeH2)], 123.8 [d, Jep = 11, C35(CsHy)], 122.3 [d, Jcp = 8, C>3(CeH2)],
118.8 (sa, CCO2Me), 113.3 (d, Jcpr = 6, CCO2Me), 92.2 (s, Cp), 52.6, 51.7 (2s,
OMe), 40.0, 39.5 [2sa, C1(o- 'Bu)], 35.1[s, C*(p- 'Bu)], 34.5, 33.2 [2sa, C?(o- 'Bu)],
31.3 [s, C?(p- '‘Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CzsHsoMoReOgP %C 45.08, %H 4.45
Encontrado %C 44.38, %H 3.85

3.4.34. Sintesis  de  [MoReCp{u-x%e.c:1*-PMes*C(Ph)C(Ph)}(CO)s]
(18a.2)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a y 10 mg
(0.056 mmol) de difenilacetileno en 8 ml de tolueno. Esta mezcla se calienta
durante 12 h a 60 °C, obteniendose una disolucién naranja que contiene
mayoritariamente el compuesto 18a.2. Tras eliminar el disolvente a vacio, el
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residuo sdlido se extrae con una mezcla CH2Cl2/hexano 1:8 y se cromatografia en
una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla
de disolventes se eluye una fraccion marrén que contiene pequefias cantidades del
complejo 5a, y una fraccion amarilla de la cual, tras eliminar los disolventes a
vacio, se obtiene el compuesto 18a.2 como un solido microcristalino amarillo (18
mg, 75%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2015 (mf), 1979 (m), 1940 (m), 1908 (m) cm-L.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-39.3 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl, 400.13 MHz): & 7.41, 6.94 (2sa, 2 X 1H, CsH2), 7.07-6.99 (m,
3H, Ph), 6.89-6.83 (m, 3H, Ph), 6.70 (t, Ju+= 8, 2H, Ph), 6.02 (d, Jun = 8, 2H, Ph),
5.66 (s, 5H, Cp), 1.66, 1.38 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu) 1.33 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD.Clz, 100.63 MHz): & 232.7 (sa, MoCO), 232.4 (d, Jcp = 13,
MoCO), 197.9 (d, Jcp = 7, 3ReCO), 162.9, 158.4 [2sa, C26(CeH2)], 152.5 [d, Jcp
= 4, CH(CsH2)], 148.6 [d, Jcp = 22, C1(CsH2)], 138.5 [s, C(Ph)], 138.1, 135.0 [2s,
CY(Ph)], 131.0 [s, CA(Ph)], 130.7 [d, Jcp = 3, C2(Ph)], 127.5 [s, C3(Ph)], 127.0, [s,
C4(Ph)], 126.8 [s, C3(Ph)], 126.1 [s, C*(Ph)], 124.1, 122.5 [2s, C35(CsHo)], 118.1
[s, C(Ph)], 92.3 (s, Cp), 40.3, 39.6 [2sa, C1(0-'Bu)], 35.1 [s, C(p-'Bu)], 34.0, 33.4
[2sa, C?(0-'Bu)], 31.4 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Anélisis elemental:

Calculado para Cs2H4sMoReOsP %C 53.55, %H 4.71
Encontrado %C 53.58, %H 4.78
3.4.35. Sintesis de [MoMNCp{u-«2pc: -

PMes*C(CO2Me)C(CO2Me)}CO)s] (18b.1)

En un matraz se disuelven 40 mg (0.061 mmol) del compuesto 5b en 10 ml de
tolueno. Sobre esta disolucion se afiaden 25 x4l (0.204 mmol) de DMAD vy la
mezcla se calienta a 60 °C durante 3 h, obteniéndose una disolucién naranja que
contiene el compuesto 18b.1 como producto mayoritario. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo resultante se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano
1:1y se cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C.
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Con esa misma mezcla se eluye una fraccion naranja de la cual, tras eliminar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 18b.1 como un solido microcristalino
naranja (36 mg, 77%).

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl,): 2025 (mf), 1986 (), 1953 (m), 1926 (m), 1707 (d) cm".

31p{IH} RMN (CDCl,, 121.54 MHz): 514.7 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 400.13 MHz): §7.35, 7.26 (253, 2 X 1H, CeHs), 5.56 (s, 5H,
Cp), 3.64, 3.11 (2s, 2 x 3H, OMe), 1.60, 1.56 (2sa, 2 X 9H, 0-'Bu), 1.32 (s, 9H, p-
'Bu) ppm.

3C{*H} RMN (CD-Cl,, 100.63 MHz): § 231.3 (d, Jcr = 8, MoCO), 231.0 (d, Jep
=15, MoCO), 223.9 (sa, 3MnCO), 174.4 (d, Jcp = 27, CO2Me), 164.4 (s, CO2Me),
162.0 [sa, CY(CeHa2)], 159.8 [sa, C4(CeH2)], 152.2 [d, Jcp = 4, C28(CeHy)], 135.7 [,
C52(CeH2)], 123.5 [d, Jep = 11, C35(CsH2)], 122.2 [d, Jcp = 7, C33(CeH2)], 118.6
(s, CCO2Me), 110.3 (s, CCO2Me), 92.0 (s, Cp), 52.3, 51.4 (2s, OMe), 39.9, 39.7
[2sa, C1(0-'Bu)], 35.1 [s, C(p-'Bu)], 34.4, 33.3 [2sa, C?(0-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)]
ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para CzsHaoMoMnOgP %C 52.72, %H 5.21
Encontrado %C 51.74, %H 4.60

3.4.36. Reaccion de 5a con propiolato de metilo

En un matraz se disuelven 40 mg (0.051 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
tolueno. Sobre esta disolucion se afiaden 15 ul (0.169 mmol) de propiolato de
metilo, y la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 2 h, obteniéndose una
disolucién naranja. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido resultante
se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna
rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes
se eluye una fraccion marrdn gque contiene pequefias cantidades del compuesto 5a.
Con una mezcla CH2Clz/hexano 3:1 se eluye una fraccion amarilla que contiene
una mezcla de los isomeros [MoReCp{ u-x2p.c: 77>-PMes*C(H)C(CO.Me) }(CO)s]
(19a.1) y [MoReCp{u-x%pc: 7*-PMes*C(CO2Me)C(H)}(CO)s] (20a.1) en una
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proporcion 5:1. Tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene un sélido
microcristalino amarillo (25 mg, 58%). Los cristales del compuesto 19a.1
utilizados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
difusion a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion
concentrada de la mezcla de isomeros en CH.Cl..

Datos espectroscopicos del compuesto 19a.1:

IR (CH:Cly): 2021 (mf), 1985 (m), 1948 (m), 1915 (m), 1691 (d) cm'™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-35.9 (sa) ppm.

IH RMN (CD4Cl,, 400.13 MHz): & 7.36, 7.22 (253, 2 X 1H, CsH2), 6.46 (d, Jup =
6, 1H, PCH), 5.49 (s, 5H, Cp), 3.61 (s, 3H, OMe), 1.60, 1.49 (2sa, 2 X 9H, 0-Bu),
1.29 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{tH} RMN (CD:Clz, 100.63 MHz): & 231.2 (d, Jcp = 11, MoCO), 229.1 (sa,
MoCO), 197.3 (d, Jcp = 6, 3ReCO), 173.7 (d, Jep = 28, CO:Me), 159.1 [d, Jcp =
7, CY(CeHy)], 157.6 [s, C*(CsH2)], 152.2, 152.1 [2s, C28(CsH2)], 125.0 [d, Jcp = 9,
C35(CeH2)], 122.8 [d, Jcp = 11, PCH], 117.9 [d, Jcp = 8, C5¥(CeH2)], 113.5 (sa,
CCO2Me), 90.9 (s, Cp), 52.1 (s, OMe), 39.9, 39.4 [2sa, C'(0-'Bu)], 35.3 [s, C?(o-
‘Bu)], 35.0 [sa, CY(p-'Bu)], 32.9 [d, Jcr = 4, C?(0-'Bu)], 31.1 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para Cs2HzsMoReO7P %C 45.34, %H 4.52
Encontrado %C 45.75, %H 4.00

Datos espectroscopicos del compuesto 20a.1:

IR (CH2Cl,): 2021 (mf), 1987 (m), 1939 (m), 1918 (m), 1733 (d) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): & -20.5 (s) ppm.

'H RMN (CD:Cly, 300.09 MHz): 6 7.31 (dd, Jup =5, Jun = 2, 1H, CeH2), 7.23
(dd, Jup = 3, Jun = 2, 1H, CeH>), 7.10 (d, Jup = 46, 1H, PCCH), 5.59 (s, 5H, Cp),
3.12 (s, 3H, OMe), 1.61, 1.56, 1.32 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.
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3.4.37. Sintesis  de  [MoReCp{u-&’r.c:1*-PMes*C(H)C(‘Bu)}(CO)s]
(19a.3)

En un matraz con vélvula de cierre de tipo Young se disuelven 20 mg (0.025
mmol) del compuesto 5a en 8 ml de tolueno. Sobre esta disolucion se afiaden 52
4 (0.422 mmol) de terc-butilacetileno y la mezcla se agita a temperatura ambiente
durante 72 h, obteniéndose una disolucion naranja. Tras eliminar el disolvente a
vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla CH2Clo/hexano 1:8 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa
misma mezcla se eluye una fraccion marrén que contiene pequefias cantidades del
compuesto 5a. Con una mezcla CH.Clz/hexano 1:3 se eluye una fraccion naranja
de la cual, tras evaporar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 19a.3
como un solido microcristalino naranja (6 mg, 29%).

Datos espectroscdpicos:

IR (CH:Cl,): 2006 (mf), 1966 (m), 1910 (m), 1887 (m) cmL,

31P{1H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): §-70.8 (sa) ppm.

'HRMN (CD2Cly, 400.13 MHz): 6 7.35 (t, Juvp=Jun =3, 1H, CeH2), 7.24 (dd, Jnp
= 4, Jun= 2, 1H, CsHy), 6.96 (d, Jup = 7, 1H, PCH), 5.02 (s, 5H, Cp), 1.63, 1.49,
1.30, 1.19 (4s, 4 x 9H, ‘Bu) ppm.

13C{!H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): § 229.6 (d, Jcp = 8, MoCO), 225.9 (s,
MoCO), 200.0 (d, Jcp = 17, 3ReCO), 162.5 [d, Jcp = 14, CY(CsH2)], 159.7 [d, Jcp
= 6, C25(CsH2)], 159.6 [s, C4(CsHo2)], 151.6 [d, Jcp = 3, CO2(CsHy)], 124.8 [d, Jcp
=7, C3%(CeH2)], 122.0 [d, Jcp = 9, C*>3(CsH2)], 117.7 (sa, C'Bu ), 103.7 (sa, PCH),
90.8 (s, Cp), 43.1[d, Jcp =22, C1(*Bu)], 40.5, 39.8 [2s, C*('Bu)], 35.2 [s, C3(‘Bu)],
35.0 [s, C}('Bu)], 33.23 [s, CX('Bu)], 33.18 [d, Jcr = 4, C2(Bu)], 31.1 [s, C2(‘Bu)]
ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CzsHasMoReOsP %C 48.28, %H 5.24
Encontrado %C 48.18, %H 4.73
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3.4.38. Reaccion de 5b con propiolato de metilo

En un matraz se disuelven 60 mg (0.091 mmol) del compuesto 5b en 10 ml de
tolueno. Sobre esta disolucion se afiaden 25 41 (0.281 mmol) de propiolato de
metilo y la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 4 h, obteniéndose una
disolucion naranja que contiene el compuesto [MoMnCp{u-ec:r-
PMes*C(H)C(CO2Me)}(CO)s] (19b.1) como producto mayoritario. Tras eliminar
el disolvente a vacio, el solido resultante se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano
1:20 y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15
°C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion morada que
contiene pequefias cantidades del compuesto 1b. Con una mezcla CH2Clz/hexano
1:3 se eluye una fraccion naranja que contiene el compuesto 19b.1 y una ultima
fraccion amarilla que contiene el compuesto [MoMnNCp{u-x2pc:1>-
PMes*C(CO2Me)C(H)HCO)s] (20b.1). Tras eliminar disolventes en ambas
fracciones, se obtiene el complejo 19b.1 como un s6lido microcristalino amarillo
(40 mg, 62%) y el compuesto 20b.1 como otro solido microcristalino amarillo (20
mg, 31%). Los cristales empleados en el estudio de difraccion de rayos X de
monocristal del compuesto 20b.1 se obtuvieron por difusion a baja temperatura (-
20 °C) de una capa de hexano y otra de éter sobre una disolucion concentrada del
compuesto en CH2Clo.

Datos espectroscépicos del compuesto 19b.1.:

IR (CH2Cl,): 2019 (mf), 1976 (), 1951 (m), 1916 (m), 1688 (d) cm™.,

31p{1H} RMN (CD-Cl,, 121.54 MHz): §9.2 (s) ppm.

IH RMN (CD.Cl,, 300.09 MHz): §7.37, 7.26 (253, 2 X 1H, CeHz), 5.66 (d, Jnp =
5, 1H, PCH), 5.47 (s, 5H, Cp), 3.62 (s, 3H, OMe), 1.57, 1.54 (2sa, 2 X 9H, 0-'Bu),
1.27 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): § 234.2 (d, Jcp = 14, M0oCO), 232.4 (d, Jcp
= 9, MoCO), 225.0 (sa, 3MnCO), 175.5 (d, Jcr = 29, CO2Me), 159.8 [sa,
CY(CeH2)], 158.5 [sa, C*(CsH2)], 152.1 [d, Jcr = 4, C?%(CeH2)], 125.0 [sa,
C52(CeH2)], 122.6 [d, Jcp = 2, C33(CeH2)], 122.1 (sa, PCH), 121.8 [d, Jcr = 6,
C>3(CsH2)], 117.5 (d, Jcp = 12, CCO2Me), 90.6 (s, Cp), 52.1 (s, OMe), 39.9, 39.3
[2sa, C*(0-'Bu)], 35.2 [sa, C?(0-'Bu)], 35.0 [s, C*(p-'Bu)], 32.9 [sa, C?(0-'Bu)], 31.1
[s, C*(p-'Bu)] ppm.
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Andlisis elemental:
Calculado para C32H3zsMoMnO7P %C 53.64, %H 5.35
Encontrado %C 53.78, %H 5.18

Datos espectroscépicos del compuesto 20b.1.:

IR (CH2Cly): 2020 (mf), 1980 (f), 1942 (m), 1921 (m), 1697 (d) cm™.

IR (Nujol): 2017 (f), 1970 (f), 1940 (f), 1911 (f), 1701 (mf) cm™.

$IP{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §26.0 (sa) ppm.

'H RMN (CD-Cls, 300.09 MHz): 67.39 (d, Jup = 47, 1H, PCCH), 7.35 (dd, Jup =
5, =2, 1H, CeHy2), 7.25 (t, Jup = Jnn = 2, 1H, CeH2), 5.52 (s, SH, Cp), 3.10 (s,
3H, OMe), 1.64, 1.56, 1.27 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cly, 100.63 MHz): 6 233.4 (d, Jcp = 7, M0CO), 230.9 (d, Jcp
= 15, MoCQO), 224.7 (sa, 3MnCO0O), 165.5 (s, CO.Me), 161.4 [d, Jcr = 6,
C2’6(C6H2)], 159.2 [sa, C4(C6H2)], 151.9 [d, Jcpr = 4, CG’Z(CeHz)], 130.6 [d, Jcp =
12, CY(CeHy2)], 123.5[d, Jcp = 11, C35(CeHy)], 122.2 [d, Jcp = 9, C>3(CeH2)], 120.9
(d, Jcp = 4, CCO2Me), 110.6 (sa, PCCH), 90.5 (s, Cp), 51.0 (s, OMe), 39.9, 39.5,
35.1 [3s, CY('Bu)], 34.1 [s, C?('Bu)], 33.4 [d, Jcr = 4, C?('Bu)], 31.3 [s, C?('Bu)]
ppm.

Analisis elemental:
Calculado para Cs2H3zsMoMnO7P %C 53.64, %H 5.35
Encontrado %C 53.42, %H 4.64

3.4.39. Sintesis de [MoReCp{u-r:x'c-PMes*CHC(CO:Me)H{2x-CN(p-
CsH4sOMe)}2(CO)s] (21)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.024 mmol) de una mezcla de los isomeros
19a.1y 20a.1y 8 mg (0.060 mmol) de CN(p-CeHsOMe) en 8 ml de tolueno, y la
mezcla se agita a 0 °C durante 3 h, obteniéndose una disolucion amarilla que
contiene el compuesto 21 como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente
a vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla CH.Cly/hexano 1:4 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con
una mezcla CH2Clx/hexano 1:3 se eluye una fraccion amarilla de la cual, tras
eliminar los disolventes, se obtiene el compuesto 21 como un sélido
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microcristalino amarillo (18 mg, 69%). Los cristales empleados en el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura
(-20 °C) de una capa de hexano y otra de éter sobre una disolucion concentrada del
compuesto 21 en CH2Cl.

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cl,): 2177 (d), 2145 (d), 2021 (mf), 1973 (m), 1928 (m), 1852 (d), cm..
IR (Nujol): 2177 (d), 2149 (d), 2023 (mf), 1981 (f), 1928 (), 1918 (mf), 1858 (f),
1660 (d) cm™.

$1p{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-21.6 (s, -PMes*) ppm.

IH RMN (CD:Clz, 300.09 MHz): § 7.50-7.47 (m, 4H, CeHa), 7.28 (d, Jun = 2,
1H, CeH>), 7.12 (sa, 1H, CsHy), 6.97-6.92 (m, 4H, CeHa), 5.99 (d, Jern = 4, 1H,
PCH), 4.52 (s, 5H, Cp), 3.84, 3.83, 3.43 (3s, 3 x 3H, OMe), 1.72, 1.65, 1.26 (3s, 3
X 9H, 'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD:Cl, 100.63 MHz): & 243.6 (s, MoCO), 241.3 (d, Jcp = 19,
MoCO), 197.3 (sa, ReCO), 190.0 (d, Jer = 32, ReCO), 185.0 (sa, ReCO), 182.0 (d,
Jep = 20, CO:Me), 160.5 [s, C*(CsHa)], 158.7, 158.6 [2s, C26(CeH2)], 156.5 [s,
C*4(CsH2)], 152.2 (sa, CCO2Me), 146.9 [s, C1(CeHa4)], 146.1, 145.4 (2sa, CN), 141.7
[d, Jcp = 76, CY(CsH2)], 128.6 [d, Jcp = 5, C¥(CsHa4)], 123.7, 121.0 [2s, C35(CeH2)],
115.0 [s, C3(CgHa)], 95.5 (d, Jcp = 54, PCH), 93.1 (s, Cp), 56.1 (s, 20Me), 51.0 (s,
OMe), 40.2, 39.8 [2s, C}('Bu)], 36.4 [d, Jcp = 4, C¥(Bu)], 34.7 [s, C1('Bu)], 34.0
[d, Jep = 11, C2('Bu)], 31.1 [s, C*("Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CssHs2M0oReOgPN> %C 51.75, %H 4.70, %N 2.51
Encontrado %C 50.91, %H 3.85, %N 2.56

3.4.40. Reaccion de 5a con SCNPh

En un matraz de vidrio de media camisa se disuelven 50 mg (0.063 mmol) del
compuesto 5a en 10 ml de tolueno. Sobre esta disolucion se afiaden 9 ul
(0.075mmol) de SCNPh y la mezcla se calienta a reflujo durante 3 h, obteniéndose
una disolucion marron. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido se
disuelve en una mezcla CH2Cl./hexano 1:6 y se cromatografia en una columna
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rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye, en
primer lugar, una fraccion amarilla que contiene pequefias cantidades del
compuesto 6a. A continuacion, una fraccion gris y otra amarilla que contienen
pequenas cantidades de compuestos sin identificar. Posteriormente, con esa misma
mezcla de disolventes se eluye una fraccion naranja que contiene el compuesto
[MoReCp(u-1:k's-SPMes*)(2x-CNPh)(CO)s] (23) y pequefias cantidades de
[MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CNPh)] (11.3) y, finalmente, una fraccion amarilla
de la que, tras eliminar disolventes a vacio, se obtiene el compuesto [MoReCp{ -
Kp 5. k%p.s-PMes*C(NPh)S}HCO)s] (22) como un sélido microcristalino amarillo
(12 mg, 21%). Los cristales del compuesto 22 empleados en el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura
(-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion muy concentrada del
complejo en tolueno. ElI compuesto 23 se purifica (18 mg, 32%) obteniendo
monocristales naranjas con calidad suficiente para el estudio de difraccion de rayos
X de monocristal cuando, en un Schlenk, se deja difundir en hexano a baja
temperatura (-20 °C) una disolucion concentrada del compuesto 23 en éter. No se
ha podido realizar andlisis elemental de ambos compuestos debido a que no se
obtienen completamente puros.

Datos espectroscépicos del compuesto 22:

IR (CH2Cl,): 2023 (mf), 1989 (m), 1934 (m), 1910 (m) cm™.

IR (Nujol): 2019 (mf), 1973 (f), 1930 (mf), 1925 (mf), 1899 (f) cm™™.

$1P{'H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): §38.7 (s) ppm.

'H RMN (CDCly, 400.13 MHz): 6§ 7.36-7.33 [m, 4H, CsH2 + H3(Ph)], 7.09 [t,
Jun =7, 1H, H*(Ph)], 6.87 [d, Jun = 8, 2H, H?(Ph)], 5.19 (s, 5H, Cp), 1.44 (s, 18H,
0-'Bu), 1.34 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD:Clz, 100.63 MHz): 6232.6 (d, Jcr = 11, M0oCO), 229.3 (s,
MoCO), 197.8 (sa, 3ReCO), 177.3 (d, Jcp = 27, CN), 151.9 [s, C*(CeHy)], 145.3
[d, Jcp = 16, C?(CeH2)], 129.8 [s,C?(Ph)], 125.2 [s, C*(Ph)], 123.0 [s, C3(Ph)], 122.1
[d, Jcr = 8, C3(CeH2)], 115.4 [d, Jcp = 10, CY(CeH2)], 94.2 (s, Cp), 35.0 [s, C*(o-
‘Bu)], 34.0 [s, C?(0-'Bu)], 32.0 [s, C}(p-'Bu)], 31.1 [s, C?(p-'‘Bu)] ppm. En el
espectro no ha sido posible identificar la sefial del carbono C!(Ph).

Datos espectroscopicos del compuesto 23:
IR (CH2Cly): 2156 (d), 2024 (mf), 1955 (m), 1932 (m), 1911 (m), 1776 (d) cm.
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IR (Nujol): 2154 (m), 2019 (mf), 1966 (f), 1942 (f), 1895 (f), 1780 (m) cm™.
$IP{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §25.4 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cl,, 400.13 MHz): § 7.41 (s, 7TH, CsH2 + Ph), 4.88 (s, 5H, Cp),
1.72, 1.57 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu), 1.25 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): §242.2 (d, Jcp = 15, M0oCO), 232.1 (s,
MoCO), 190.9 (s, ReCO), 188.7 (d, Jcpr = 3, ReCO), 187.9 (s, ReCO), 156.9 [sa,
C%(CeH2)], 148.1 [d, Jcp = 97, CY(CeH2)], 148.1 [s, C*(CeH2)], 130.0 [s,C*(Ph)],
129.7 [s, C2(Ph)], 126.9 [s, C3(Ph)], 123.6 [sa, C3(CsH>)], 93.6 (s, Cp), 40.6, 39.6
[2sa, CY(0-'Bu)], 36.0 [sa, C?(0-'Bu)], 34.7 [s, C(p-'Bu)], 33.6 [sa, C?(0-'Bu)], 31.1
[s, C*(p-'Bu)] ppm. En el espectro no se ha podido identificar la sefial
correspondiente al carbono del CN.

Andlisis elemental:
Calculado para C3sHzgsMoReOsPSN %C 46.77, %H 4.37, %N 1.56, %S 3.57
Encontrado %C 47.10, %H 4.04, %N 1.51, %S 3.18

Datos espectroscopicos del compuesto 11.3:

IR (CH2Cly): 2145 (d), 2011 (mf), 1950 (m), 1934 (m), 1910 (m) cm™,

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §695.6 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cls, 400.13 MHz): § 7.47-7.33 (m, 7H, CsH2 + Ph), 5.04 (s, 5H,
Cp), 1.49, 1.38, 1.34 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

3.4.41. Sintesis de [MoReCp{u-1rc:k°r,0-PMes*CH(CO:Et)}(CO)s]
(24a)

En un matraz se disuelven 25 mg (0.032 mmol) del compuesto 5a en 6 ml de
toluenoy se afiaden 5 L (0.048 mmol) de diazoacetato de etilo. La mezcla se agita
a temperatura ambiente durante 18 h, obteniéndose una disolucién marrén naranja,
sobre la que se afiaden de nuevo 5 pL de diazoacetato de etilo, y la nueva mezcla
se agita a temperatura ambiente durante 1 h. Tras eliminar el disolvente a vacio, el
residuo solido resultante se extrae con una mezcla CH2Clx/hexano 1:10 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa
misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion marrén que contiene pequefias
cantidades del compuesto 5a. Con una mezcla CH>Cl>/hexano 1:8 se eluye una
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fraccion amarilla de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 24a como un solido microcristalino amarillo (5 mg, 19%). Los cristales
empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una
disolucién concentrada del compuesto 24a en éter.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2022 (mf), 1949 (m), 1925 (m), 1905 (m), 1735 (d) cm™.

IR (Nujol): 2018 (f), 1942 (m), 1909 (mf), 1873 (d) cm™.

31p{'H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §83.6 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cls, 400.13 MHz): § 7.31, 7.24 (2sa, 2 x 1H, C¢H.), 4.84 (s, 5H,
Cp), 4.26, 4.18 (2m, 2 x 1H, OCH.CH3), 2.41 (s, 1H, CH), 1.63, 1.46, 1.30 (3s, 3
X 9H, 'Bu), 1.25 (t, Jun =7, 3H, OCH2CHs) ppm.

BC{*H} RMN (CD-Cl, 100.63 MHz): § 235.6 (s, MoCO), 228.1 (d, Jcr = 6,
MoCO), 200.8 (s, ReCO), 199.5 (d, Jcr = 6, ReCO), 198.5 (s, COzEt), 195.5 (d,
Jer = 5, ReCO), 160.1 [s, C*(CsH2)], 159.6 [d, Jcr = 7, C?%(CesH2)], 150.9 [s,
C%2(CsH2)], 129.0 [sa, C(CeH2)], 124.2 [d, Jcp = 8, C>°(CeHy2)], 121.2 [d, Jcp =
11, C>3(CsH2)], 91.3 (s, Cp), 64.2 (s, OCH.CH3), 40.8, 39.7, 35.0 [3s, C1(‘Bu)],
34.4 [s, C?('Bu)], 33.5 [d, Jcp = 4, C2('Bu)], 31.1 [s, C?("Bu)], 26.0 (d, Jcr = 9, CH),
14.7 (s, OCH2CH3s) ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para CzsH44ClsMoReO7P (24a-2CHCl>) %C 40.05, %H 4.35
Encontrado %C 40.43, %H 5.89

3.4.42. Sintesis de [MoMnCp{u-1rc:k°r,0-PMes*CH(CO:Et)}(CO)s]
(24b)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.030 mmol) del compuesto 5b en 8 ml de
tolueno y se afiaden 4 uL (0.039 mmol) de diazoacetato de etilo. La mezcla se
calienta a 60 °C durante 4 h, obteniéndose una disolucién de color marrén, sobre
la que se afiaden de nuevo 4 uL de diazoacetato de etilo y continla la agitacion a
esa misma temperatura durante otras 4 h. Finalmente se afiaden otros 4 uL de
diazoacetato de etilo y se agita durante 14 h, obteniéndose una disolucion marron
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naranja. Tras eliminar a vacio el disolvente, el residuo sélido resultante se extrae
con una mezcla CH2Clz/hexano 1:12 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye
una fraccién marron que contiene pequefias cantidades del compuesto 5b. Con una
mezcla CH2Clz/hexano 1:10 se eluye una fraccion amarilla que contiene pequefias
cantidades del compuesto 6b. Finalmente, con una mezcla CHCly/hexano 1:6 se
eluye una fraccion amarilla de la que, tras eliminar los disolventes a vacio, se
obtiene el compuesto 24b como un solido microcristalino amarillo (12 mg, 55%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2018 (mf), 1946 (f), 1911 (m), 1869 (d), 1564 (d) cm™.

$1P{*H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): §127.0 (s) ppm.

'H RMN (CD-Cl;, 400.13 MHz): § 7.31, 7.26 (2sa, 2 x 1H, CsH2), 4.78 (s, 5H,
Cp), 4.16, 4.05 (2m, 2 x 1H, OCH2CHz3), 1.82 (d, Jvr= 3, 1H, CH), 1.64, 1.51, 1.31
(3s,3x9H, Bu), 1.19 (t, Jun =7, 3H, OCH2CHs) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): 6 237.3 (s, MoCO), 234.7 (d, Jcpr = 6,
MoCO), 194.7 (d, Jer = 18, COyEt), 160.0 [s, C*(CeH)], 159.5 [d, Jcp = 8,
C?%(CsH2)], 150.8 [d, Jcp = 3, C®?(CsH2)], 132.7 [s, C(CsH2)], 123.8 [d, Jcp = 8,
C35(CsH2)], 120.8 [d, Jcp = 11, C>3(CeH2)], 91.2 (s, Cp), 63.4 (s, OCH2CHs3), 40.7,
39.4, 35.0 [3s, C}('Bu)], 34.3 [s, C%('Bu)], 33.4 [d, Jcr = 3, C¥}('Bu)], 31.7 [s,
C?('Bu)], 24.5 (d, Jcp = 16, CH), 14.8 (s, OCH2CHs) ppm. No se han podido
identificar en el espectro las sefiales correspondientes a los ligandos CO unidos al

atomo de Mn.

3.4.43. Sintesis de [MoReCp{u-nPen:xZpn-PMes*N3(CH2Ph)}(CO)s]
(25a.1)

En un matraz se disuelven 40 mg (0.051 mmol) del compuesto 5a en 10 ml de
tolueno, y sobre esta disolucion a temperatura ambiente, se afiaden 12 1 (0.095
mmol) de bencilazida. La mezcla se agita durante 3 h, obteniéndose una disolucién
verde oscuro que contiene el compuesto 25a.1 como producto mayoritario. Tras
eliminar el disolvente a vacio, se obtiene un sélido verde que se extrae con hexano
y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C.
Con ese mismo disolvente se eluye una fraccion naranja que contiene pequefias
cantidades de compuestos sin identificar y una fraccién amarilla que contiene
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pequenas cantidades del complejo 6a. Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:6 se eluye
una fraccion verde de la cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 25a.1 como un so6lido microcristalino verde (35 mg, 74%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH.Cl,): 2102 (m), 2011 (mf), 1996 (m), 1959 (m), 1932 (m), 1848 (m) cm™,
IR (Hexano): 2102 (m), 2015 (mf), 1995 (m), 1961 (m), 1943 (m), 1867 (m) cm"
1

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-18.7 (s) ppm.

'H RMN (CD.Cl,, 400.13 MHz): § 7.47-7.36 (m, 5H, Ph), 7.30, 7.25 (2sa, 2 X
1H, CeH>), 5.81 (d, Jun = 13, 1H, CH>), 5.14 (s, 5H, Cp), 5.13 (d, Jun = 13, 1H,
CH?>), 1.80, 1.30, 1.26 (3s, 3 x 9H, '‘Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CDCl,, 100.63 MHz): §255.8 (d, Jcr = 23, MoCO), 247.0 (s,
MoCO), 190.0 (d, Jcp = 4, ReCO), 186.6 (d, Jcr = 10, ReCO), 185.2 (d, Jcp = 52,
ReCO0), 180.9 (d, Jcp = 6, ReCO), 156.9 [d, Jcp = 17, C?%(CgH2)], 153.0 [d, Jcp =
5, C%2(CsHy2)], 148.9 [d, Jcp = 4, C*(CsH2)], 147.2 [d, Jcp = 28, C1(CeH2)], 135.9
[s, C(Ph)], 130.1 [s, C?(Ph)], 129.1 [s, C3(Ph)], 128.7 [s, C4(Ph)], 125.3 [d, Jcp =
6, C3°(CeH2)], 121.8 [d, Jcp = 11, C>3(CeH2)], 94.0 (s, Cp), 73.0 (s, CHy), 40.3,
39.8, 35.0 [3s, C}('Bu)], 34.8 [d, Jcr = 6, C%('Bu)], 34.7, 30.9 [2s, C%("Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para CssHaoMoReOsPN3 %C 46.80, %H 4.36, %N 4.55
Encontrado %C 46.86, %H 4.28, %N 4.04

3.4.44. Sintesis de [MoReCp{u-1rn: Kpn-PMes*N3(p-CsHsMe)}(CO)s]
(25a.2)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a en 6 ml de
tolueno, y sobre esta disolucion a temperatura ambiente, se afiaden 53 uL (0.027
mmol) de una disolucion 0.5 M de p-tolilazida en terc-butil metil eter. La mezcla
se agita durante 50 min, obteniéndose una disolucion verde oscuro que contiene
como producto mayoritario el compuesto 25a.2. Tras eliminar el disolvente a
vacio, se obtiene un sélido verde que se extrae con una mezcla CH2Cl./hexano
1:10 y se cromatografia en una columna rellena de aliumina IV, refrigerada a -15
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°C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion amarilla que
contiene pequefias cantidades del compuesto 6a. Con una mezcla CH2Clz/hexano
1:4 se eluye una fraccion verde de la cual, tras la eliminacion de los disolventes a
vacio, se obtiene el compuesto 25a.2 como un s6lido microcristalino verde (18 mg,
78%). Los cristales empleados en el estudio de difraccion de rayos X de
monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura (-20 °C) de una capa de
hexano sobre una disolucion concentrada del compuesto 25a.2 en CHzCla.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2101 (m), 2012 (mf), 1997 (f), 1964 (m), 1933 (m), 1849 (m) cm™.
IR (Nujol): 2102 (m), 2014 (f), 1982 (mf), 1963 (f), 1940 (f), 1862 (f) cm™.
$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-22.6 (s) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 400.13 MHz): § 7.36 (d, Jun = 2, 1H, CeH2), 7.31 (dd, Jup = 4,
JuH = 2, lH, C6H2), 7.25 [fd, JHH = 8, 2H, HZ(C6H4)], 7.18 [fd, JHH = 8, 2H,
H3(CsHa)], 5.16 (s, 5H, Cp), 2.40 (s, 3H, Me), 1.86, 1.38, 1.32 (3s, 3 x 9H, 'Bu)
ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): §255.6 (d, Jcpr = 23, MoCO), 247.8 (s,
MoCO), 190.1 (s, ReCO), 187.8 (d, Jcr = 10, ReCO), 184.3 (d, Jcr = 49, ReCO),
180.9 (s, ReC0), 156.9 [d, Jcp = 17, C25(CeHy)], 153.2 [d, Jcp = 10, C®2(CsH2)],
153.1 [s, C*(CsH2)], 149.1 [d, Jcp = 3, CY(CsHa)], 147.0 [d, Jcp = 27, CY(CsHy)],
138.1 [s, C*(CeHa4)], 129.9 [s, C%(CeHa)], 125.6 [d, Jcp = 6, C>°(CsH2)], 123.1 [s,
C3(CeH4)], 121.8 [d, Jcp = 11, C>3(CeH2)], 94.2 (s, Cp), 40.5, 39.8, 35.1 [3s,
C(‘Bu)], 34.8 [d, Jcp = 5, C%('Bu)], 34.5, 30.9 [2s, C?('Bu)], 21.2 (s, Me) ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C3sHaoMoReOsPN3 %C 46.75, %H 4.47, %N 4.54
Encontrado %C 46.94, %H 4.09, %N 3.32

3.4.45. Sintesis de [MoMnNCp{u-fen: & N-PMes*N3(CH2Ph)}(CO)s]
(25b.1)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.045 mmol) del compuesto 5b en 8 ml de

tolueno, y sobre esta disolucion, enfriada a 0 °C, se afiaden 6 ul (0.048 mmol) de

bencilazida. La mezcla se agita durante 1 h a esta temperatura, obteniéndose una
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disolucién verde oscuro que contiene mayoritariamente el compuesto 25b.1. Tras
eliminar el disolvente a vacio a baja temperatura, el residuo solido se extrae con
una mezcla CH2Cly/hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de
alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la misma mezcla de disolventes se eluye una
fraccion morada que contiene pequefias cantidades del complejo 5b. Con una
mezcla CH2Clz/hexano 1:6 se eluye una fraccion verde de la cual, tras eliminar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 25b.1 como un s6lido microcristalino
verde (20 mg, 56%). Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:3 se eluye una fraccion
naranja que contiene pequerfias cantidades del compuesto 27.1. No ha sido posible
realizar el analisis elemental del complejo 25b.1 debido a su inestabilidad térmica.

Datos espectroscopicos del compuesto 25b.1:

IR (CH2Cl): 2086 (m), 2014 (mf), 2000 (f), 1964 (m), 1932 (m), 1849 (m) cm™.
$1P{*H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 631.8 (sa) ppm.

'H RMN (CD:Cly, 253 K, 400.13 MHz): § 7.43 (sa, 2H, C¢H>), 7.39 (m, 3H, Ph),
7.25 (m, 2H, Ph), 5.66 (d, Jun = 13, 1H, CHy), 5.28 (s, 5H, Cp), 4.87 (d, Jnn = 13,
1H, CH>), 1.78 (sa, 9H, p-'Bu), 1.27 (s, 18H, o-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl;, 253 K, 100.63 MHz): §255.8 (d, Jcp = 23, M0CO), 246.7
(s, MoCO), 155.1 [d, Jcp = 18, C25(CsH>)], 152.4 [d, Jcp = 5, C52(CeH>)], 149.1
[d, Jcp = 3, CH(CeH2)], 147.7 [d, Jcp = 42, CY(CeH2)], 135.4 [s, C(Ph)], 129.9 [s,
C2(Ph)], 129.0 [s, C3(Ph)], 128.6 [s, C*(Ph)], 124.8 [d, Jcp = 5, C*°(CsH2)], 121.7
[d, Jcp = 11, C>3(CeH2)], 94.2 (s, Cp), 72.0 (s, CH>), 39.8, 39.5, 35.0 [3s, C}('Bu)],
345 [d, Jcp = 5, C%('Bu)], 34.4, 30.8 [2s, C?('Bu)] ppm. No se han podido
identificar en el espectro las sefiales correspondientes a los ligandos CO unidos al

atomo de Mn.

3.4.46. Reaccion de 5b con p-tolilazida

En un matraz se disuelven 30 mg (0.045 mmol) del compuesto 5b en 8 ml de
tolueno, y sobre esta disolucion, enfriada a 0 °C, se afiaden 90 L (0.045 mmol) de
una disolucion 0.5 M de p-tolilazida en terc-butil metil eter. La mezcla se agita a
0 °C durante 1.5 h, obteniéndose una disolucion verde oscuro que contiene el
compuesto [MoMnCp{ u- 17%p N: k2p n-PMes*N3(p-CsHsMe) }(CO)s] (25b.2) como
producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio a baja temperatura, el
residuo solido resultante se extrae con hexano y se cromatografia en una columna
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rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con ese mismo disolvente se eluye una
fraccion morada que contiene pequefias cantidades del compuesto 5b. Con una
mezcla CH2Clz/hexano 1:6 se eluye una fraccion naranja que contiene pequefias
cantidades del compuesto [MoMnCp{u-«'e: xin-PMes*N(p-CsHaMe)}(CO)s]
(26b). Con esa misma mezcla se eluye una fraccion verde de la cual, tras eliminar
los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 25b.2 como un solido
microcristalino verde (20 mg, 56%). Con una mezcla CH.Cl./hexano 3:1 se eluye
una fraccidn naranja que contiene pequefias cantidades del complejo 27.2. No ha
sido posible realizar el andlisis elemental del compuesto 25b.2 debido a su
inestabilidad térmica.

Datos espectroscopicos del compuesto 25b.2:

IR (CH2Cly): 2086 (f), 2012 (mf), 2002 (mf), 1971 (m), 1932 (m), 1849 (m) cm™,
$1P{*H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 625.1 (s) ppm.

'H RMN (CD:Cl;, 400.13 MHz): 6 7.36, 7.29 (2s, 2 X 1H, CsH2), 7.24 [fd, Jun =
8, 2H, H*(CeH4)], 7.15 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsHa4)], 5.21 (s, 5H, Cp), 2.39 (s, 3H,
Me), 1.82, 1.39, 1.32 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 253 K, 400.13 MHz): § 7.37,7.29 (2s, 2 x 1H, CsH>), 7.26 [fd,
Jhr =8, 2H, H3(CeH4)], 7.18 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsH4)], 5.21 (s, 5H, Cp), 2.40 (s,
3H, Me), 1.82, 1.38, 1.32 (3s, 3 x 9H, ‘Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD.Cl,, 253 K, 100.63 MHz): §255.8 (s, MoCO), 248.0 (s,
MoCO), 155.7 [d, Jep = 17, C#¥(CsH2)], 153.1 [s, C*(CsH2)], 152.8 [d, Jcp = 5,
C%2(CsH2)], 148.9 [d, Jcp = 3, CY(CsHa4)], 147.9 [d, Jcp = 40, CY(CeH2)], 137.7 [s,
C4(CeHa4)], 129.7 [s, C3(CeH4)], 125.2 [d, Jcp = 5, C*(CeH2)], 122.6 [s, C3(CsHa)],
121.1[d, Jcp = 10, C>3(CeH2)], 93.9 (s, Cp), 40.0, 39.3, 34.8 [3s, C}('Bu)], 34.3 [d,
Jer = 5, C2(*Bu)], 33.9, 30.6 [2s, C?('Bu)], 21.1 (s, Me) ppm. No han podido ser
identificadas en el espectro las sefiales correspondientes a los ligandos CO unidos

al &tomo de Mn.

Datos espectroscopicos del compuesto 26b:
IR (CH2ClI2): 2049 (m), 1971 (mf), 1960 (h, ), 1935 (f), 1922 (h, m), 1887 (d) cm"

1

31P{IH} RMN (CD,Cl,, 121.54 MHz): 5292.6 (sa) ppm.
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IH RMN (CD.Cly, 400.54 MHz): & 7.31 (sa, 2H, CsH2), 6.79 [fd, Jun = 8, 2H,
H2(CsHa)], 6.53 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsHa)], 5.38 (s, 5H, Cp), 2.15 (s, 3H, Me),
1.46 (sa, 18H, 0-'Bu), 1.26 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3.4.47. Sintesis de [MoReCp{u-«tr:x'n-PMes*N(p-CsHsMe)}(CO)s]
(26a)

En un matraz se disuelven 15 mg (0.016 mmol) del compuesto 25a.2 en 6 mi
de tolueno y la mezcla se calienta a 60 °C durante 3 h, obteniéndose una disolucion
naranja que contiene el compuesto 26a como producto mayoritario. Tras eliminar
el disolvente a vacio, se obtiene un sélido naranja que se extrae con hexano y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con
una mezcla CH2Clz/hexano 1:20 se eluye una fraccion naranja de la que se obtiene,
tras evaporar los disolventes a vacio, el compuesto 26a como un solido
microcristalino naranja (10 mg, 67%). Los cristales empleados en el estudio de
difraccidn de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura
(-20 °C) de una disolucién muy concentrada del compuesto 26a en hexano.

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl2): 2072 (m), 1979 (mf), 1964 (m), 1933 (f), 1922 (h, m), 1886 (m) cm"
1

IR (Nujol): 2071 (m), 1979 (f), 1959 (f), 1939 (f), 1932 (f), 1916 (mf), 1880 (f),
1257 (f, ve_n) cmL,

31p{IH} RMN (CDCl,, 121.54 MHz): 5289.6 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 300.09 MHz): & 7.35 (d, Jun = 3, 2H, CeH2), 6.81 [fd, Jun = 8,
2H, H(CeH4)], 6.49 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsH4)], 5.37 (s, 5H, Cp), 2.16 (s, 3H,
Me), 1.45 (s, 18H, 0-'Bu), 1.28 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{tH} RMN (CD:Cly, 100.63 MHz): §230.7 (d, Jcr = 14, 2M0CO), 197.9 (sa,
2ReCO), 191.4 (s, ReCO), 187.4 (s, ReCO), 152.6 [s, C*(CsH2)], 150.2 [d, Jcp =
5, C¥(CsH2)], 149.9 [d, Jcp = 18, CY(CeHa)], 141.1 [d, Jcp = 30, C1(CsH2)], 134.0
[s, C*(CeHa4)], 128.9 [s, C3(CsH4)], 125.4 [d, Jcp = 6, C?(CsH4)], 123.3 [d, Jcp = 10,
C3(CsH2)], 90.7 (s, Cp), 39.4 [s, C*(0-'Bu)], 35.3 [s, C(p-'Bu)], 34.3 [s, C?(o-'Bu)],
31.1[s, C?(p-'Bu)], 20.6 (s, Me) ppm.
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Andlisis elemental:
Calculado para CzsHsMoReOgPN %C 48.21, %H 4.61, %N 1.56
Encontrado %C 48.47, %H 4.47, %N 1.64

3.4.48. Sintesis de [Mn{x% n-PMes*NHNN(CH:Ph)}(CO)s] (27.1)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 25b.1 en 6 ml
de tolueno y la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 4 h, obteniéndose
una disolucién naranja que contiene mayoritariamente el compuesto 27.1. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido resultante se extrae con una mezcla
CHClz/hexano 1:6 y se cromatografia en una columna rellena de alumina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion naranja de la
cual, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 27.1 como un
solido microcristalino naranja (8 mg, 57%). Los cristales empleados en el estudio
de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja
temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada del
compuesto 27.1 en tolueno.

Datos espectroscdpicos:

IR (CH2Cl,): 2000 (mf), 1912 (f) cm™.

IR (Nujol): 3329 (M, vn-n), 1999 (mf), 1922 (f), 1906 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §252.6 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 400.13 MHz): § 10.56 (sa, 1H, NH), 7.59 (d, Ju+ = 3, 2H,
CeHy), 7.36—7.28 (m, 5H, Ph), 6.17 (s, 2H, CH2), 1.46 (s, 18H, 0-'Bu), 1.38 (s, 9H,
p-'Bu) ppm.

B3C{*H} RMN (CD:Cla, 100.63 MHz): 5226.9 (sa, 3MnCO), 159.4 [s, C3(CeH2)],
155.3 [s, C*(CsH2)], 140.2 [s, CY(CsH2)], 128.9 [s, C2(Ph)], 128.6 [s, C3(Ph)], 128.1
[s, C*(Ph)], 125.9 [sa, C(Ph)], 123.1 [d, Jcp = 7, C3(CeH2)], 74.7 (s, CH2), 38.9 [s,
C!(o-'Bu)], 35.9 [s, CY(p-'Bu)], 33.8 [s, C?(0-'Bu)], 31.3 [s, C*(p-'Bu)] ppm.

3.4.49. Sintesis de [Mn{x% n-PMes*NHNN(p-CsHsMe)}(CO)s] (27.2)
En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 25b.2 en 6 ml
de tolueno y la mezcla se agita a temperatura ambiente durante 6 h, obteniéndose
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una disolucién naranja que contiene el compuesto 27.2 como producto
mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con una
mezcla CH.Cl./hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de alimina
IV, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccién naranja que
contiene pequefias cantidades del compuesto 26b y una fraccién amarilla que
contiene pequefias cantidades de compuestos sin identificar. Con una mezcla
CHzCly/hexano 1:2 se eluye una fraccion naranja de la que, tras eliminar los
disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 27.2 como un sélido microcristalino
naranja (6 mg, 43%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2002(mf), 1914 (f) cm’™.

31p{1H} RMN (CD:Cl,, 121.54 MHz): 5253.9 (s) ppm.

IH RMN (CD.Clz, 400.54 MHz): & 10.89 (sa, 1H, NH), 7.63 (d, Jun = 3, 2H,
CeHy2), 7.54 [fd, Jun = 8, 2H, H?(CeHa)], 7.32 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsH4)], 2.46 (s,
3H, Me), 1.52 (s, 18H, o-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 253 K, 400.54 MHz): & 11.30 (sa, 1H, NH), 7.61 (sa, 2H,
CeHy2), 7.56 [fd, Jun = 8, 2H, H?(CeHa)], 7.34 [fd, Jun = 8, 2H, H3(CsH4)], 2.47 (s,
3H, Me), 1.51 (s, 18H, o-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BBC{H} RMN (CD:Cly, 253 K, 100.63 MHz): §227.1 (sa, 3MnCO), 159.2 [s,
C2(CsH2)], 155.6 [s, CY(CeHa4)], 155.2 [s, C*(CsH2)], 137.7 [s, C*(CeH2)], 129.5 [s,
C2(CsHa)], 124.2 [s, C3(CsHa)], 123.1 [d, Jcp = 7, C3(CsH2)], 38.9 [s, C1(0-Bu)],
35.9 [s, CY(p-'Bu)], 33.7 [s, C?(0-'Bu)], 31.2 [s, C?(p-'Bu)], 21.3 (s, Me) ppm. La
sefial correspondiente al C* del anillo Mes* no se ha podido localizar.

3.4.50. Sintesis de [MoReCplz(u-PMes*)(CO)s] (28)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a en 8 ml de
CHCly, y sobre esta disolucién, enfriada a 0 °C, se afiade una disolucion de 10 mg
(0.039 mmol) de I en 2 ml de CH2Cl>. La mezcla se agita durante 30 min a baja
temperatura, obteniéndose una disolucion granate. Tras eliminar el disolvente a
vacio, el solido resultante se extrae con una mezcla CH2Cl/hexano 1:8 y se
cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C. Con la
misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion marrén que contiene pequefias
cantidades del complejo 5a y una fraccion granate de la cual, tras eliminar los
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disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 28 como un sélido microcristalino
granate (10 mg, 25%). Los cristales empleados en el estudio de difraccion de rayos
X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura (-20 °C) de una
capa de éter sobre una disolucion concentrada del compuesto 28 en CH2Clo.

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl): 2105 (m), 2021 (), 2006 (mf), 1987 (m), 1939 (m) cmL.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §757.8 (s) ppm.

IH RMN (CD.Clz, 300.09 MH2): § 7.64 (s, 2H, CeH2), 5.64 (s, 5H, Cp), 1.55 (s,
18H, 0-'Bu), 1.36 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{1H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): §220.0 (d, Jcr = 28, 2MoCO), 183.1 (s,
4ReCO), 158.8 [d, Jep = 39, C}(CsH2)], 152.3 [s, C4(CeH2)], 144.0 [s, C3(CsHa)],
127.6 [s, C3(CsH2)], 102.1 (s, Cp), 40.0 [s, C'(0-'Bu)], 37.5 [s, C3(0-'Bu)], 35.1 [s,
Cl(p-'Bu)], 31.1 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C29HzsMoReOsPI> %C 33.32, %H 3.28
Encontrado %C 32.91, %H 2.98

3.4.51. Sintesis de [MoReCp(u-n?:x's-SPMes*)(CO)s] (29)

En un matraz con véalvula de cierre de tipo Young se disuelven 40 mg (0.051
mmol) del compuesto 5a y 1.6 mg (0.0062 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno y la
mezcla resultante se calienta a 40 °C durante 15 dias, obteniéndose una disolucion
naranja. Tras eliminar a vacio el disolvente, el residuo solido se disuelve en una
mezcla CH.Cl./hexano 1:8 y se cromatografia en una columna rellena de alimina
IV, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye una
fraccion marron que contiene cantidades significativas del compuesto 5a, y
también se eluye una fraccion naranja de la que, tras eliminar los disolventes a
vacio, se obtiene el compuesto 29 como un solido microcristalino naranja (15 mg,
36%). No se ha podido realizar el anlisis elemental del compuesto ya que este no
se obtiene completamente puro.
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Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2090 (m), 1998 (h, f), 1989 (mf), 1954 (f), 1928 (m), 1792 (d) cm-.
$IP{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §31.8 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): § 7.12 (sa, 2H, CeH2), 4.89 (s, 5H, Cp), 1.64,
(sa, 18H, 0-'Bu), 1.25 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{IH} RMN (CD:Clz, 100.63 MHz): §239.0 (d, Jcp = 14, MoCO), 229.3 (s,
MoCO), 188.1 (s, ReCO), 185.8 (d, Jcp = 9, ReCO), 185.6 (d, Jep = 11, ReCO),
184.8 (s, ReCO), 156.9 [s, C3(CeH2)], 148.7 [d, Jep = 97, CY(CeH2)], 148.6 [s,
C4(CeH2)], 122.9 [d, Jcp = 12, C3(CeH2)], 93.7 (s, Cp), 35.7 [sa, C1(0-'Bu)], 34.8
[s, Ct(p-'Bu)], 33.7 [sa, C*(0-'Bu)], 31.1 [s, C2(p-'Bu)] ppm.

3.4.52. Sintesis de [MoReCp(u-n?:17>-SPMes*)(CO)s] (30a)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a 'y 1.2 mg
(0.0047 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 90 °C durante 1
h, obteniéndose una disolucién marrén anaranjada que contiene el compuesto 30a
como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido
se disuelve en 3 ml de CH2Cl. y se filtra a través de tierra de diatomeas. Debido a
su inestabilidad, este compuesto no ha podido ser purificado mediante técnicas
cromatograficas habituales. Se obtienen monocristales naranjas cuando, en un
Schlenk, se deja difundir en hexano (-20 °C) una disolucion concentrada en tolueno
de la mezcla que contiene el complejo 30a, obteniéndose asi el compuesto puro
(15 mg, 50%). El compuesto es soluble en todos los disolventes organicos
habituales.

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl,): 2018 (mf), 1972 (m), 1929 (f), 1906 (m) cm*

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §-27.7 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): §7.32, 7.31 (2s, 2 x 1H, CsH2), 5.00 (s, 5H, Cp),

1.60, 1.54, 1.30 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

13C{*H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): § 230.0 (d, Jer = 5, MoCO), 228.0 (s,

MoCO), 197.2 (sa, 3ReCO), 160.1 [d, Jcp = 4, C28(CsHy)], 159.5 [d, Jcp = 15,

C4(CeH2)], 151.7 [d, Jcp = 4, C52(CeH2)], 124.4 [d, Jcp = 7, C3>3(CsH2)], 123.0 [d,

Jep = 13, C53(CsH2)], 113.3 [d, Jep = 36, CH(CsH2)], 91.7 (s, Cp), 40.2, 40.1, 35.1

[3s, CY(Bu)], 34.4 [s, C2(Bu)], 33.6 [d, Jcp = 7, C¥(Bu)], 31.0 [s, C2('Bu)] ppm.
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Analisis elemental:
Calculado para C2sH3zsMoReOsPS %C 42.26, %H 4.31, %S 4.03
Encontrado %C 41.95, %H 3.48, %S 2.92

3.4.53. Sintesis de [MoMnCp(u-: >-SPMes*)(CO)s] (30b)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.030 mmol) del compuesto 5b y 8 mg
(0.031 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno y la mezcla se calienta a 60 °C durante 45
min, obteniéndose una disolucién naranja que contiene mayoritariamente el
compuesto 30b. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo sélido se disuelve
en 3 ml de CH.Cl, y se filtra a través de tierra de diatomeas. Debido a la
inestabilidad del compuesto, este no se ha podido purificar mediante técnicas
cromatograficas habituales. Se obtienen monocristales naranjas con calidad
suficiente para el estudio de difraccion de rayos X de monocristal por difusién a
baja temperatura (- 20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucién concentrada
del filtrado anterior en tolueno, obteniéndose asi el compuesto 30b puro (15 mg,
75 %).

Datos espectroscépicos:

IR (CH2Cl): 2015 (mf), 1965 (m), 1931 (m), 1909 (m) cm™.

$1p{'H} RMN (CD-Cl>, 121.54 MHz): §23.0 (s) ppm.

31P{IH} RMN (CD.Cly, 233 K, 121.54 MHz,): §23.9 (s) ppm.

IH RMN (CDClz, 300.09 MHz): & 7.35-7.31 (m, 2H, CeH2), 4.93 (s, 5H, Cp),
1.62, 1.54, 1.30 (3s, 3 X 9H, Bu) ppm.

IH RMN (CD:Cly, 233 K, 300.09 MHz): §7.34 (d, Jup = 7, 1H, CsH2), 7.29 (s,
1H, CeH2), 4.97 (s, 5H, Cp), 1.61, 1.53, 1.30 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

13C{!H} RMN (CD:Cl, 233 K, 100.63 MHz): § 233.4 (d, Jcp = 7, MoCO), 230.0
(s, MoCO), 223.1 (sa, 3MnCO), 159.6 [d, Jcr = 16, C*(CeH.)], 158.8 [sa,
C2’6(C6H2)], 151.2 [d, Jer = 3, CG’Z(CeHz)], 1241 [S, C3'5(C6H2)], 123.2 [d, Jep =
13, C53(CsH2)], 119.3 [d, Jep = 35, CY(CeH2)], 91.6 (s, Cp), 39.6 [s, 2C*('Bu)], 35.0
[s, C}(‘Bu)], 34.1 [s, C3(*Bu)], 33.2 [d, Jcp = 6, C?('Bu)], 30.8 [s, C4('Bu)] ppm.
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Analisis elemental:
Calculado para C2sH3sMoMnOsPS %C 50.61, %H 5.16, %S 4.83
Encontrado %C 48.81, %H 4.14, %S 6.24

3.4.54. Sintesis de [MoReCp(u- e s: K%s,s>-S2PMes*)(CO)s] (31)

En un matraz se disuelven 50 mg (0.063 mmol) del compuesto 5a y 16 mg
(0.063 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno, y la mezcla se calienta a 60 °C durante 2
h, obteniéndose una disolucién marron. Tras eliminar el disolvente a vacio, el
residuo solido se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:10 y se cromatografia
en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla
se eluye, en primer lugar, una fraccion amarilla que contiene pequefias cantidades
del compuesto 6a. A continuacion, una fraccion naranja y finalmente, una fraccion
roja con pequefias cantidades de compuestos sin identificar. Con una mezcla
CHzClz/hexano 1:5 se eluye una fraccidn naranja que contiene el compuesto 30a
y una ultima fraccion naranja que contiene el compuesto 31. Tras eliminar
disolventes a vacio en ambas fracciones, se obtiene el compuesto 30a como un
solido microcristalino naranja (15 mg, 30%) y el compuesto 31 como otro solido
microcristalino naranja (20 mg, 38%). Los cristales empleados en el estudio de
difraccidn de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusion a baja temperatura
(-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada del compuesto
31 en tolueno.

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2027 (mf), 1972 (m), 1929 (m), 1922 (h, m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): 541.4 (s) ppm.

IH RMN (CD:Cl,, 400.54 MHz): 57.37 (s, 1H, CeHy), 7.23 (dd, Jrp = 6, Jnn = 2,
1H, CsHy), 4.97 (s, 5H, Cp), 1.73, 1.57, 1.29 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{'H} RMN (CD4Cly, 100.63 MHz): 5 237.8 (d, Jcp = 18, M0CO), 226.0 (d, Jcp
= 6, MoCO), 193.0 (sa, 3ReCO), 157.6 [d, Jcp = 18, CL(CsH2)], 157.3 [s,
C?%(CsH2)], 153.2 [s, C*(CsH2)], 149.5 [d, Jcp = 19, C®?(CsH2)], 125.5 [d, Jcp =
10, C35(CeHy)], 121.4 [d, Jcp = 14, C53(CsH2)], 93.1 (s, Cp), 42.8, 40.3, 35.4 [3s,
CL('Bu)], 34.3, 34.2, 30.9 [3s, C3('Bu)] ppm.
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Analisis elemental:
Calculado para C2sH3sMoReOsPS; %C 40.62, %H 4.14, %S 7.75
Encontrado %C 40.89, %H 4.39, %S 8.15

3.4.55. Sintesis de [MoReCp(u-&’s;s: K%s,s-S2PMes*)(CO)s] (32)

En un matraz de media camisa se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del
compuesto 5a y 5 mg (0.019 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno, y la mezcla se
calienta a reflujo durante 20 min, obteniéndose una disolucién marrén oscuro. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla
CH:Clz/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna rellena de alumina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion amarilla que
contiene el complejo anti-33a y una fraccién naranja que contiene el compuesto
32. Tras eliminar disolventes en ambas fracciones, se obtiene el compuesto anti-
33a como un s6lido microcristalino amarillo (8 mg, 24%) y el compuesto 32 como
un solido microcristalino naranja (10 mg, 32%). Los cristales del compuesto 32
empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por
difusion a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano y éter sobre una
disolucion concentrada del compuesto en CH2Cl..

Datos espectroscopicos del compuesto 32:

IR (CH2Cl2): 2024 (mf), 1991 (m), 1938 (m), 1916 (m), 1896 (h, d) cm™™,

IR (Nujol): 2020 (mf), 1996 (m), 1951 (m), 1922 (f), 1912 (f), 1888 (f) cm™
$1P{*H} RMN (CD-Cl>, 121.54 MHz): §336.2 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.09 MHz): §7.30 (d, Jup = 2, 2H, CsH>), 6.13 (s, 5H, Cp),
1.36, (sa, 18H, 0-'Bu), 1.34 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cl;, 100.63 MHz): § 232.5 (d, Jcpr = 4, M0CO), 196.2 (sa,
3ReCO0), 152.3 [d, Jcp = 6, C?(CeH.)], 151.2 [s, C*(CsH2)], 149.5 [d, Jcp = 100,
C1(CeH2)], 124.9 [s, C3(CsH2)], 93.9 (s, Cp), 39.8 [d, Jcr = 4, C(0-'Bu)], 34.8 [s,
C(p-'Bu)], 32.9 [d, Jcp = 10, C?(0-'Bu)], 31.3 [s, C?(p-'Bu)] ppm.
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Andlisis elemental:

Calculado para C29H36Cl2M0oReOsPS; %C 36.12, %H 3.84, %S 6.42
(32-:2CHCly)
Encontrado %C 35.85, %H 1.41, %S 2.73

3.4.56. Sintesis de [MoReCp(u-&K2s;s: k%s,s-SsPMes*)(CO)s] (33a)

En un matraz de media camisa se disuelven 40 mg (0.051 mmol) del
compuesto 5a y 5 mg (0.020 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno, y la mezcla se agita
a reflujo durante 16 h, obteniéndose una disolucién marrén oscuro. Tras eliminar
el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla CH2Cl./hexano
1:6 y se cromatografia en una columna rellena de alumina IV, refrigerada a -15 °C.
Con esa misma mezcla se eluye una fraccion amarilla y otra negra que contienen
pequerias cantidades de compuestos sin identificar, y una Gltima fraccion amarilla
de la que, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto anti-33a
como un solido microcristalino amarillo (20 mg, 47%). Los cristales empleados
para el estudio difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusién a
baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada
del compuesto anti-33a en CH2Cl.

El isomero syn-33a se obtiene cuando se disuelve el compuesto anti-33a en
CD.Cl; y se deja la disolucion durante aproximadamente 12 h a temperatura
ambiente, obteniéndose una mezcla en equilibrio, en la que ambos compuestos
estdn en una proporcién 1:1. Tras eliminar el disolvente, el residuo sélido se
redisuelve en una mezcla CH2Clz/hexano 1:8, generandose un precipitado amarillo
que contiene el compuesto syn-33a puro. Los cristales de dicho compuesto
empleados para el estudio difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron a
baja temperatura (-20 °C) a partir de una disoluciébn muy concentrada del
compuesto en CH2Clo.

Datos espectroscépicos del compuesto anti-33a:

IR (CH2Cl): 2032 (mf), 1998 (m), 1946 (m), 1925 (m), 1908 (h, d) cm™,
IR (Nujol): 2031 (mf), 1991 (m), 1952 (f), 1927 (f), 1895 (m) cm™™,
$1P{H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 6§190.5 (s) ppm.
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'H RMN (CD2Cl, 300.09 MHz): §7.45 (d, Jue = 6, 2H, CsHz), 6.20 (s, 5H, Cp),
1.65 (s, 18H, o-'Bu), 1.28 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

'H RMN (Tol-ds, 400.13 MHz): 6 7.54 (d, Jue = 6, 2H, CeHy), 5.21 (s, 5H, Cp),
1.75 (s, 18H, o0-'Bu), 1.30 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (Tol-ds, 100.63 MHz): 6 230.4 (s, MoCO), 194.1 (sa, 3ReCO),
153.2 [s, C*(CsH2)], 152.2 [d, Jcp = 10, C?(CeH2)], 144.9 [d, Jcp = 45, C}(CeH2)],
95.3 (s, Cp), 42.0 [s, C*(o-'Bu)], 36.5 [s, C?(0o-'Bu)], 35.2 [s, Ci(p-'Bu)], 31.3 [s,
C?(p-'Bu)] ppm. No se ha podido identificar la sefial correspondiente a los
carbonos C3(C¢H.) debido a que se encuentra bajo las sefiales del disolvente
deuterado.

Analisis elemental:
Calculado para C2sH3sM0oReOsPSs %C 39.11, %H 3.99, %S 11.12
Encontrado %C 40.93, %H 3.54, %S 11.93

Datos espectroscépicos del compuesto syn-33a:

IR (CH2Cly): 2032 (mf), 1996 (d), 1945 (m), 1926 (m), 1908 (h, d) cm™.

$1p{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §184.0 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.09 MHz): 67.60 (d, Jur =5, 2H, CsHy), 5.31 (s, 5H, Cp),
1.65 (s, 18H, o-'Bu), 1.39 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3.4.57. Sintesis de [MoMnCp(u-&’s.s': K°s,s*-SsPMes*)(CO)s] (33b)

En un matraz de media camisa se disuelven 30 mg (0.045 mmol) del
compuesto 5b y 6 mg (0.023 mmol) de Sg en 8 ml de tolueno, y la mezcla se
calienta durante 3 h a reflujo, obteniéndose una disolucion marrén oscuro. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo resultante se extrae con una mezcla
CHCly/hexano 1:10 y se cromatografia en una columna rellena de alumina IV,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla de disolventes se eluye una fraccion
amarilla que contiene pequefias cantidades de un compuesto sin identificar y otra
fraccion amarilla de la cual, tras eliminar disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto anti-33b como un sélido microcristalino amarillo (7 mg, 21%).

El isomero syn-33b se obtiene cuando se disuelve el compuesto anti-33b en
CD:Cl; y se deja la disolucion durante aproximadamente 12 h a temperatura
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ambiente, obteniéndose una mezcla en equilibrio, en la que ambos compuestos
estan en una proporcion 1:4 (syn:anti).

Datos espectroscopicos del compuesto anti-33b:

IR (CH2Cl): 2031 (mf), 1990 (m), 1952 (m), 1930 (m), 1911 (h, d) cm™,
$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §187.7 (s) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 300.09 MHz): 67.46 (d, Jup =5, 2H, CsHy), 6.15 (s, 5H, Cp),
1.66 (s, 18H, o0-'Bu), 1.28 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cl;, 100.63 MHz): § 233.6 (d, Jcp = 6, M0CO), 220.7 (sa,
3MnCO), 152.7 [d, Jcp = 3, C*(CeH2)], 151.7 [d, Jcp = 10, C?(CeHy)], 144.4 [d, Jcp
= 44, CY(CeH2)], 127.8 [d, Jcp = 13, C3(CsH2)], 95.4 (s, Cp), 41.6 [d, Jcr = 3,
CY('Bu)], 36.1 [s, C?(0-'Bu)], 35.9 [d, Jcp = 6, C}('Bu)], 31.2 [d, Jcr = 5, C}('Bu)],
30.9 [s, C%(p-'Bu)] ppm.

Datos espectroscépicos del compuesto syn-33b:

$1p{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §179.1 (s) ppm.

'H RMN (CD2Clz, 300.09 MHz): 67.56 (d, Jur =5, 2H, CsHz), 5.26 (s, 5H, Cp),
1.65 (s, 18H, o0-'Bu), 1.37 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

3.4.58. Sintesis de [MoReCp(u-n?: 77>-SePMes*)(CO)s] (34a)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a y 6 mg
(0.076 mmol) de selenio en 5 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 60 °C durante
6.5 h, obteniéndose una disolucién marrén anaranjada que contiene el compuesto
34a como producto mayoritario. Dicho compuesto no se ha podido purificar
mediante técnicas cromatograficas habituales debido a su inestabilidad. Se
obtienen monocristales naranjas con calidad suficiente para el estudio de
difraccion de rayos X de monocristal cuando, en un Schlenk, se deja difundir en
hexano una disolucion concentrada del compuesto 34a en CH2Cl,, obteniéndose
asi el compuesto puro (15 mg, 71%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2017 (mf), 1971 (m), 1927 (m), 1905 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2020 (mf), 1972 (m), 1934 (f), 1910 (m) cm™.

IR (Nujol): 2011 (f), 1971 (m), 1938 (mf), 1888 (m) cm™.
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31P{1H} RMN (CD:Cly, 121.54 MHz,): 518.6 (s, Jpse = 301) ppm.

!H RMN (CDCls, 300.09 MHz): 67.29 (d, Jur =3, 1H, CsH2), 7.28 (s, 1H, CsH>),
5.00 (s, 5H, Cp), 1.59, 1.54 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu), 1.30 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
13C{tH} RMN (CD.Cl,, 100.63 MHz): & 228.4 (d, Jcr = 6, MoCO), 228.1 (s,
MoCO), 196.4 (sa, 3ReCO), 160.1 [s, C*(CsH2)], 159.1 [d, Jcp = 15, C*5(CsHy)],
151.5 [d, Jer = 4, CG’Z(CeHz)], 124.1 [d, Jep = 6, C3’5(C6H2)], 122.9 [d, Jep = 13,
C53(CeH2)], 114.5[d, Jcp = 35, C1(CsH2)], 91.0 (s, Cp), 40.3, 40.2 [2sa, C*(0-'Bul)],
34.8 [s, CY(p-'Bu)], 33.7 [d, Jcp = 7, C%(0-'Bu)], 31.0 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C2gHzsMoReOsPSe %C 39.91, %H 4.07
Encontrado %C 36.35, %H 2.63

3.4.59. Sintesis de [MoMnCp(u-1: n?-SePMes*)(CO)s] (34b)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.030 mmol) del compuesto 5b y 7 mg
(0.089 mmol) de selenio en 6 ml de tolueno, y la mezcla se calienta a 60 °C durante
2 h, obteniéndose una disolucion marrén anaranjada que contiene el compuesto
34b como producto mayoritario. Debido a su inestabilidad, dicho compuesto no ha
podido ser purificado mediante técnicas cromatogréaficas habituales. Se obtienen
monocristales naranjas cuando, en un Schlenk, se deja difundir en hexano una
disolucion concentrada del compuesto 34b en CH.Cl,, obteniéndose asi el
compuesto puro (15 mg, 71%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl,): 2013 (mf), 1964 (m), 1930 (m), 1910 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2015 (mf), 1966 (m), 1935 (m), 1914 (m) cm™™.,

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz,): 676.1 (S, Jpse = 318) ppm.

'H RMN (CD-Cl, 300.09 MHz): §7.31, 7.27 (AB m, Jap = 6, Jep = 2, Jag = 2,
2H, CsH2), 4.93 (s, 5H, Cp), 1.62, 1.53 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu), 1.30 (s, 9H, p-'Bu)
ppm.

BC{*H} RMN (CD:Cly, 100.63 MHz): 6§ 231.6 (d, Jcp = 8, M0CO), 230.1 (s,
MoCO), 226.0 (sa, 3MnCO), 159.5 [s, C25(CsHz)], 159.4 [s, C*(CsH2)], 151.4 [d,
Jer =4, CG’Z(CeHz)], 123.9 [d , Jcp = 6, CS’S(CeHz)], 122.9 [d ,Jep =12, C5'3(C6H2)],
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121.0 [d , Jep = 36, CY(CH2)], 90.9 (s, Cp), 39.8 [s, 2C1('Bu)], 35.1 [s, C}(BU)],
34.7 [s, C2(*Bu)], 33.6 [d, Jcr = 6, C?("Bu)], 30.9 [s, C2(‘Bu)] ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para C2sHzsMoMnOsPSe %C 47.27, %H 4.82
Encontrado %C 46.07, %H 3.70

3.4.60. Preparacion de disoluciones de Na[MoReCp(u-PHMes*)(CO)s]
(35)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a en 6 ml de
THF, obteniéndose una disolucion marroén, sobre la cual se afiade amalgama de
sodio al 0.5 % en exceso (aproximadamente 0.5 ml, 1.5 mmol). La mezcla se agita
vigorosamente a 0 °C durante 30 min, generandose una disolucién verde que
contiene mayoritariamente el compuesto aniénico 35.

Datos espectroscdpicos:

IR (THF): 2030 (m), 1969 (f), 1935 (mf), 1886 (f), 1874 (m), 1795 (m), 1753(m)
cm.

31p{IH} RMN (D,O-THF, 121.54 MHz): 540.8 (s) ppm.

31p RMN (D;O-THF, 121.54 MHz): 540.8 (d, Jen = 329) ppm.

3.4.61. Sintesis de [MoReCp(u-H)(u-PHMes*)(CO)¢] (36a)

Método A: En un matraz con valvula de cierre tipo Young se disuelven 20 mg
(0.025 mmol) del compuesto 5a y, bajo atmosfera de Ha, se calienta a 90 °C durante
3 h, obteniéndose una disolucion naranja que contiene mayoritariamente el
compuesto 36a. Tras eliminar a vacio el disolvente, el residuo solido resultante se
extrae con una mezcla CH,Cly/hexano 1:4 y se filtra en una columna rellena de
aldmina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una Unica
fraccion naranja de la que, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene el
compuesto 36a como un sélido microcristalino amarillo (15 mg, 75%).
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Método B: En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a
en 6 ml de tolueno, y sobre esta disolucion se afiaden 4 x4l (0.032 mmol) de
HsSiPh. La mezcla se calienta a 60 °C durante 1 h, obteniéndose una disolucién
naranja que contiene el compuesto 36a como producto mayoritario. Tras eliminar
el disolvente a vacio, el residuo sélido se extrae con una mezcla CH2Cl/hexano
1:6 y se cromatografia en una columna rellena de alimina IV, refrigerada a -15 °C.
Con esa misma mezcla se eluye una fraccion amarilla de la que, tras la eliminacion
de los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto 36a como un sdélido
microcristalino amarillo (13 mg, 65%).

Método C: A una disolucion que contiene aproximadamente 20 mg (0.025
mmol) del compuesto 35, preparado “in situ” en 6 ml de THF, se le afiade un
exceso de [NH4][PFs] (20 mg, 0.123 mmol). Esta mezcla se agita a 0 °C durante
15 min, obteniéndose una disolucion amarilla que contiene el compuesto 36a como
producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se
extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:4 y se cromatografia en una columna
rellena de alumina IV, refrigerada a -15 °C. Con esa mezcla se eluye una fraccién
amarilla de la que, tras evaporar los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto
36a como un solido microcristalino amarillo (14 mg, 70%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2088 (m), 1994 (h, f), 1983 (mf), 1956 (f), 1881 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2087 (m), 1997 (f), 1979 (f), 1955 (mf), 1888 (m) cm™.

IR (Hexano): 2088 (m), 2000 (f), 1981 (mf), 1965 (mf), 1900 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §1.41 (s) ppm.

31p RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): §1.42 (dd, Jer = 343, 20) ppm.

$1P{1H} RMN (CsDs, 121.54 MHz): §3.91 (s) ppm.

31P RMN (C¢Ds, 121.54 MHz): §3.92 (dd, Jpn = 342, 20) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 300.09 MHz): & 7.63 (d, Jup = 343, 1H, ©-PHMes*), 7.38 (d,
Jup = 4, 2H, CeHy), 5.17 (s, 5H, Cp), 1.52 (sa, 18H, o-'Bu), 1.31 (s, 9H, p-'Bu), -
13.32 (d, Jnp = 20, p-H) ppm.

'H RMN (C¢Ds, 300.09 MHz): & 7.68 (d, Jue = 342, 1H, p-PHMes*), 7.51 (d, Jnp
=4, 2H, Ce¢H>), 4.52 (s, 5H, Cp), 1.56 (sa, 18H, 0-'Bu), 1.31 (s, 9H, p-'Bu), -13.22
(d, Inp = 20, p-H) ppm.
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13C{!H} RMN (CD.Clz, 100.63 MHz): 5239.8 (d, Jcp = 25, MoCO), 238.8 (s,
MoCO), 187.1 (d, Jep = 32, ReCO), 185.5 (d, Jep = 7, ReCO), 185.3 (s, ReCO),
183.5(d, Jcr = 6, ReCO), 157.6 [d, Jcp = 4, C2(CsH2)], 150.5 [d, Jcp = 4, C*(CsH2)],
129.2 [d, Jcp = 27, CY(CeH2)], 123.4 [d, Jcp = 11, C3(CsH2)], 91.5 (s, Cp), 39.3 [s,
C(o-'Bu)], 35.1 [s, CY(p-'Bu)], 34.1 [sa, C?(0-'Bu)], 31.2 [s, C?(p-'Bu)] ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para C29H3zsMoReOsP %C 43.88, %H 4.57
Encontrado %C 44.26, %H 4.24

3.4.62. Sintesis de [MoMnCp(u-H)(u-PHMes*)(CO)s] (36b)

En un matraz con véalvula de cierre tipo Young se disuelven 20 mg (0.030
mmol) del compuesto 5b y, bajo atmosfera de Hy, se agita a temperatura ambiente
durante 72 h, obteniéndose una disolucién naranja que contiene mayoritariamente
el compuesto 36b. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae
con una mezcla CH2Clz/hexano 1:4 y se filtra en una columna rellena de alimina
IV, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una Unica fraccion naranja
de la que, tras la eliminacion de los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto
36b como un sélido microcristalino naranja (15 mg, 75%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH2Cl): 2069 (f), 1995 (f), 1977(mf), 1958 (mf), 1882 (m) cm™.

IR (Tolueno): 2068 (m), 1996 (m), 1973 (f), 1959 (mf), 1889 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD-Cl;, 121.54 MHz): §68.2 (sa) ppm.

31p RMN (CD:Cl;, 121.54 MHz): §68.2 (d, Jpr = 336) ppm.

'H RMN (CD.Cl, 300.09 MHz): § 7.51 (d, Jue = 337, 1H, x-PHMes*), 7.38 (d,
Jue = 3, 2H, CeH>), 5.16 (s, 5H, Cp), 1.50 (s, 18H, 0-'Bu), 1.31 (s, 9H, p-'Bu), -
13.94 (d, Jnp = 33, x-H) ppm.

BC{*H} RMN (CDCl,, 100.63 MHz): 6241.2 (d, Jcr = 23, MoCO), 236.6 (s,
MoCO), 218.4, 217.8, 212.6, 209.9 (4sa, 4MnCO), 158.0 [d, Jcr = 4, C?(CsHy)],
150.8 [d, Jcp = 4, C*(CsH2)], 132.1 [d, Jcp = 24, CY(CsH2)], 123.3, [d, Jcp = 10,
C3(CeH2)], 91.7 (s, Cp), 39.3 [s, CY(0-'Bu)], 35.1 [s, C(p-'Bu)], 34.1 [s, C?(o-'Bu)],
31.2 [s, C%(p-'Bu)] ppm.
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Andlisis elemental:
Calculado para C2oH3sMoMnOgP %C 52.58, %H 5.48
Encontrado %C 52.47, %H 4.69

3.4.63. Sintesis de [MoReAuCp(u-PHMes*)(CO)s{P(p-tol)s}] (37)

A una disolucion que estd a 0 °C y que contiene aproximadamente 20 mg
(0.025 mmol) del compuesto 35, preparado “in situ” en 6 ml de THF, se le afiaden
30 mg (0.056 mmol) de [AuCIP(p-tol)s]. Esta mezcla se agita a 0 °C durante 40
min, obteniéndose una disolucion marron que contiene como producto mayoritario
el compuesto 37. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae
con una mezcla tolueno/hexano 1:2 y se cromatografia en una columna rellena de
alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa mezcla se eluye una fraccion amarilla de
la que, tras eliminar a vacio los disolventes, se obtiene el compuesto 37 como un
solido microcristalino amarillo (16 mg, 47%). Los cristales de dicho compuesto
empleados para el estudio difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron a
baja temperatura (-20 °C) por difusion en hexano de una disolucion concentrada
del compuesto 37 en tolueno.

Datos espectroscopicos:

IR (Tolueno): 2049 (m), 1962 (f), 1951 (mf), 1931 (mf), 1845 (m) cm™.

S1p{IH} RMN (CeDs, 121.54 MHz): 567.8 [s, u-AuP(p-tol)s], 64.9 (s, u-PHMes*)
ppm.

31P RMN (CeDs, 121.54 MHz): 567.8 [sept, Jen = 11, 1~AuP(p-tol)s], 64.9 (d, Jen
= 341, u-PHMes*) ppm.

IH RMN (CsDs, 300.09 MHz): & 8.03 (d, Jup = 341, 1H, x-PHMes*), 7.76 [dd,
Jhp = 12, Jun = 8, 6H, H2(CeH4)], 7.63, 7.55 (25, 2 X 1H, CeH2), 6.98 [d, JuH = 8,
6H, H3(CsH4)], 4.75 (s, 5H, Cp), 1.97 (s, 9H, Me), 1.76, 1.53 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu),
1.38 (s, 9H, p-'Bu) ppm.

13C{*H} RMN (CsDs, 100.63 MHz): §237.7 (d, Jcp = 23, M0oCO), 233.6 (d, Jcp =
4, MoCO), 202.9 (d, Jcp = 33, ReCO), 190.5 (sa, 2ReCO), 187.7 (d, Jcp = 6,
ReCO), 157.9 [sa, C}(CsH2)], 150.4 [s, C*(CeH2)], 149.6, 149.5 [2s, C3(CsH2)],
141.4 [s, C4(CsHa)], 134.4 [d, Jcp = 15, C2(CeH4)], 130.8 [d, Jep = 46, CH(CsHa)],
130.1 [d, Jcp = 11, C3(CsHa4)], 123.0 [sa, C3(CesH2)], 88.5 (s, Cp), 39.5 [s, C'(o-
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‘Bu)], 34.9 [s, Ci(p-'Bu)], 34.7, 34.1 [2sa, C?(0-'Bu)], 31.4 [s, C*(p-'Bu)], 21.2 (s,
Me) ppm.

3.4.64. Reaccion de 5a con HSPh

En un matraz con vélvula de cierre tipo Young se disuelven 40 mg (0.051
mmol) del compuesto 5a en 8 ml de tolueno 'y, sobre esta disolucion se afiaden 6
uL (0.059 mmol) de HSPh. La mezcla se calienta a 60 °C durante 72 h,
obteniéndose finalmente una disolucion naranja. Tras eliminar el disolvente a
vacio, el residuo solido resultante se extrae con una mezcla CH2Cl./hexano 1:20 y
se cromatografia en una columna rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con
esa misma mezcla se eluye una fraccion naranja de la que, tras la eliminacién de
los disolventes a vacio, se obtiene el compuesto [MoReCp(u-PHMes*)(u-
SPh)(CO)e] (38) como un solido microcristalino naranja (10 mg, 22%). Con esa
misma mezcla se eluye una fraccion amarilla que contiene una mezcla de los
isdbmeros syn- y anti-[MoReCp(u-PHMes*)(1-SPh)(CO)s] (39) en equilibrio, en
una proporcién 1:1 aproximadamente (12 mg, 27%). Finalmente, con una mezcla
CH:Clz/hexano 1:10 se eluye una fraccion amarilla que contiene una mezcla de los
isdmeros anti-anti y sin-anti-[MoReCp(x-SPh)2(CO)s] (40), en una proporcion 2:1
aproximadamente (16 mg, 44%). Los cristales del compuesto 38 empleados en el
estudio de difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por difusién lenta a
baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano sobre una disolucion concentrada
del compuesto en CHCl,.

Datos espectroscépicos del compuesto 38:

IR (CH2Cl,): 2091 (m), 1997 (f), 1982 (f), 1952 (mf), 1875 (m) cm™L,

IR (Nujol): 2086 (m), 1997 (f), 1976 (f), 1959 (f), 1950 (mf), 1884 (f) cm™.

$1P{*H} RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 6-233.8 (s) ppm.

31p RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): §-233.8 (d, Jen = 304) ppm.

'H RMN (CD:Cls, 253 K, 400.13 MHz): &6 7.32-7.24 (m, 7H, C¢H2 + Ph), 6.90

(d, Jup =304, -PHMes*), 5.12 (s, 5H, Cp), 1.90, 1.58, 1.25 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

BC{*H} RMN (CD-Cl,, 253 K, 100.63 MHz): 6 255.2 (s, MoCO), 249.3 (d, Jcr =

22, MoCOQ), 195.9 (s, ReCO), 192.0 (d, Jcr = 8, ReCO), 187.6 (s, ReCO), 187.2

(d, Jcp = 4, ReCO), 156.6, 156.5 [2s, C25(CsH2)], 155.5 [s, C*(CsH2)], 149.4 [s,

C(Ph)], 141.3 [d, Jcp = 17, CY{(CeH2)], 132.4 [s, C2(Ph)], 129.0 [s,C3(Ph)], 126.1
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[s, C*(Ph)], 122.7 [d, Jcp = 7, C35(CeH2)], 122.0 [d, Jep = 10, C33(CeH2)], 95.6 (s,
Cp), 40.2, 38.8 [2s, CX(Bu)], 34.3 [s, CX(Bu)], 34.1 [d, Jcp = 4, C¥(Bu)], 32.1 [s,
CY(‘Bu)], 31.2 [s, C?(‘Bu)] ppm.

Datos espectroscopicos del compuesto 39:

IR (CH2Cl,): 2019 (mf), 1988 (m), 1929 (m), 1906 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): 5- 8.1 (s, isdmero syn), -33.4 (s, isomero
anti) ppm.

31P RMN (CD2Cly, 121.54 MHz): 6- 8.7 (d, Jen = 352, isémero syn), -33.4 (d, JrH
= 368, isomero anti) ppm.

SIP{*H} RMN (Tol-ds, 121.54 MHz): & - 12.7 (s, isdbmero syn), -37.5 (s, isomero
anti) ppm.

31P RMN (Tol-ds, 121.54 MHz): 6- 12.7 (d, Jen = 351, isémero syn), -37.5 (d, Jen
= 366, isomero anti) ppm.

'H RMN (CDCly, 400.54 MHz): & Isémero syn: 7.47—7.23 (m, 7H, C¢H2 + Ph),
5.18 (s, 5H, Cp), 4.17 (d, Jup = 352, -PHMes*), 1.57 (sa, 18H, o-'Bu), 1.32 (sa,
9H, p-'Bu) ppm. Isémero anti: 7.47-7.23 (m, 7H, CsH2 + Ph), 7.16 (d, Jur = 368,
1-PHMes*), 5.32 (s, 5H, Cp), 1.58 (sa, 18H, o-'Bu), 1.32 (sa, 9H, p-'Bu) ppm.
Relacion syn:anti de aproximadamente 1:1.

'H RMN (Tol-ds, 121.48 MHz): & Isémero syn: 7.45-6.97 (m, 7H, Ce¢H2 + Ph),
4.50 (s, 5H, Cp), 4.28 (d, Jur = 351, u-PHMes*), 1.58 (sa, 18H, o-'Bu), 1.23 (sa,
9H, p-'Bu) ppm. Isémero anti: 7.45-6.97 (m, 7H, CsH2 + Ph), 7.36 (d, Jur = 366,
1-PHMes*), 5.00 (s, 5H, Cp), 1.53 (sa, 18H, o-'Bu), 1.20 (sa, 9H, p-'Bu) ppm.
Relacion syn:anti de aproximadamente 1:1.

Datos espectroscopicos del compuesto 40:
IR (CH2Cl,): 2025 (mf), 1990 (m), 1945 (m), 1907 (m) cm™.
'H RMN (CD:Cly, 400.13 MHz): & Isébmero anti-anti: 7.45 [fd, Jun = 7, 4H,
H2(Ph)], 7.40-7.37 [m, 2H, H*(Ph)], 7.26 [fd, Jun = 7, 4H, H3(Ph)], 5.94 (s, 5H,
Cp) ppm. Isbmero syn-anti: 7.25-7.19 (m, 10H, Ph), 5.88 (s, 5H, Cp) ppm.
Relacion anti-anti:syn-anti de aproximadamente 2:1.
'H RMN (Tol-ds, 400.13 MHz): § Isémero anti-anti: 7.45 [m, 4H, H2(Ph)], 6.98—
6.85 (m, 6H, Ph), 4.82 (s, 5H, Cp) ppm. Isdmero syn-anti: 7.35-7.31 (m, 2H, Ph),
7.25-7.21 (m, 2H, Ph), 6.98-6.85 (m, 6H, Ph), 4.71 (s, 5H, Cp) ppm. Relacion
anti-anti:syn-anti de aproximadamente 2:1.
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BC{*H} RMN (CDCl,, 100.63 MHz): 6232.7 (s, MoCO), 197.5 (sa, 3ReCO),
140.4-127.5 (Ph), 95.0 (s, Cp) ppm.

3.4.65. Sintesis de [MoReCp(u-PMes*)(2x-PCy2H)(CO)s] (41a)

En un matraz se disuelven 20 mg (0.025 mmol) del compuesto 5a en 6 ml de
tolueno, y sobre esta disolucion se afiaden 8 ul (0.036 mmol) de HPCy.. Esta
mezcla se agita a temperatura ambiente durante 1 h, obteniéndose una disolucién
granate que contiene mayoritariamente el compuesto 4la. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el residuo s6lido se extrae con hexano y se cromatografia en
una columna rellena de alumina 1V, refrigerada a -15 °C. Con ese disolvente se
eluye una fraccidn granate de la que, tras la eliminacion de los disolventes a vacio,
se obtiene el compuesto 41a como un s6lido microcristalino granate (18 mg, 75%).

Datos espectroscopicos:

IR (Tolueno): 2027 (d), 1939 (mf), 1915 (m), 1897 (m) cm™™.

IR (Hexano): 2030 (d), 1943 (mf), 1922 (m), 1907 (m) cm™.

31P{!H} RMN (CD.Cly, 121.54 MHz): & 706.4 (d, Jep = 92, u-PMes*), 10.7 (d,
Jrp =92, PCy2H) ppm.

31p RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): & 706.4 (d, Jep = 92, 1-PMes*), 10.6 (dd, Jpp =
92, Jpr = 342, PCy,H) ppm.

'H RMN (CD.Clz, 400.13 MHz): & 7.43 (s, 2H, CsH2), 5.50 (d, Jup = 340, 1H,
PCy,H), 4.97 (s, 5H, Cp), 2.45-1.72 (m, 22H, 2Cy), 1.49 (sa, 18H, 0-'Bu), 1.39 (s,
9H, o-'Bu) ppm.

13C{*H} RMN (CD:Cl,, 100.63 MHz): §233.3 (s, MoCO), 200.6 (s, ReCO), 196.6
(t, Jop = 9, 2ReCO), 153.9 [d, Jep = 33, CL(CsH2)], 151.2 [s, C*(CsH2)], 150.6 [s,
C?(CeH2)], 122.3 [d, Jep = 5, C3(CeH2)], 93.2 (s, Cp), 39.0 [s, C(0-Bu)], 36.3 [d,
Jep= 29, CY(Cy)], 35.4 [s, C}(p-'Bu)], 33.3 [s, C3(0-'Bu)], 32.8 [s, C2(Cy)], 31.3 [s,
C(p-'Bu)], 30.4 [s, C¥(Cy)], 27.5 [d, Jcp = 11, C3(Cy)], 27.4, [d, Jep= 11, C3(Cy)],
26.4 [s, C*(Cy)] ppm.

3.4.66. Sintesis de [MoMnCp(u-PMes*)(2x-PCy.H)(CO)s] (41b)
En un matraz se disuelven 20 mg (0.030 mmol) del compuesto 5b en 6 ml de
tolueno, y sobre esta disolucion se afiaden 10 x4l (0.046 mmol) de HPCya. Esta
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mezcla se agita a temperatura ambiente durante 1.5 h, obteniéndose una disolucion
granate que contiene el compuesto 41b como producto mayoritario. Tras eliminar
el disolvente a vacio, el residuo sélido resultante se extrae con una mezcla
CHzCly/hexano 1:20 y se cromatografia en una columna rellena de alumina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye una fraccion granate de la
que, tras eliminar los disolventes, se obtiene el compuesto 41b como un sélido
microcristalino granate (18 mg, 72%).

Datos espectroscopicos:

IR (CH:Cl,): 2007 (d), 1934 (mf), 1911 (f), 1847 (d) cm™.

3P{!H} RMN (CD2Cl,, 121.54 MHz): & 765.5 (sa, u-PMes*), 61.2 (sa, PCy.H)
ppm.

31P{IH} RMN (CD:Cly, 233 K, 121.54 MHz): & 760.0 (sa, u-PMes*), 58.4 (sa,
PCy2H) ppm.

IH RMN (CD:Clz, 400.13 MHz2): § 7.42 (s, 2H, CsH2), 5.15 (d, Jup = 325, 1H,
PCy2H), 4.94 (s, 5H, Cp), 2.50-1.74 (m, 22H, 2Cy), 1.53 (s, 18H, 0-'Bu), 1.39 (s,
9H, o-'Bu) ppm.

IH RMN (CD2Cl,, 233 K, 400.13 MHz): § 7.42 (s, 2H, CsH2), 5.26 (d, Jup = 325,
1H, PCy2H), 4.94 (s, 5H, Cp), 2.53-1.73 (m, 22H, 2Cy), 1.53 (s, 18H, 0-'Bu), 1.40
(s, 9H, o-'Bu) ppm.

3C{!H} RMN (CD:Clz, 233 K, 100.63 MHz): §233.5 (s, MoCO), 231.4 (s,
MnCO), 219.2 (sa, 2MnCO), 155.8 [d, Jcp = 32, C1(CsH2)], 150.7 [s, C4(CeH2)],
149.3 [s, C3(CsH2)], 121.3 [s, C3(CesH2)], 93.3 (s, Cp), 38.2 [s, CY(0-'Bu)], 34.9 [s,
Cl(p-'Bu)], 34.7 [s, C1{(Cy)], 32.4 [s, C?(0-'Bu)], 32.3 [s, C?(Cy)] 30.7 [s, C*(p-
Bu)], 29.4 [s, CA(Cy)], 27.2 [d, Jep = 11, C3(Cy)], 27.1 [d, Jcp = 11, C3(Cy)], 25.7
[s, C*(Cy)] ppm.

3.4.67. Sintesis de [MoReCp(u-PHMes*)(2x-SnPh3)(CO)s] (42a)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 5a y 13 mg
(0.037 mmol) de HSnPhz en 8 ml de tolueno. Esta mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 1.5 h, obteniéndose una disolucién naranja que contiene
mayoritariamente el compuesto 42a. Tras eliminar el disolvente a vacio, el residuo
solido resultante se extrae con una mezcla tolueno/hexano 1:8 y se cromatografia
en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla
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se eluye una fraccion roja de la cual, tras la eliminacion de los disolventes a vacio,
se obtiene el compuesto 42a como un soélido microcristalino rojo (25 mg, 58%).

Datos espectroscopicos:

IR (Tolueno): 2064 (md), 2010 (d), 1968 (mf), 1941 (m), 1880 (m) cm-.

$IP{*H} RMN (Tol-dgs, 121.54 MHz): 690.7 (s, Jesn = 122) ppm.

3P RMN (Tol-ds, 121.54 MHz): §90.7 (d, Jon = 348, Jpsn = 122) ppm.

'H RMN (Tol-ds, 400.13 MHz): & 8.84 (d, Jup = 348, 1H, x-PHMes*), 7.79 [d,
JHH = 6, JHsn™’ = Jnsntt® = 46, 6H, Hz(Ph)], 7.40 (sa, 2H, CsH2), 7.21-7.10 (m, 9H,
Ph), 4.75 (s, 5H, Cp), 1.59, 1.40 (2sa, 2 x 9H, 0-'Bu ), 1.21 (s, 9H, p-'Bu) ppm.
BBC{IH} RMN (Tol-ds, 400.13 MHz): §242.7 (d, Jep = 23, MoCO), 233.5 (s,
MoCO), 194.1 (sa, Jesn = 44, 4ReCO), 159.4 [s, C*(CeH2)], 157.7 [d, Jcp = 6,
CY(CeH2)], 151.2, 151.1 [2s, C?%(CeH2)], 142.0 [s, Jcsn®t” = 381, Jcsnt®® = 399,
CI(Ph)], 129.3 [s, C2(Ph)], 128.5 [s, C3(Ph)], 125.7 [s, C*(Ph)], 123.5, 123.4 [2s,
C35(CeH2)], 93.4 (s, Cp), 40.0, 39.7, 34.8 [3s, CX(Bu)], 34.3, 34.1, 31.0 [3s,
C*('Bu)] ppm.

Analisis elemental:
Calculado para C47HsoMoReOsPSn %C 49.40, %H 4.41
Encontrado %C 49.23, %H 4.32

3.4.68. Reaccion de 5b con HSnPhs

En un matraz se disuelven 20 mg (0.030 mmol) del compuesto 5b y 11 mg
(0.031 mmol) de HSnPhszen 6 ml de tolueno. Esta mezcla se agita a 0 °C durante 3
h, obteniéndose una disolucién naranja que contiene una mezcla de los isomeros
[MoMnNCp(u-PHMes*)(2x-SnPh3)(CO)s] (42b) y [MoMnCp(u-PHMes*)(u-
SnPh3)(CO)e] (43), aproximadamente en una proporcion 2:1. Tras eliminar el
disolvente a vacio, el solido resultante se disuelve en 3 ml de CH2Cl.y se filtra a
través de tierra de diatomeas. Debido a su inestabilidad, estos compuestos no han
podido ser purificados mediante técnicas cromatograficas habituales. Se obtienen
monocristales de ambos compuestos cuando, en un Schlenk, se deja difundir en
hexano una disolucion concentrada de la mezcla, siendo de color rojo marrén los
del compuesto 42b y de color naranja los del complejo 43. Al disolver por separado
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los cristales de cada uno de los compuestos se observa que, tanto en CD2Cl, como
en Tol-ds, se llega al cabo de aproximadamente 30 min a una mezcla de equilibrio,
en la que los compuestos estan en una proporcion 2:1 (42b:43). Los cristales del
compuesto 42b empleados en el estudio de difraccion de rayos X de monocristal
se obtuvieron por difusion lenta a baja temperatura (-20 °C) de una capa de hexano
sobre una disolucion concentrada del compuesto en tolueno.

Datos espectroscopicos del compuesto 42b:

IR (Tolueno): 2062 (md), 2038 (d), 1959 (mf), 1950 (f), 1883 (m) cm™.

IR (Nujol): 2064 (md), 2035 (d), 1960 (f), 1951 (mf), 1936 (m), 1869 (m) cm™.
SIP{*H} RMN (Tol-dg, 121.54 MHz): 6 144.3 (sa) ppm.

31P RMN (Tol-ds, 121.54 MHz): 6144.3 (d, Jen = 341) ppm.

$1P{'H} RMN (CD-Cl>, 121.54 MHz): §145.0 (sa) ppm.

31P RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): §145.0 (d, Jpr = 340) ppm.

'H RMN (Tol-ds, 400.13 MHz): & 8.65 (d, Jup = 340, 1H, x-PHMes*), 7.87-7.86
(m, 5H, Ph), 7.44, 7.43 (2s, 2 x 1H, CeH>), 7.16-7.12 (m, 10H, Ph), 4.80 (s, 5H,
Cp), 1.59, 1.42, 1.24 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 400.13 MHz): § 8.56 (d, Jup = 340, 1H, x-PHMes*), 7.60-7.16
(m, 17H, CsH2 + Ph), 5.28 (s, 5H, Cp), 1.71, 1.43, 1.28 (3s, 3 x 9H, ‘Bu) ppm.

Datos espectroscépicos del compuesto 43:

IR (Tolueno): 2054 (f), 1990 (m), 1958 (mf), 1950 (f), 1918 (m), 1840 (m) cm™.

IR (Nujol): 2062 (m), 2052 (m), 1995 (m), 1986 (m), 1955 (mf), 1940 (f), 1917
(f), 1849 (m), 1837 (m) cm™.

$1P{*H} RMN (Tol-dg, 121.54 MHz): 589.5 (sa) ppm.

31P RMN (Tol-ds, 121.54 MHz): 689.5 (d, Jpn = 344) ppm.

$1P{H} RMN (CD.Cly, 121.54 MHz): 587.6 (sa) ppm.

31P RMN (CD:Cly, 121.54 MHz): 5§87.6 (d, Jrn = 344) ppm.

'H RMN (Tol-dg, 400.13 MHz): § 7.43 (d, Jup = 344, 1H, (1-PHMes*), 7.78-7.75
(m, 5H, Ph), 7.39, 7.38 (2s, 2 x 1H, CeH>), 7.16-7.12 (m, 10H, Ph), 4.74 (s, 5H,
Cp), 1.42, 1.40, 1.20 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.

'H RMN (CD2Cly, 400.13 MHz): & 7.60-7.16 (m, 17H, C¢H2 + Ph), 7.35 (d, Jue
= 344, 1H, (u-PHMes*), 4.98 (s, 5H, Cp), 1.43, 1.31, 1.28 (3s, 3 x 9H, 'Bu) ppm.
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3.4.69. Reaccion de 5a con BHsPPhs

En un matraz de media camisa se disuelven 40 mg (0.051 mmol) del
compuesto 5a y 30 mg (0.109 mmol) de BH3sPPhz en 8 ml de tolueno. La mezcla
se calienta a reflujo durante 4 h, obteniéndose una disolucién naranja. Tras
eliminar el disolvente a vacio, el residuo solido se extrae con una mezcla
CHClz/hexano 1:12 y se cromatografia en una columna rellena de alimina 1V,
refrigerada a -15 °C. Con esa misma mezcla se eluye, en primer lugar, una fraccion
marron que contiene pequefias cantidades del complejo 5a, luego, una fraccion
amarilla que contiene mayoritariamente el compuesto [MoReCp(u-H)(u-
PHMes*)(2x-PPhz)(CO)s] (44) (13 mg, 25%) vy, finalmente, otra fraccion amarilla
que contiene pequeiias cantidades del compuesto [MoReCp(u-H){wu-
P(CH2CMe2)CsH2'Bu2}(2x-PPh3)(CO)s] (45) impurificado con exceso de
reactivo, el cual no ha podido ser purificado adicionalmente.

Datos espectroscépicos del compuesto 44.

IR (CH2Cl): 2038 (d), 1950 (mf), 1938 (f), 1917 (m), 1866 (m) cm™™.

SIP{*H} RMN (CD.Cl,, 121.54 MHz): § 12.8, 11.5 (AB m, Jep = 85, PPhs +
PHMes*) ppm.

31P RMN (CD.Cls, 121.54 MHz): 12.9 (m, PPh3), 10.5 (ddd, Jpr = 345, Jep = 85,
Jrn = 20, p-PHMes*) ppm.

'H RMN (CD:Cl;, 400.13 MHz): & 7.82(d, Jup = 345, 1H, 1-PHMes*), 7.68-7.63
(m, 5H, Ph), 7.49-7.47 (m, 10H, Ph), 7.35 (sa, 2H, CsH2), 4.65 (s, 5H, Cp), 1.51
(sa, 18H, 0-'Bu), 1.31 (s, 9H, p-'Bu), -12.78 (dd, Jue = 20, Jre = 13, 1H, x-H) ppm.
BC{*H} RMN (CD.Cly, 100.63 MHz): § 241.6 (s, MoCQ), 241.1 (d, Jcp = 23,
MoCO), 193.4 (sa, ReCO), 192.4 (d, Jcr = 10, ReCO), 190.9 (sa, ReCO), 157.7 [d,
Jop = 4, C%(CeHy2)], 149.6 [s, C*(CeH2)], 136.6 [d, Jcp = 46, C1(Ph)], 133.8 [d, Jcp
=11, C%(Ph)], 132.0 [d, Jcp = 23, C}(CsH2)], 130.5 [s, C*(Ph)], 128.9 [d, Jcp = 9,
C3(Ph)], 122.9 [d, Jcp = 8, C3(CsH2)], 90.9 (s, Cp), 39.4 [s, C}(0o-'Bu)], 35.1 [s,
C(p-'Bu)], 34.1 [sa, C?(0-'Bu)], 31.2 [s, C3(p-'Bu)] ppm.

3.4.70. Sintesis selectiva de [MoReCp(u-H)(u-PHMes*)(2x-PPh3)(CO)s]
(44)
En un matraz de media camisa se disuelven 10 mg (0.013 mmol) del
compuesto 36a y 4 mg (0.015 mmol) de PPhsen 6 ml de tolueno. La mezcla se
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calienta a reflujo durante 50 min, obteniéndose una disolucién naranja que
contiene el compuesto 44 como producto mayoritario. Tras eliminar el disolvente
avacio, el residuo solido se disuelve en hexano y se cromatografia en una columna
rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con ese mismo disolvente se eluye una
fraccion marron gque contiene pequefias cantidades de un compuesto sin identificar.
Con una mezcla CH2Clz/hexano 1:6 se eluye una fraccion amarilla de la que se
obtiene, tras evaporar los disolventes a vacio, el compuesto 44 como un sélido
microcristalino amarillo (5 mg, 39%).

3.4.71. Sintesis selectiva de [MoReCp(u-H){u-
P(CH2CMe;)CsH2'Bu2}(2x-PPh3)(CO)s] (45)

En un matraz se disuelven 30 mg (0.038 mmol) del compuesto 6a y 10 mg
(0.038 mmol) de de PPhsen 8 ml de tolueno. La mezcla se calienta a 90 °C durante
20h, obteniendose una disolucion amarilla que contiene como producto
mayoritario el compuesto 45. Tras la eliminacidn del disolvente a vacio, el residuo
solido resultante se extrae con una mezcla CH2Clz/hexano 1:8 y se cromatografia
en una columna rellena de alimina 1V, refrigerada a -15 °C. Con una mezcla
CH:Clz/hexano 1:10 se eluye una primera fraccion amarilla que contiene pequefias
cantidades del complejo 6a. Con una mezcla CH.Cl./hexano 1:3 se eluye una
segunda fraccion amarilla de la que, tras eliminar los disolventes a vacio, se obtiene
el complejo 45 como un sélido microcristalino amarillo (25 mg, 64%).

Datos espectroscépicos del compuesto 45:

IR (CHCl): 2037 (d), 1946 (mf), 1935 (h, f), 1913 (m), 1865 (m) cm™.

SIP{'H} RMN (CD:Cl,, 12154 MHz): & 914 [d, Jer = 84, -
P(CH2CMe2)CsH2'Buy)], 11.6 (d, Jee = 84, PPh3) ppm.

'H RMN (CD.Cly, 400.13 MHz): & 7.72-7.66, 7.50-7.47 (2m, 15H, Ph), 7.37
(dd, Jun =5, Jup =2, 1H, CsH>), 7.23 (s, 1H, CsH>), 4.76 (s, 5H, Cp), 3.32 (t, JuH
=Jnp =13, 1H, CH>), 2.05 (dd, Jhn = 13, Jur =6, 1H, CH>), 1.48, 1.43, [2s, 2 X 3H,
C(Me)2], 1.36, 1.29 (2s, 2 x 9H, 'Bu), -12.40 (dd, Jue = 20, 12, 1H, x-H) ppm.
BC{*H} RMN (CDCl,, 100.63 MHz): §242.2 (d, Jcp = 25, MoCO), 240.3 (s,
MoCO), 194.0 (sa, ReCO), 192.1-191.9 (m, ReCO), 191.5-191.4 (d, ReCO),
158.4 [d, Jcp = 15, C28(CeHy)], 154.7 [d, Jcp = 6, C®%(CsH2)], 152.5 [d, Jcp = 3,
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C4(CsH2)], 136.2 [d, Jep = 47, CX(Ph)], 135.9 [d, Jep = 22, CX(CeH2)], 133.9 [d, Jcp
=11, C¥Ph)], 130.5 [d, Jep = 2, C*(Ph)], 128.9 [d, Jcp = 10, C3(Ph)], 122.8 [d, Jcp
= 8, C>%(CgHy2)], 118.8 [d, Jcp = 9, C>3(CeHy2)], 91.7 (s, Cp), 57.2 (d, Jcp = 26,
PCHy>), 45.5 (s, CMey), 38.4 (s, Me), 35.3 [s, C1('‘Bu)], 32.8 [s, C?('Bu)], 32.0 [d,
Jcp =8, C1('Bu)], 31.4 [s, C2 ('Bu)], 29.6 (s, Me) ppm.

Andlisis elemental:
Calculado para CasHasMOReOsP %C 53.85, %H 4.81
Encontrado %C 54.31, %H 4.82
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En la presente investigacion se han empleado diferentes métodos sintéticos
para la obtencién de numerosos complejos heterometalicos con ligandos
fosfinideno puente, lo que ha permitido llevar a cabo un amplio estudio de la
reactividad de algunos de ellos frente a una gran diversidad de moléculas organicas
e inorganicas. El analisis de todos los resultados obtenidos ha permitido extraer las
siguientes conclusiones:

1. Los complejos mononucleares syn-[MCp(PHMes*)(CO)2] (M = Mo, W) (1a,
1b) se han podido sintetizar empleando un procedimiento sintético mas
sencillo y eficiente que el ya descrito en la bibliografia para la obtencion de
los isdbmeros anti, basado ahora en la reaccién con luz vis-UV de los
correspondientes dimeros metélicos [M2Cp2(CO)e] (M = Mo, W) en presencia
de la fosfina Mes*PH.. Estos complejos fosfuro mononucleares han resultado
ser excelentes precursores en la sintesis de complejos heterometalicos con
ligandos fosfinideno puente.

2. Las reacciones de halogenacion y desprotonacion de los complejos
mononucleares 1a,b permiten obtener con facilidad y de un modo selectivo los
complejos clorofosfuro syn-[MCp(PCIMes*)(CO).] (M = Mo, W) (2a, 2b) y
el complejo fosfinideno aniénico [MoCp(PMes*)(CO).]~ (3), los cuales son
intermedios eficaces en la sintesis de complejos fosfinideno heterometélicos.
Las reacciones posteriores de estos dos tipos de compuestos con complejos
metalicos sugieren que todas estas transformaciones transcurren con retencion
de la estereoquimica syn alrededor del enlace doble Mo—P.

3. La reaccion de los complejos clorofosfuro 2a,b con carbonilatos metalicos
constituye una ruta sintética que no habia sido empleada anteriormente para
formar complejos fosfinideno heterobinucleares y resulta muy eficiente para
preparar los complejos heptacarbonilicos [MM’Cp(-PMes*)(CO)+] (4a-d)
(M = Mo, W; M’ = Re, Mn). En estas reacciones siempre s mas 0 menos
competitiva la reaccion de transferencia electrénica, que transcurre con
regeneracion de los complejos fosfuro 1a,b y los correspondientes dimeros del
carbonilato empleado.

4. Los compuestos de tipo 4 pierden con gran facilidad un ligando carbonilo del
fragmento pentacarbonilico para formar los correspondientes complejos
hexacarbonilicos [MM’Cp(u-PMes*)(CO)e] (5a-d), los cuales se caracterizan
también por presentar un enlace intermetélico. Los estudios estructurales y
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tedricos realizados indican que este tipo de compuestos muestran un nuevo
modo de coordinacién del ligando fosfinideno puente trigonal, que se une
mediante un enlace doble M=P a uno de los metales, tal y como ocurre en los
complejos fosfinideno mononucleares nucleofilicos, y mediante un enlace
dativo P—M al otro, como sucede en los complejos fosfinideno
mononucleares electrofilicos.

Los compuestos de tipo 5 experimentan la activacion fotoquimica de un enlace
C—H de uno de los grupos Bu del anillo Mes* para formar los complejos
fosfuro hidruro [MM’Cp(u-H){u-P(CH2CMe2)CsH2'Bu}(CO)s] (6a-c). La
presencia de acetonitrilo bloquea tal proceso, pero conduce a la formacién de
los correspondientes aductos [MoM’Cp(u-PMes*)(1x-NCMe)(CO)s], que
resultaron ser sorprendentemente estables.

El resultado de las reacciones de los compuestos 5a,b con isocianuros es muy
dependiente de la temperatura y de la estequiometria de la reaccién. A
temperatura ambiente se pueden obtener los productos de sustitucion
[MoReCp(u-PMes*)(CO)s(2x-CNR)], de adicion/sustitucion [MoM’Cp(u-
PMes*)(CO)s(2x-CNR)2] 'y de doble sustitucion  [MoMnCp(u-
PMes*)(CO)4{2x-CN(p-CsHsOMe)}3], este altimo en el caso del manganeso.
Sin embargo, cuando 5a reacciona con exceso de CN(p-CsHsOMe) a baja
temperatura, se obtiene el inusual complejo azafosfaaleno [MoReCp{u-
17%p,c. kp-PMes*CN(p-CsHsOMe) }(CO)e{2x-CN(p-CsHsOMe)}].  Mediante
distintos experimentos independientes se ha podido comprobar que los
complejos azafosfaaleno se originan mediante una cicloadicion [2+1] del
isocianuro sobre el enlace doble Mo—P de los complejos fosfinideno de 36
electrones de tipo [MoReCp(u-PMes*)(CO)7-x(CNR)x] (x = 1, 2), siendo esta
transformacidn bastante dependiente del resto R de los isocianuros empleados.
Las reacciones de 5a,b con moléculas organicas insaturadas como son los
alquinos, isocianatos, diazoalcanos y azidas organicas, dan lugar a los
correspondientes productos de cicloadicion [2+2] y [2+1] sobre el enlace doble
Mo-P, estableciendo asi su paralelismo con el comportamiento de los
complejos fosfinideno de tipo nucleofilico, aunque en estas reacciones se
producen procesos adicionales. Estas transformaciones incluyen la
coordinacion del enlace doble C=C al renio/manganeso (alquinos),
desnitrogenacion (diazoalcanos), coordinacion al renio/manganeso del atomo

284



10.

11.

Conclusiones

de nitrogeno distal (azidas), del atomo de azufre (isocianatos) o de
sustituyentes presentes en el reactivo (diazoalcanos), entre otros procesos.
El compuesto 5a reacciona con l; dando lugar al complejo fosfinideno
[MoReCpl2(u-PMes*)(CO)e], que es el resultado de la adicion oxidante de una
molécula de iodo sobre el enlace Mo—Re, lo que implica su escision. Los
estudios estructurales y tedricos sobre este compuesto revelan que la
interaccion 7 Mo-P—Re alli presente estd mas deslocalizada pero mas
debilitada que en el precursor, un efecto que, llevado a su extremo, conduciria
a unas interacciones Mo—P y Mo—Re de tipo o
Las reacciones de 5a,b con calcdgenos, como el azufre y el selenio, son
fuertemente dependientes de las condiciones de reaccion y pueden conducir a
la formacion de uno, dos y hasta tres nuevos enlaces P—calcdgeno, generando
ligandos que adoptan en algunos casos modos de coordinacion no descritos
con anterioridad, como es la coordinacion -x's:7? en tiosfosfinidenos, u-
77 17% en selenofosfinidenos o u-r?ps:x’ss en ditiofosfinidenos. Este Gltimo
ligando, presente en el complejo [MoReCp(u-77ps:K%s,s-S2PMes*)(CO)s)
(31) se reorganiza térmicamente para dar lugar a un isdbmero con un ligando
ditiofosfonito en coordinacion u-x%ss:x%ss- capaz de incorporar un tercer
atomo de azufre sobre el fosforo, para generar un ligando tritiofosfonato con
idéntico modo de coordinacion.
La reduccién del compuesto de Mo y Re 5a con Na(Hg) genera
sorprendentemente el complejo fosfuro aniodnico Na[MoReCp(u-
PHMes*)(CO)e] (35). Esta transformacion presumiblemente es el resultado de
la transferencia de un electron sobre el compuesto 5a, que daria lugar a la
especie radicalaria [MoReCp(u-PMes*)(CO)e] -, la cual captaria un &tomo de
hidrogeno procedente bien del disolvente o bien de trazas de agua en el mismo.
La protonacion de 35 conduce al hidruro esperable [MoReCp(u-H)(u-
PHMes*)(CO)e].
Los compuestos 5a,b son capaces de adicionar bajo condiciones suaves de
reaccion moléculas sencillas de elementos del bloque p que presentan un
enlace E-H (E = H, Si, Sn, B, S). La reaccién de hidrogenacién en condiciones
ordinarias de presion y temperatura, da lugar a los complejos fosfuro hidruro
[MoM’Cp(u-H)(u-PHMes*)(CO)e]. Este hecho es inusual, ya que tan solo se
recoge un precedente de ello en la bibliografia. Aunque desafortunadamente
no se ha podido determinar el mecanismo de esta reaccion, teniendo en cuenta
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la estructura electronica de estos compuestos, cabe proponer que el proceso se

inicie con la hidrogenacion del doble enlace Mo-P presente en estas
moléculas.
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Photolysis of [Mo,Cp,(CO)s] and PH,R* (R* = 2,4,6-CgH,'Bus)
yielded the title complex, which turned out to be a versatile pre-
cursor of novel heterometallic phosphinidene-bridged complexes
via three different P-H bond activation processes: photolysis,
deprotonation and reduction. In this way the new complexes
[MoReCp(p-PR*)(CO),] (n = 6,7), [MoFeCp,(u-PR*)(CO),,1, (m = 3, 4)
and [MoAuCp(u-PR*)(CO),{P(p-tol)z}] were prepared.

Binuclear complexes of transition metals bearing bridging
phosphinidene ligands constitute now a vast family of com-
plexes which span almost all elements from groups 3 to 10,
with three different coordination modes clearly identified to
date (A to C in Chart 1). Because of the multiplicity of the
corresponding M-P bonds (modes A and B) or the presence of
a lone electron pair at the P atom (mode C), these complexes
react under mild conditions with a great variety of inorganic
and organic compounds, whereby a large diversity of deriva-
tives having novel organophosphorus derivatives or heterome-
tallic architectures can be built," so resembling in many
aspects the extensively studied and versatile chemistry of
mononuclear phosphinidene complexes.” Previous studies on
binuclear complexes, however, have been done so far mostly
on homometallic species; hence, it would be worth exploring
the chemical behaviour of related species bearing two distinct
metal atoms (heterometallic complexes), since the different
electronic and geometric environments of the corresponding
metal sites might add cooperative and synergic effects to the
reactive M-P-M' core of these molecules.® Unfortunately, these
studies have been hampered so far by the reduced number of
heterometallic phosphinidene-bridged species reported to
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One-step synthesis and P—H bond cleavage
reactions of the phosphanyl complex syn-
[MoCp{PH(2,4,6-CsH,'Bu3)}(CO),] to give hetero-
metallic phosphinidene-bridged derivativest

Daniel Garcia-Vivo, (2 *

date. The synthesis of the latter relied in most cases on acti-
vation processes operating on suitable phosphanyl complexes,
such as deprotonation of a cationic PHMes-bridged WFe pre-
cursor,” P-C bond cleavage in a P(OR)Cp*-bridged MnFe pre-
cursor,” and photolytic P-Cl bond cleavage in a molybdenum
PCIR complex, in the presence of [Mn,(CO);0] or [Co,(CO)s].°
The group of Malisch unveiled still one other possibility,
based on deprotonation of the phosphanyl complex syn-[WCp
(PHR*)(CO),] (R* = 2,4,6-C¢H,'Buj), followed by reaction with
[FeCpI(CO),] to give the phosphinidene derivative [WFeCp
(n-PR¥)(CO),]."" More recently, we have reported the prepa-
ration of some MoCo and MoMn phosphinidene complexes,
starting from suitable thiophosphinidene-bridged precursors,
but yields were rather modest.*® With these precedents at
hand, we decided to explore the potential of the molybdenum
phosphanyl complex syn-[MoCp(PHR*)(CO),] (1) as a precursor
of heterometallic phosphinidene-bridged complexes. As shown
below, three distinct P-H bond cleavage processes enable com-
pound 1 to build different heterometallic derivatives.
Compound 1 can be efficiently prepared upon photolysis of
an equimolar mixture of the commercially available dimer
[Mo,Cp,(CO)¢] and PH,R*, likely a radical process initiated by
the homolytic cleavage of the Mo-Mo bond in the parent
complex, which eventually renders a mixture of compound 1
and the known hydride [MoCpH(CO);]'® as major products,
from which 1 can be isolated in ca. 70% yield (based on phos-
phane) upon chromatographic workup (Scheme 1). We note
that an isomer of 1 with an anti conformation of the Cp and
R* groups around the multiple Mo-P bond (anti-1) had been

R
b b e
NN
M7 M7 M M-y
A B c

Chart 1 Coordination modes of bridging phosphinidene ligands.
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Scheme 1 One-step synthesis of compound 1.

previously prepared by Malisch et al. by using several multistep
procedures,'" a circumstance which poses notable restrictions
on its use for extensive reactivity studies.

Spectroscopic data for 1 are similar, but not identical to
those reported previously for isomer anti-1,"' the main differ-
ences being concerned with the NMR parameters for the
P-bound H atom (5 10.20 ppm, Jpy = 341 Hz for 1, to be com-
pared with 9.95 ppm and 408 Hz respectively for anti-1, both
in C¢D¢ solution). The syn conformation of the Cp and R*
groups in 1 was confirmed by the observation of a positive
NOE effect of the ortho-‘Bu H atoms on the cyclopentadienyl
group. Moreover, B3LYP-DFT calculations revealed that com-
pound 1 has a Gibbs free energy ca. 10 k] mol™" lower than
isomer anti-1 in the gas phase (see the ESIT). As expected, the
3'p spectrum of 1 displays a significantly deshielded resonance
at 272.7 ppm (¢f 266.2 ppm for anti-1), which is a character-
istic feature of terminally-bound PR, ligands with a planar
environment around the P atom."?

It was sensible to hypothesize that the photochemically-trig-
gered radical process operating in the synthesis of 1 might be
effective also for the activation of the remaining P-H bond of
1, and indeed we found that photolysis of 1 in the presence of
several metal-metal bound carbonyl dimers led to heterome-
tallic phosphinidene derivatives, although the process was of
modest selectivity. For instance, photolysis of a mixture of 1
and [Rey(CO);9] gave the new phosphinidene complexes
[MoReCp(k-PR¥)(CO);] (2) and [MoReCp(-PR*)(CO)] (3),
(Scheme 2) along with the known hydride [ReH(CO)s]** and
other unidentified species. Similar results were obtained when
using [Mn,(CO),,] instead. We note that a significant amount
of the known Mo, complex [Mo,Cp,(u-PR*)(CO),]**** was also
formed in these reactions, thus suggesting that P-H and P-Mo
bond cleavage reactions somehow compete with each other in
these photochemical reactions. We also note that this Mo,
complex was itself formed in the photochemical preparation of
compound 1, but only in very small amounts in that case (see
the ESIY).

The trigonal phosphinidene ligand in 2 (Fig. 1) bridges the
metal centres in an asymmetrical manner (type B), as expected
from the different electron counts of the Mo and Re fragments
(15 and 17 electrons, respectively), and the relative syn confor-
mation that Cp and R* groups have around the multiple Mo-P
bond in 1 is retained here. However, the Mo-P distance of
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Scheme 2 Homolytic and heterolytic P-H bond cleavage of 1.

Fig.1 ORTEP diagram of 2, with H atoms and Me groups omitted.
Selected bond lengths (A) and angles (°): Mo-P = 2.3032(9); Re-P =
2.5733(8). C1-Mo-C2 = 82.2(2); Mo—P-Re = 127.01(4); Mo-P-C13 =
130.3(1); Re—P-C13 = 102.7(1).

2.3032(9) A in 2 is somewhat longer than the value of ca.
2.25 A found for related double bonds,'* actually comparable
to the figure of 2.297(8) A measured for the symmetrical (type
A) complex [Mo,Cp,(pu-PR*¥)(CO)4]."* This suggests that the =«
bonding interaction of the PR* ligand in 2 might be deloca-
lized to some extent over the (formally single) P-Re bond, a
structural feature previously found for other heterometallic
complexes of type B,%° although steric effects surely play a sig-
nificant role here, since the Re-P length of 2.5733(8) A in 2 is
nearly identical to the single-bond length measured for the
pyramidal phosphanyl ligand in [Re(PPh,)(CO);(N,N-phen)]
(2.571(2) A).*® As expected, 2 can be decarbonylated to give 3, a
transformation taking place rapidly in toluene solution at

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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363 K. The loss of a CO ligand is accompanied by formation of
an heterometallic Mo-Re bond and also involves a substantial
change in colour (from green to brown), along with 235 ppm
deshielding of the *'P nucleus (from 437.6 to 673.1 ppm).
NMR data for 3 suggest a conformation of C; symmetry, con-
sistent with the structure found in the solid state for its WRe
analogue."’

Heterometallic complexes can be also obtained upon depro-
tonation of 1 followed by addition of a suitable halide
complex. Thus, addition of a slight excess of BuLi to a tetra-
hydrofuran solution of 1 rapidly gave a dark green solution
thought to contain the Li" salt of the anionic phosphinidene
complex [MoCp(PR*)(CO),]”, an extremely basic species for
which we could not record its IR spectrum (only bands due to
the parent 1 were observed). Fortunately, we could record its
*p NMR spectrum by carrying out the reaction within an NMR
tube, showing a very strongly deshielded resonance at
1009.5 ppm (see the ESIT), consistent with the formation of a
phosphinidene complex." Reaction of this solution with [FeCplI
(CO),] gave instantaneously the phosphinidene-bridged
complex [MoFeCp,(p-PR*)(CO),] (4) in a very selective manner,
with no detectable amounts of side-products derived from
competing electron-transfer reactions.’® Compound 4 is iso-
electronic with the MoRe complex 2 and also can be decarbo-
nylated to give a metal-metal bonded derivative. This is now
conveniently achieved upon irradiation with visible-UV light at
288 K, to give the tricarbonyl complex [MoFeCp,(pu-PR*)(CO);]
(5) in excellent yield. This transformation is also accompanied
by the formation of a heterometallic Mo-Fe bond and substan-
tial deshielding of the *'P nucleus (from 477.6 to 674.0 ppm).
Compound 5 displays >*C NMR resonances indicative of the
presence of a terminal Fe-bound carbonyl (§¢ 219.9 ppm) and
two semibridging carbonyls bound to Mo (§c 258.0 and
254.2 ppm). This is consistent in part with the results of a
diffraction study on the WFe analogue of 5, which revealed the
presence in this case of just one W-bound carbonyl involved in
semibridging interaction with the Fe atom.” The IR spectrum
of 5 in solution, however, displays four C-O stretches
(1945 (m), 1910 (vs), 1770 (m, sh), and 1747 (m)), thus
suggesting the presence of two rapidly interconverting (on the
NMR time scale) conformers in solution. Attempts to obtain
crystals of 5 suitable for a diffraction study have been unsuc-
cessful so far.

The third procedure to build heterometallic phosphinidene
derivatives of 1 involves its one-electron reduction to give the
corresponding anionic radical [MoCp(PHR*)(CO),]” (6). This
can be easily achieved upon reaction of 1 with Na-amalgam
either in tetrahydrofuran or acetonitrile solutions at 243 K, to
give in a few minutes a dark-green solution containing the Na*
salt of anion 6 as the major product (Scheme 3). This anion,
however, was extremely air-sensitive (it being rapidly oxidized
back to the parent compound 1 upon manipulation or upon
addition of a mild oxidant such as the [FeCp,]" cation) and
also decomposed at room temperature to give a mixture of pro-
ducts yet to be characterized. The IR spectra of these dark-
green acetonitrile solutions typically displayed C-O stretching

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2019
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Scheme 3 Reductive P—H bond cleavage of 1.

bands corresponding to parent 1 (formed by oxidation of 6
inside the IR cell) and prominent bands at 1858 (vs) and 1760
(s) em™" which are assigned to anion 6, along with weaker
bands growing with time inside the cell. The bands assigned
to 6 thus are some 100 cm™" less energetic than those of 1, as
expected from the increased negative charge at the metal
centre. Addition of [AuC{P(p-tol);}] to a solution of 6 at 243 K
eventually resulted in chloride displacement and loss of hydro-
gen,'® to give the green phosphinidene derivative [MoAuCp
(u-PR*)(CO){P(p-tol)s}] (7) in moderate yield, along with the
parent compound 1 (the latter likely derived from competing
oxidation by the gold complex). The formation of 7 is
accompanied by a strong overall deshielding of the *'P nucleus
(6p increasing from 272.7 (1) to 528.4 ppm), as observed in the
formation of compounds 2 and 4 (§p 437.8 and 477.6 ppm
respectively). This is a diagnostic signature of formation of tri-
gonal phosphinidene-bridged complexes (types A and B). The
latter typically give rise to strongly deshielded *'P NMR reso-
nances, with chemical shifts (in the range of ca. 450-750 ppm
when Mo, Re and Fe atoms are involved) much higher than
those of most other P-containing species.

Examples of homolytic P-H bond cleavage leading to phos-
phinidene complexes from paramagnetic phosphanyl precur-
sors are rare, and only a few precedents involving neutral Ni*°
and Os>' complexes seem to have been reported so far, these
requiring the action of H-atom acceptors such as the radical
OR*. DFT calculations on anion 6 indicate that the unpaired
electron expectedly occupies a molecular orbital with n*(Mo-P)
character, so the Mo-P bond is considerably weakened upon
reduction of 1. This is reflected in a substantial increase in the
Mo-P length (from 2.271 A in 1 to 2.417 A in 6; see the ESI{)
and in significant pyramidalization at the P atom (the sum of
angles around P decreasing from 360.0 to 342.9°). The spin
density in 6 is mainly located around the Mo (55%) and P
(29%) atoms (Fig. 2), leaving the P atom as the most reactive
site because of its higher accessibility to external reagents.
Indeed, we have found that many other electrophilic reagents
readily add at the P site of 6 with concomitant loss of hydro-
gen, and further studies on the synthetic potential of this
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Fig. 2 B3LYP-DFT-computed spin density for anion 6.

elusive paramagnetic anion in the formation of novel organo-
phosphorus ligands are now in progress.

Conclusions

We have implemented a one-pot, high yield synthesis of a new
phosphanyl complex syn-MoCp(PHR*)(CO),] (1), which in turn
is a very versatile precursor of a variety of heterometallic phos-
phinidene-bridged derivatives. The latter is possible due to the
easy cleavage of the P-H bond in 1, a process which in turn
can be accomplished in three different ways: (a) photochemi-
cal activation, (b) deprotonation, and (c) one-electron
reduction. The resulting phosphinidene-bridged complexes
described here are the first reported examples combining Mo
with Re, Fe or Au atoms, and the synthesis of several more het-
erometallic combinations can be anticipated by using similar
reactions. Eventually this will allow for a very fine tuning of
the chemical behaviour of the central M-P-M' skeleton
of these reactive molecules, which is now under further
investigation.
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ABSTRACT: The heterometallic complex [MoReCp(u-PR*)(CO)q] (3) was prepared in 60% overall yield from syn-
[MoCp(PHR*)(CO),] via a three-step procedure involving complexes syn-[MoCp(PCIR*)(CO),] and [MoReCp(u-PR*)(CO),]
as intermediate species (R* = 2,4,6-C4H,'Bu;). The PR* ligand in 3 displays a novel asymmetric interaction with the dimetal center,
involving a double bond with one atom (Mo) and a dative single bond with the other one (Re). Compound 3 underwent thermal
isomerization involving a C—H bond cleavage to yield the hydride [MoReCp(u-H){u-P(CH,CMe,)C¢H,Bu,}(CO),] and reacted
with I, to give [MoReCpL,(u-PR*)(CO)], which displays a symmetrical phosphinidene bridge. Its reaction with methyl propiolate
at 293 K proceeded with [2 + 2] cycloaddition of the alkyne and decarbonylation to yield the phosphapropenylidene-bridged
complex [MoReCp{u-x’p c:n>-PR*CHC(CO,Me) }(CO);] as the major product, whereas its reaction with excess CN(4-C¢H,OMe)
at 273 K proceeded with formal [2 + 1] cycloaddition of the isocyanide and further isocyanide addition at the Re site to yield the
complex [MoReCp{y-n*p c:k'p-PR*CN(4-C4H,OMe) }(CO)4{ CN(4-C4H,0OMe)} ], which displays an azaphosphaallene ligand in a

novel bridging coordination mode.

hosphinidenes (PR) are multifaceted ligands able to bind

to transition-metal atoms in many different ways." When
bound to one or two metal atoms, three extreme coordination
modes have been recognized to date in each case, all of them
sharing features that provide high reactivity to the correspond-
ing complexes: a low coordination environment around P, M—
P multiple bonding, and/or the presence of a lone electron pair
at the P site (A—F in Chart 1). Extensive work on the

Chart 1. Coordination Modes of Phosphinidene Ligands at
Mono- and Binuclear Complexes

/
-p__ —
M==P—R M<—P\ M_F’\
R R
A B C
R R
b b e P
NN 7N
M{(\--\-M' M/ \M' M<->M' M/— M’
D E F this work

chemistry of mononuclear complexes, mainly on those of types
B (so-called electrophilic ones) and C (nucleophilic ones), has
revealed a high reactivity toward all sorts of organic
compounds, whereby many unusual organophosphorus ligands
have been built.” Although less active than their mononuclear
counterparts, PR-bridged binuclear complexes also are able to
react with a great variety of organic and inorganic compounds
under mild conditions, and in this way, a large variety of

© XXXX American Chemical Society
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organophosphorus ligands and heterometallic complexes can
be built as well.' Most of these studies, however, have been
carried out so far on homometallic species (M = M’). Actually,
only a few heterometallic PR-bridged complexes are available
to date, and their chemical behavior is virtually unexplored.”™”
Yet, combining different electronic and geometric metal
environments, as done in heterometallic complexes,10 might
add cooperative and synergic effects to the reactive M—P—M’
core of these molecules, while enabling modulation of their
chemical behavior in new ways. Recently, we reported that the
photochemical reaction of the phosphanyl complex syn-
[MoCp(PHR*)(CO),] (1) with [Re,(CO),] yielded the
type E phosphinidene complex [MoReCp(u-PR*)(CO),] (2),
which could be transformed thermally into the hexacarbonyl
[MoReCp(u-PR*)(CO)4] (3), a complex presumably of type
D and displaying a Mo—Re bond, although the overall yield
was rather modest (25%).” We viewed this molecule as a good
candidate to be used for exploring heterometallic effects in the
chemistry of PR-bridged complexes because it combines two
isoelectronic fragments, (MoCp(CO), and Re(CO),), having
distinct steric and electronic properties. Then we decided to
explore its structure and reactivity in detail. This, however,
required implementation of a more efficient synthetic
procedure for this molecule. As will be shown below,
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compound 3 displays structural features and reactivity
reminiscent of both nucleophilic and electrophilic mono-
nuclear phosphinidene complexes. These can be, in turn,
related to the asymmetric bonding of the PR ligand in this
heterometallic complex, which follows a pattern different from
that of bonding modes previously identified to date (D—F in
Chart 1).

Compound 3 can be efficiently prepared (60% overall yield)
in a three-step procedure starting with chlorination of complex
1 using CCl, to give the new chlorophosphanyl derivative syn-
[MoCp(PCIR*)(CO),] (4) almost quantitatively (Scheme 1).

Scheme 1. Synthesis of Compound 3
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In the second step, 4 is reacted with the rhenium carbonylate
Na[Re(CO);] to give the heptacarbonyl complex 2, which is
finally transformed into 3, as previously described by us. To
our knowledge, the reaction of a halophosphanyl complex with
an anionic complex to give a PR-bridged heterometallic
derivative (i.e., the step 4/2) has not been previously reported
and therefore adds to the palette of synthetic methods available
to build heterometallic phosphinidene-bridged complexes.” We
note that this procedure also works efficiently by using Mn
instead of Re. As for the formation of 4, the synthetic
procedure used here is similar to that reported by Malisch to
convert the anti isomer of compound 1 into anti-4."" The syn
conformation of the Cp and R* groups in 4 has been verified
both in solution and through an X-ray study of the complex
(see the Supporting Information, SI). As expected, 4 displays a
quite short Mo—P length of 2.2212(8) A, only slightly longer
than the one determined for its fluorophosphanyl analogue
[2.204(1) A]."”

The crystal structure of 3 confirmed the presence of an
intermetallic bonding interaction (Mo—Re = 3.1745(6) A; cf.
3.172(1) A in [MoReCp(CO);])," as predicted on the basis
of the 18-electron rule, but revealed a quite asymmetric
coordination of the phosphinidene ligand (Figure 1). This was
unexpected when considering the isoelectronic nature of the
Mo and Re fragments of the complex. Actually, the Mo—P
length of 2.274(1) A is shorter than the one determined in the
symmetrical [Mo,Cp,(u-PR*)(CO),] (ca. 2.31 A),"* while the
Re—P length of 2.364(1) A approaches single-bond values (cf.
2.435(2) A in [MoReCp(u-H)(u-PPh,)(CO)s])."> These
geometrical features were reproduced in the WRe analogue
of 3,'° thus pointing to a genuine electronic effect. In
agreement with this, a density functional theory (DFT)
calculation on 3 at the MLO6 level (see the SI) revealed that
the 7-bonding interaction between the P atom and the dimetal
center is not delocalized along the Mo—P—Re backbone (type

4

Figure 1. ORTEP diagram (30% probability) of 3, with H atoms and
Me groups omitted. Selected bond lengths (A): Mo—Re = 3.1745(6);
Mo—P = 2274(1); Re—P = 2.364(1). Below, the ML06-DFT-
computed HOMO—1 (left; —5.29 eV) and LUMO (right; —3.25 eV)
orbitals of 3 are shown.

D complexes) but essentially localized between the P and Mo
atoms, while the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) of the molecule can be viewed as the corresponding
m-antibonding combination (Figure 1). Thus, the best
description of the interaction between the phosphinidene
ligand and dimetal center in 3 is one involving a Mo=P
double bond, as found in mononuclear nucleophilic complexes
(type C), and a dative single P — Re bond, as found in
mononuclear electrophilic complexes (type B), and this can be
considered to be a new type of interaction in the family of
phosphinidene-bridged complexes (Chart 1). In spite of these
different M—P interactions, atomic charges at the metal atoms
remained comparable to each other [Mulliken charges: +0.27e
(Mo), +0.23e (Re), +0.05e (P); see the SI].

Compound 3 reacts with a variety of molecules under mild
conditions displaying a remarkable multisite activity, related, in
part, to the ambiphilic nature of the Mo—P—Re interaction
discussed above (Scheme 2). First we note that 3 rearranges
into its phosphanyl hydride isomer [MoReCp(u-H){u-P-
(CH,CMe,)C¢H,Bu,}(CO)¢] (5; 6p 84.0 ppm and Sy
—12.91 ppm) either photochemically (263 K) or even
thermally (385 K) more easily than its Mo, analogue
[Mo,Cp,(u-PR*¥)(CO),]."”"* This indicates the operation of
some heterometallic effect at facilitating the corresponding C—
H bond addition at the P atom'’ and also resembles the
reactivity of mononuclear electrophilic complexes.”

The addition of I, to compound 3 at 273 K gives the iodide
complex [MoReCpL,(u-PR*)(CO)¢] (6) in modest yield,
resulting from halogenation of the intermetallic bond and
further rearrangement at each metal fragment, to leave each I
atom trans to the bridging phosphinidene ligand (5, 757.8
ppm; cf. 673.1 ppm in 3). An X-ray study of this complex
revealed that bonding of the PR* ligand was now much more
symmetrical (type D), with Mo—P and Re—P distances of
2.384(3) and 2.346(3) A (see the SI). However, these
relatively large values suggest that the #-bonding interaction
of the PR* ligand with the dimetal center is largely diminished
in this oxidized complex.

Compound 3 reacts readily with different terminal and
internal alkynes to give products following from [2 + 2]
cycloaddition steps at the Mo=P bond, thus resembling the

https://dx.doi.org/10.1021/acs.inorgchem.0c01554
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Scheme 2. Reactivity of Compound 3“
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chemical behavior of mononuclear nucleophilic complexes
(type C).” This is exemplified by the reaction with methyl
propiolate, which proceeds readily at room temperature to give
a mixture of the phosphapropenylidene-bridged isomers
[MoReCp{u-k*p c:i*-PR*CHC(CO,Me) }(CO)s] (7) and
[MoReCp{u-k*p c:i*>-PR*C(CO,Me)CH}(CO);] (7') in a
ratio of ca. S:1. The crystal structure of the major isomer
(see the SI) confirmed that the resulting P—C coupling
involved the less hindered terminal C of the alkyne to give an
almost flat metallaphosphacyclobutene MoPCC ring, which is
further bound to a Re(CO); fragment through the remaining
C—C double bond [C—C = 1.399(4) A]. This coordination
mode of a phosphapropenylidene ligand has only been
observed previously in Fe, complexes of the type [Fe,{u-
Kp,c:-PBUCRCR'}(CO),]." In the case of 7, the distinct
electronic needs of the Mo and Re fragments require a stronger
binding of the P atom to the Re atom in order to fulfill the 18-
electron rule, which is in agreement with the shorter Re—P
length of 2.4538(6) A [cf. Mo—P = 2.5671(7) A].

Reactions of compound 3 with isocyanides at room
temperature give CO-substitution products of no particular
interest. However, [2 + 1] cycloaddition products are formed
when working at lower temperatures to prevent displacement
of CO. For instance, the reaction of 3 with excess CN(4-
C¢H,OMe) at 273 K gives the azaphosphaallene derivative
[MoReCp{u-n*p c:k'p-PR*CN(4-C4H,OMe) } (CO)6{ CN(4-
C¢H,OMe)}] (8) as the major product. Compound 8 is a rare
example of an azaphosphaallene-bridged complex and displays
a novel bridging coordination mode, which involves k',
coordination to one metal and 7% coordination to the
other one. Previous examples of related binuclear species are
restricted to a few W,”' and Sc, complexes,”* which displayed
Pk pik'p, pk'pik'y, or p-k'pin’y ¢ coordination of their RP=
C=NR' ligands. Compound 8 gives rise to a strongly shielded
3P NMR resonance at —268.1 ppm, which is a diagnostic
signature for the retention in solution of the three-membered

PCMo ring (17%pc coordination) found in the crystal [Mo—P =
2.544(1); Mo—C = 2.107(4); P—C = 1.796 (4) A; see the SI].
This chemical shift still is some 50—80 ppm lower than those
of mononuclear complexes of the type [IrCp*(CNR)(1’p -
PR’CNR)].>* At the same time, the >*C NMR resonance of the
ring carbon in 8 appears strongly deshielded and coupled to
the P atom (8¢ 225.0 ppm; Jop = 76 Hz). The scope and
sequence of the elemental steps leading to compound 8 are
now under current study.

In summary, we have implemented an efficient synthesis for
the heterometallic complex 3 and unveiled a new type of
interaction of a phosphinidene ligand with two metal atoms,
with it involving a M=P double bond with one of them, as
found in mononuclear nucleophilic complexes, and a dative
single P — M’ bond with the other one, as found in
mononuclear electrophilic complexes. Nucleophilic-like behav-
ior is found in reactions with alkynes and isocyanides, which
formally involve [2 + 2] and [2 + 1] cycloadditions,
respectively, with the latter yielding bridging azaphosphaallene
ligands in a novel coordination mode. Electrophilic-like
behavior can be traced in the thermal or photochemical
rearrangement of 3 into its hydride isomer § because this likely
involves a C—H bond cleavage step at the P site. Yet, the
intermetallic bond itself is another reaction site of 3.
Interestingly, the addition of iodine to this heterometallic
bond changes the #-bonding interaction of the PR ligand into
one of the delocalized type D, thus proving the subtle role of
the metal environment on the M—P interactions in these
heterometallic complexes.
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