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Consideraciones Generales

Segun una definicion clasica, la Quimica Organolicatéstudia la sintesis,
estructura y reactividad de los compuestos moleesilde los elementos metélicos
gue contienen uno o mas enlaces metal-carboneérrairto "metal” se utiliza en su
significado mas amplio, e incluye por ello no saltos metales tipicos (alcalinos,
alcalino-térreos, elementos de las series de tiansi y f y otros de postransicion
como los del grupo 12, el aluminio, etc.), sinolén a lossemimetalesguedando
anicamente excluidos los no metales, es decirglesentos mas ligeros de los
grupos 1416, asi como los halégenos y los gases nobledaRiar, esta disciplina
engloba un campo tan amplio que comprende la mpgaie de la Quimica

Inorganica Molecular.

Por otra parte, la nocion dmlace quimicees un concepto esencial, de
importancia extraordinaria, sobre el que se fundwamelas bases de la Ciencia
Quimica. A pesar de su omnipresencia en lo queoddgconsiderar el universo

quimico, y de su conocimiento desde hace alreddeloin siglo, continda teniendo



Consideraciones Generales

una importancia capital, y siendo objeto de intensaestigaciones que se han

traducido en avances muy notables en las Gltimeasddes.

El desarrollo de la Quimica Organometalica durdamteegunda mitad del
pasado siglo amplié de forma significativa el camiento de losestados de
valenciade los elementos quimicos, sobre todo de los gogaenen las series de
transiciond. Haciendo referencia sélo a dos situaciones qukigo considerarse
extremas, los estados de oxidacion +5 y +6 del@sentos Nb, Ta, Mo, W y Re
se pueden estabilizar en alquilos neutros de cagippsM(CHs)s (M = Mo, W,
Re), o aniénicos, [M(CHs]” (Nb, Ta), [M(CH);]" (Mo, W), y [Re(CH)g]* (refer.
1-6), mientras que, por otro lado, los estados ddamibn negativos (por ejemplo,
-2, -3, 0 incluso -4) se encuentran en los denotoisiearbonilos superreducidos
preparados por Ellis y col., de los que formanegyagpecies tan singulares como
Na;[M(CO)4] (Cr, Mo, W), Na[M(CO),] (Mn, Re), entre otra&®

De los innumerables avances que se produjeron eajuil@mica de los
metales de transicion en estados de oxidaciomeidios destacan los que dieron
lugar al desarrollo de la quimica de los compuestos enlace multiple metal-
metal?*® Como se describira con detalle en la secciénaigej la busqueda de los
mas elevados érdenes de enlace accesibles hadlavainpleo de ligandos muy
voluminosos, de demostrada utilidad en otras aeda Quimica Organometalica,

y con ellos de los primeros complejos con enlacmtgple cromo-cromo. El

! Shortland, A. J.; Wilkinson, GJ, Chem. Soc. Dalton Trank973 8, 872.

% Mertis, K.; Wilkinson, G.,J. Chem. Soc. Dalton Trark976 1488.

®Kleinhenz, S.; Pfennig, V.; Seppelt, KChem. Eur. J1998 4, 1687.

* Pfennig, V.; Robertson, N.; Seppelt, Kngew. Chem. Int. EA997, 36, 1350.

®Thomas, P. V.; Adam, S. V.; Emil, B. L.; Wingfield G.; Peter, T. W.; Louise, M. L.; Arnold, L.
R.; Thomas, R. CJ. Am. Chem. Sot998 120,10067.

® Beatrice, R.; Konrad, SAngew. Chem. Int. E@00Q 39, 1259.

" Garry, F. P.; Warnock, L. C. M.; Ellis, J. B.,Am. Chem. Sot989 111, 2131.

8 Ellis, J. E. Avd. Organomet. Cheri99Q 31, 1.

® Cotton, F. A.; Murillo, C. A.; Walton, R. AMultiple Bonds Between Metal Atongrd ed,
Springer Science and Business Media, New Y20K5

19 Cotton, F. A.; WilkinsonAdvanced Inorganic Chemistr§th ed, John Wiley & Sons, Inc., New
York, 1988(véase también la sexta edicién de este texto).
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hallazgo por el grupo de Powerel primero de estos compuestos (Figura 1),

sirvié de hecho de motivacion para el desarrollesta Tesis Doctoral.

Figura 1. Representaciéon ORTEP del complejo Ar'CrCrAr'.

Como objetivos originales de nuestros trabajoslaetgaron la sintesis y
caracterizacion de nuevos compuestos de Mo y W eace cuadruple y
quintuple metal-metal. La complejidad de esta tasbigd a concentrar los
esfuerzos en el elemento molibdeno, del que seEscomo material precursor el
tetraacetato de dimolibdeno (Figura 2, estructlrg también, aunque en menor
medida, el tetraformiato de dimolibdeno (estructuly. Estos compuestos
contienen un enlace cuadruple entre los atomosdli&deno, de tal forma que la
sustitucion de dos ligandos carboxilato por otrogropiados, asimismo
monoaniénicos aunque mas voluminosos que ellos dcem analizara de
inmediato), deberia producir compuestos similarggialmente con enlace
Mo=Mo, de composicion Mgcarboxilato)(L),. Como ligandos se han estudiado
en este trabajo los que se muestran en la Figues ecir, ligandos de tipo
aminopiridinato K|l ), amidinato (en nuestro caso formamidinato, etiradV) y

finalmente diversos ligandos terfenild)( Aunque estos ultimos son formalmente

» Nguyen, T.; Sutton, A. D.; Brynda, M.; Fettingdr,C.; Long, G. J.; Power, P. Bgience2005
310, 884.
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monodentados, los trabajos del grupo de Power bamstrado que en realidad

ocupan dos posiciones de coordinacion, puesto e de los grupos arilos

laterales participa en una interaccién secundaiaaturaleza metal-arenq') a

través de su atomo de carbapso.

CH
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CH;

o
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Terfenilo

R,~Me, R,=H
R,=i-Pr, R,=H
R,=R,~Me
R] :Rzzi -Pr

Arh

ArPipp2
ArMcs 2
ArTrip 2

Figura 2. Complejos precursores de molibdeno y ligandosmoiosos utilizados en esta

Tesis Doctoral.
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En el planteamiento inicial, la sintesis y carazéamion estructural de estos
compuestos Mgcarboxilato)(L), con enlace cuadruple Mo, iba seguida de su
reduccion, en principio con eliminacion de los dgsipos carboxilatos, para
generar las moléculas deseadas;lMocon enlace quintuple entre los atomos de
molibdeno. Como con frecuencia ocurre, la realidesultd mas compleja que
nuestras previsiones, de tal forma que en la jpadtis complejos con ligandos
aminopiridinato y terfenilo no se han podido redutésde el estado inicial de
Mo(I1) (agrupacién Me*") hasta Mo(l) (es decir, M8). No obstante, tanto en un
caso como en el otro se han obtenido diversos @posplcon propiedades
estructurales de interés, que se describiran eagdadados correspondientes (Il y

IV, respectivamente).

La eliminacién de los grupos acetato de los coropleale composicion
Mo,(OAc)(amidinato) tampoco ha sido factible empleando los agentasterks
habituales en este campo de trabajo gKKH, Na, K, Mg, etc.). No obstante,
mediante una ruta no convencional, que implica damécion de especies
intermedias con grupos [MWCHS3). y [Mo2](H)2, se consiguio el aislamiento de
un compuesto dMo=Mo que habia sido descrito por Tsai y col. durantuedo
de nuestro trabald mediante un procedimiento de sintesis completament
diferente (véase la parte II1.5 del capitulo lleta Memoria). Nuestro estudio de
este compuesto y de sus propiedades ha demostradoprpmera vez la
interconversién de la agrupacién Mo de un complejo de composicion
[Mo(H).(amidinato)] con enlaceMo=Mo y de la Me** con enlace quintuple
metal-metal, [Mg(amidinato)], mediante eliminacion reductora y adicion oxigant
de dihidrégeno, transformaciones inéditas en langpai de los complejos con
enlace mudltiple entre atomos metélicos. Asimism®, ha demostrado que el
complejo de Tsai [Msgformamidinato)]*? reacciona de forma reversible con los

hidrocarburos aromaticos benceno y tolueno, comdoron de aductos de

2 Tsai, Y.-C.; Chen, H.-Z.; Chang, C.-C.; Yu, JKS.Lee, G.-H.; Wang, Y.; Kuo, T.-SJ, Am.
Chem. So2009 131, 12534.
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composicion [Me(formamidinato)(CsHsR)] (R = H, CH) en los que la molécula
del areno actia como puente entre los dos atombdsoe En un sentido formal
los compuestos anteriores contienen un enlaceuplénio-Mo. Sin embargo, los
estudios tedricos ponen de manifiesto un ordenntkce efectivo inferior como
consecuencia de la interaccion electronica entee dbitalesd y & de la

agrupaciorMo=Mo y el sistemat deslocalizado del hidrocarburo aromatico.

Todos los nuevos complejos que se describen ennestaoria se han
caracterizado mediante difraccion de rayos X, endéss desarrollados de forma
independiente por la Dra. Celia Maya o por el Deukerio Alvarez. La estructura
electrénica de un numero significativo de nuesttosmplejos deMo=Mo y
Mo=Mo se ha investigado mediante meétodos computaciorgigsias a los
trabajos de los Profesores Santiago Alvarez y &lReiz de la Universitat de

Barcelona, y del Profesor Joaquin Lopez de la Usigad de Sevilla.

La descripcion que de nuestro trabajo se presemtasea Memoria se
estructura de la forma clasica, dividiéndose ers tapitulos:Introduccién,
Resultados y Discusiory Parte Experimental). En el capitulo Il, apartado Il, se
discuten los complejos que contienen ligandos apmiiginato, mientras que el
apartado Il se dedica al estudio de los complegiabilizados mediante ligandos
formamidinato. Finalmente el apartado IV contieoe domplejos de la agrupacion
Mo,** con ligandos terfenilo. El capitulo IIParte Experimental, describe los
métodos de sintesis y la caracterizacion estrdctleatodos los compuestos

investigados.

Para facilitar la lectura de esta obra, la bibkdigr aparece a pie de pagina
y también al final de cada capitulo. La numeracdm las ecuaciones, los
esquemas, las figuras y las tablas es independé@ntada uno de los bloques. La
numeracion de los compuestos es Unica para todsceto y su identificacion se

ha realizado mediante niUmeros arabigos consecutivos
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Hasta el presente so6lo se ha publicado una pagigefia de los resultados
obtenidos en forma de dos comunicaciones prelimgmaA continuacion se
especifican los detalles de estas publicacione® yetacionan también otros
articulos cientificos sobre compuestos con enlac&Z que no son parte de esta
Memoria. A esta relacion le sigue la de los nueaspuestos que se han obtenido

y caracterizado y la de las abreviaturas empleadas.



Articulos publicados

- "Quadruply Bonded Dimolybdenum Complexes with Highiysual Geometries
and Vacant Coordination SiteCarrasco, M.; Faust, M.; Peloso, R.; Rodriguez,
A.; Lépez-Serrano, J.; Alvarez, E.; Maya, C.; PquwRP.; Carmona, EChem.
Commun2012 48, 3954).

- "Interconversion of Quadruply- and Quintuply-Bondddlybdenum Complexes
by Reductive Elimination and Oxidative AdditionDoliydrogeri. Carrasco, M.;
Curado, N.; Maya, C.; Peloso, R.; Rodriguez, A.;izZRLE.; Alvarez, S.;
Carmona, E.Angew. Chem. Int. EQ013 DOI: 10.1002/anie.201209064).

Otras publicaciones sobre compuestos con enlace mlemetal que no estan

directamente relacionadas con esta Tesis Doctoral

- “Zn-Zn Bonded Compounds that Contain Monoanionig€@xDonor Ligands
Carrasco, M.; Peloso, R.; Rodriguez, A.; AlvarEz, Maya, C.; Carmona, E.
(Chem. Eur. J.201Q 16, 9754).

- “Chemical Reactivity and Electrochemistry of Metat®d Bonded Zincocenks
Carrasco, M.; Peloso, R.; Resa, |.; Rodriguez, S&nchez, L.; Alvarez, E.;
Maya, C.; Andreu, R.; Calvente, J. J.; Galinda, @armona, E.IGorg. Chem.
2011 50, 6361).

Otros articulos publicados

- “Determination of the electrostatic potential diface between DNA and the
solution containing it: A kinetic approathCarrasco, M.; Coca, R.; Cruz, I;
Daza, |.; Espina, M.; Garcia, E. F.; Guerra, F.L&6n, R.; Marchena, M. J.;
Pérez, I.; Puente, M.; Suarez, E.; Valencia, lllaWa, |.; Jiménez, R.Ghem.
Phys. Letters2007, 441, 148).



Relacion de compuestos preparados con ligandos
nitrogenados (aminopiridinato y amidinato)
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Relacion de compuestos preparados con ligandos

nitrogenados (aminopiridinato y amidinato)

%?(N 5? %ﬁ 5? %ﬁ

Nao_= I‘_ ‘ll
H
7 8-GHs

Mo Mo
CHj3
8-CGHsCH;4
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Relacién de compuestos preparados con ligandos tenillo

O v N
| o1
R Mo Mo
@W“— o”@
R
9-Xyl  (R=H)
9-Mes (R=Me) 9-Trip

11-Xyl-OEt; (R=H)
10 11-Mes-OE} (R=Me)

i
_ { | PPr 3
\ o ST \ 004 ‘(

12-Xyl-PMe;  (R=H)
12-Mes-PMg  (R=Me) 13-Xyl-PPl5

11



Relacién de compuestos preparados con ligandos tenillo

I P(OMe);

\ o5

<
S g

14-Xyl-P(OMe)

°\

12

15-Xyl-OEt, (R=H)
15-Mes-OE}  (R=Me)



Relacion de abreviaturas

Ar arilo

Me metilo, -CH

Et etilo, -CHCH;

Pr propilo, -CHCH,CHs

=4 isopropilo, -CH(CH),

Ph fenilo, -GHs

Dipp 2,6-diisopropilfenilo, 2,6-BCeH;

Xyl 2,6 dimetilfenilo (xililo), 2,6-MeC¢H3

Mes 2,4,6-trimetilfenilo (mesitilo), 2,4,6-M€gH,

Trip 2,4,6-tri(isopropil)fenilo, 2,4,6-BCsH,

Ar2 2,6-Xyl,CsH3

ArMes 2,6-MesCgHs

ArPPP2 2,6-Dipp.CeHs

ArTrp2 2,6-TripCeHs

Ap ligando aminopiridinato, (2-NDipp)-6-(Xyl¥EisN

NN ligando nitrogenado quelato (aminopiridinato, Aamidinato)

'‘Bu terc-butilo, -CMe

THF tetrahidrofurano, §HgO

Et,O éter etilico

THP tetrahidropirano, £1,,0

dmap 4-dimetilaminopiridina

L ligando donador de Z e

n indicador del nimero de &tomos implicados en kEloende un ligando con
un metal.

0 ndmero de ondas de la vibracion de tension dellace (en ci).

CNXyl 2,6-dimetilfenilisonitrilo (2,6-xililisonitrlo)

h horas

equiv. equivalentes

13
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atm.
Keq

Anal. Calc.
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mmol
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pag.
vol
ORTEP

IR

&
EMAR
qaio
oario
ario

atmosferas

constante de equilibrio
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pagina
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Infrarrojo
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14

Resonancia Magnética Nuclear
Desplazamiento quimico en partes por millén
partes por millén

Espectroscopia de efecto nuclear Overhauser.
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HETCOR
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hercios
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CAPITULO |

Introduccion






Introduccioén

|. Introduccion

En esta seccion se presenta una vision generalaliaeida, del enlace
multiple metal-metal en los complejos de los metdie transicion. En primer lugar
se recogen de forma breve, algunos de los aspeét®smportantes de la quimica
de los enlaces cuadruple metal-meta-fi) descritos por primera vez por F. A.
Cotton y sus colaboradores en 1964. A continuasedescriben los resultados de
investigaciones mas recientes que han culminaad éescubrimiento de un enlace
quintuple metal-metal en diversos complejos birarele de cromo y de molibdeno.
Por ultimo se presentan los diferentes complej@ssguconocen de esta clase y se

discute su reactividad.

I.1 Complejos de los metales de transicion con ek metal-metal

Durante mas de la mitad del siglo pasado, desddidoypos de Alfred
Werner (1866-1919; Premio Nobel de Quimica en 19E3fa la década de los

afos 1950, la quimica de los metales de transisgrconcentraba de forma

19
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principal en los complejos que hoy se denomiclasicos constituidos por un ion
metalico, unido a un conjunto de ligandos tales @dBO, NH;, CI' y otros
halogenuros, etilendiamina, etcEn aquellos afios la importancia de estos
complejos residia fundamentalmente en sus propésdagrmodinamicas y
cinéticas, en el estudio de sus espectros elect®ny de sus propiedades

magnéticas, en el de sus caracteristicas de eelace,

Aungque en estas décadas se produjeron avances estgcables, tales
innovaciones se podian enmarcar dentro de lo gpeesentaba una légica
evolucion de este campo de trabajo, y no llevaronsigo un cambio de
paradigma, ni siquiera con el desarrollo de la dqednde los carbonilos metalicos
(en muchos de los cuales el i6bn metalico no esital un atomo en estado de
oxidacion cero), o con el importantisimo hallazgola actividad biologica de los

metales de transicion.

El descubrimiento accidental del ferroceno, B}, por Kealy y Pausén
en 1951, el reconocimiento por FischeWilkinsorf de su peculiar estructura de
tipo sandwich, y el subsiguiente desarrollo de uémica de los metalocenos y
otros compuestos organometalicos por los grupoBisigher, Wilkinson y otros
investigadores, propiciaron un desarrollo espetdaale la Quimica Inorganica
moderna, considerado por Nyholm como un auténRemacimiento(acepcion
artistica del término) de la Quimica Inorgamce sélo en el area de la Quimica

Organometalica sino también en otros muchos camdposabajo, entre los que

! (a) Kauffman, G. B.Inorganic Coordination Compoungdsleyden, London1981; (b) Nobel Prize
Topics in Chemistry(A Series of Historical Monographs on Fundamemt&lChemistry); (c)
Wilkinson, G.; Gillard, R.; Mc Cleverterty, J. ACompreh. Coord. Chenv.olume 1,1st ed 1987

% (a) Kealy, T. J.; Pauson, P. INature 1951 168 1039; (b) Samuel, A. M.; Tebboth, J. A;;
Tremaine, J. FJ. Chem. Sod 952 632.

% (a) Fischer, E. O.; Pfab, WZ. Naturforsch1952 7b, 377; (b) Fischer, E. O.; Hafner, WZ,
Naturforsch1955 10b, 665; (c) Fischer, E. O.; Fritz, H. RPvyd. Inorg. Chem1959 1, 56.

4 (@) Wilkinson, G.; Rosenblum, M.; Whiting, M. G¥oodward, R. B..J. Am. Chem. S0d.952
74, 2125; (b) Wilkinson, G.J. Am. Chem. So&952, 74, 6146; (c) Wilkinson, G.; Cotton, F. A,,
Progress Inorg. Cheni959 1, 3.

® Nyholm, R. S., “The Renaissance of Inorganic Clsényii, Inaugural Lecture, University College
London (1-31956), published by H. K. Lewis & Co. Ltd. London.
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destaca de forma muy especial el estudio de lopeestos de tipaluster, que
poseen enlaces directos entre atomos metalicosla(etefinicion original de
Cottorf: group of two or more metal atoms where direct andsgantial metal-
metal bonding is present

Desde los estudios iniciales sobre la naturaledaedlace quimicd,se
creia de forma general que el maximo orden de erdb@nzable en una molécula
estable era tres, es decir, el que se presentajgoplo, en las moléculas de los
alquinos —C=C-), en otras moléculas organicas, y en general slelementos
de los grupos 13 a 17. Citando de nuevo a Cdteinprden de enlace debe
entenderse en sentido ordinal y no métrico, y pugefinirse com@ the net
number of electron pairs (or halves thereof) thatve to bind the two atoms
together En estas circunstancias, el descubrimiento pttio€g col. en 1964 de la
existencia de un enlace RRe muy corto, de tan soélo 2.24 A en la sal
K,[ReClg)- 2H,0,**%*°para el que puede proponerse un orden de enladeugle,
Supuso una auténtica revelacion que despertd umoedinario interés en la

comunidad cientifica (Figura 1). Este hallazgo $eguido por la caracterizacion

Cl

Cl

Figura 1. Estructura cristalografica para el anion fRg*.

® Cotton, F. A.; Wilkinson, G.Advanced Inorganic Chemistrhapter 235th ed, John Wiley &
Sons, New York1988

"Pauling, L.The Nature of the Chemical Bargid ed, Cornell University Press: Ithaca, NY96Q

8 Cotton, F. A.; Murillo, C. A.; Walton, R. AMultiple Bonds Between Metal Atonfrd ed,
Springer Science and Business Media, New Y20K5

°(a) Cotton, F. A.; Curtis, N. F.; Harris, C. Bohhson, B. F.; Lippard, S. L.; Mague, J. T.;
Robinson, W. R.; Word, J. Sciencel964 145 1305; (b) Cotton, F. A.; Harris, C. Bnorg.
Chem 1965 4, 330.
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de otros complejos con enlace cuadruple metal-pexitde ellos KMo,Clg]- 2H,O
y M0o,(O,CCHs)s,*® estrechamente relacionados entre si y con losivigele esta

Tesis Doctoral (Figura 2).

Figura 2. Estructuras de M€lg” (izquierda)’ y de Ma(O,CCHs), (derecha).

1.2 Naturaleza del enlace cuadruple metal-metal eel anién ReClg”

Mientras que los orbitales atbmicesforman enlaces de tipo y los p
pueden ademds participar en interaccione$os orbitalesd poseen la simetria
adecuada para originar solapamientos de tpomas débiles que logy,
caracterizados por la existencia de dos planosle®dpe contienen al eje del

enlace M-M.

El anién ReClg® (y por extensién otros complejos analogos) presdos
caracteristicas estructurales dignas de mencid@urta distancia Ré&Re de 2.24 A,
ya aludida, y la distribucion eclipsada de las @gsupaciones “Re¢l, que fuerza
a los atomos de cloro a situarse a una distanci8.3® A, significativamente
inferior al doble del radio de van der Waals debral (1.80 A)’ Ambas

propiedades se pueden explicar de forma cualitatigdiante la propuesta inicial

19 Brencic, J. V.; Cotton, F. Alnorg. Chem1969 8, 7.
1 Cotton, F. A.Jnorg. Synth1972 XIII, 87.
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de Cottorf que hoy dia se puede considerar como “clasica’spaplicabilidad a
otras moléculas similares. En ella se postula iadacion de tipadsgf Oy s,

Px Y py) para los atomos de renio en la formacion de mtesceso Re-Cl, quedando
los restantes orbitales atbmicos (0.a. en adeldrgaja la union de los dos atomos
metélicos. Escogiendo, como suele ser habituagjeek del sistema cartesiano
coincidente con el eje del enlace-M, la combinacién en fase de los dos oA.
originaria la componente del enlace (Figura 3) mientras que las corresgones
combinaciones en fasixz-dxz y dyz-dyz darian lugar a los orbitales moleculares

(0.m.)Ttde enlace.

d2—d;2
o oo
n* n*
R B 5Aa 63
Ay + dyy dyz + dye
5

~ 87
§g +

dyy, +dyy
T T
d,,—d,; dyz_dyz
]
o o
d;z + d2

Figura 3. Diagrama de niveles energia y esquema de solaptopara las interacciones

o, 2ty d de los orbitaled en moléculas del tipo M.
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El nuevo tipo de solapamiento orbital propuesto @otton y cof? con
simetriad, derivaria de la combinacion en fase de losdxpde ambos atomos de
renio. Las correspondientes combinaciones en aatiide los o.a. anteriores
originarian los o0.m. de caracter antienlazante. €emel anién RE€Ig® el metal
se encuentra en el estado de oxidaciéon formal e#3,configuracién electronica
5d*, hay en total ocho electrones para el enlaedivue llevan a la bien conocida
configuracion electrénica®r?*d® y, en consecuencia, a un orden formal de cuatro.
Esta descripcion tan simple explica no sélo la ecalistancia ReRe (enlace
cuadruple) sino también la distribucién eclipsadalas agrupaciones “Re(l|
atribuida a la importancia de la componedtgel enlace. Como se puede apreciar
en la Figura 4, el solapamiento eficaz de los dxg.de los atomos del metal

requiere que las dos agrupaciones “Reé@dopten una distribucién eclipsada

~

F—————— e )

(a) (b)
Figura 4. Solapamiento de tipdde un orbitatixy con el otro en una configuracion

eclipsadad) y alternadalf) en moléculas del tipo;M—ML ,.

(angulo de rotacién internd, = 0°), mientras que en la alternada, que evita las
interacciones estéricas entre los atomos de Golapamientd®, proporcional a

cos Z (X = 45°), se hace cero. En muchos compuestos delastase encuentran
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angulos de rotacion interna mayores que 0°, quareparcialmente las repulsiones
estéricas al tiempo que mantienen buena parte rdateed. Por ejemplo, una
rotacion de 30° de una agrupacion respecto adaeduce el solapamienbdsodlo a

la mitad, a pesar de que supone una desviaciomsl¢edcios desde la estructura

eclipsada a la alternada.

I.3 Compuestos con enlace quintuple metal-metal

[.3.1 El descubrimiento pionero del grupo de Powey la naturaleza del

enlaceCr=Cr.

Los trabajos del grupo de Cotton que se acabarfderrdespertaron un
enorme interés entre los quimicos inorganicos Yra#ujeron en un crecimiento
espectacular de la quimica de los compuestos de dipster no solo los
bimetalico&'? sino también los de alta nucleariZddefiriéndonos al primero de
estos campos de trabajo, durante el ultimo terelopdsado siglo se prepararon
centenares de compuestos con enlace mdultiple mmetal (doble, triple y
cuadruple) y se investigaron de forma exhaustigacamacteristicas estructurales y
electrénicas y su reactividad quimica. En estef@se llevaron, asimismo, a cabo
numMerosos intentos para incrementar aiun mas eh delenlace entre atomos, pero
todos resultaron infructuosos, hasta que en 200bePy col. prepararon y
caracterizaron la primera molécula estable connlecce quintuple entre atomos de
cromo, una especie de composicion aparentementdl@eCr,Ar,, en la que el
ligando arilo (Ar) es en realidad un grupo terferi consistente de un grupo
fenilo central que contiene en las posiciones 2debanillo sendos grupos 2,6-
diisopropilfenilo (2,6-PsCsHs), abreviado en adelante como dipp.

12 Chisholm, M. H., irReactivity of Metal-Metal Bongded Chisholm, M. H., ACS Symposium
Series 1981 155.

13 Johnson, B. F. GTransition Metal ClustersJohn Wiley & Sons]98Q

4 Nguyen, T.; Sutton, A. D.; Brynda, M.; Fetting@rC.; Long, G. J.; Power, P. Bgience005
310, 884.
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La Figura 5 muestra la estructura de este compibjienido por reduccion
de un complejo dimero de Cr(ll) de composicién {E&)Ar'} , (donde Ar' =2,6-
Dipp.CsHs) con un ligero exceso de potasio-grafito ¢KCLos estudios de
difraccion de rayos X pusieron de manifiesto unagitud del enlace CGCr de
1.8351(4) A y una geometria béasica plana, andwdas para la agrupacion
ArCr-CrAr’, en lugar de la esperada linéalLos datos estructurales de esta
molécula, su paramagnetismo independiente de lgpdertura y los estudios
computacionales, confirmaron la ocupacién de cirmbitales moleculares
enlazantes de la agrupacion-Cr (Cr", 3d°), y por tanto la propuesta de orden de
enlace formal de cinco, que fue justificada por Bode la forma siguienteThe
description “quintuple bond” is intended to in@ite that five electron pairs play a
role in holding the metal atoms together. It does imply that the bond order is
five or that the bonding is very strong, because ghound state of the molecule
necessarily involves mixing of other higher-energynfigurations with less

bonding character. This gives lower, usually noaggr, bond ordef's

1.835A

Cr=Cr
AN
Ar'

d(Cr1-C1)=2.131(1) A
d(Cr1A-C7)=2.2943(9) A

Figura 5. Estructura cristalogréafica para ArCrCrAr

15 Frenkin, G.Science005 310, 796.
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En la Figura 6 se muestra el solapamiento orbite explica las cinco
componentes del enlace-@Qr en este compuesto y el diagrama de o.m. reseiltan
de estos solapamientos. La interaccion orbitaliregas a la ya discutida para los
enlacesM=M, aunque ahora, gracias al bajo nimero de cooidmade los
atomos metalicos en las molécLCr,Ar,, se propone la utilizacion de los cinco
o.a.d en la formacién del enlace €2r. Resulta, en consecuencia, una segunda
componente con simetr&(dx*-y*— dx>-y?) y como hay un total de diez electrones

disponibles para el enlace metal-metal la configiora electronica resultante es

d;z2—dj2
xz+dxz dyz+dyz
dyy — dyy dy2.2 — dy2. )2
8 8 8 5 @ @
Ay + dyy dy2.2 + dy2.2

888@-?#—-14-6686

—d

z~ yz
(s

yz

O O

d;2 +dj2

Figura 6. Diagrama de niveles de energia y esquema deasoiapto de los

orbitalesd en la formacién de un enlace quintupleNV
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o, como discuti6 Power en su articulo origitaLa situacién real es, sin
embargo, mas compleja que la idealizada en la &i§upuesto que como ya se ha
indicado, las moléculeCr,Ar, no son lineales sino que presentan una distribucio
angulartrans La menor simetria molecular hace que los amny & no sean
degeneradds y debido al solapamiento de estos 0.m. con losespondientes a
las interacciones CL, el 0.m.o de enlace (HOMO-2 en la Figura 7) tiene energia

ligeramente superior a las(HOMO-3 y HOMO-4).

LUMO _ )
b L -1.70eV

. 20,3
—— a1l R
Hovo (7 :
412 eV —:%Homo I
"f
HOMO -2 :@ —— -5.24 eV
Vg, v e a8 @. HOMO - 3

HOMO - 4 :&5 ~t— 559V

Figura 7. Superficies de densidad electrénica y energidssderbitales de enlace €tr

en el compuestCr,Ary.
1.3.2 Elementos metalicos y ligandos en compuestosn enlace quintuple
M-M

Los elementos del Grupo 6 de la Tabla Periodica, M@y y W, cuyos
atomos poseen seis electrones en su capa de @aléanen una gran capacidad
para formar compuestos con enlace multiple metaiinae orden cuatro o cinco.
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Se conocen centenares de compuestos de estos wenen enlace cuadruple
M=M_.? y los Unicos descritos hasta el presente con erdaituple contienen

cromo o molibdeno.

Por lo que se refiere a los ligandos, como reshita conocido, los de
naturaleza quelatante facilitan el acercamientdodeatomos metélicos de una
especie binuclear cuando actuan de puente ende €lbmo se ilustra en la Figura
8, todos los complejos descritos hasta la fechapgegentan un enlace quintuple
metal-metal contienen ligandos quelatantes, pueste incluso los de tipo
terfenilo® formalmente monoaniénicos y monodentados, actbarmdidentados
en los compuestoCr,Ar, (Figura 5), merced a lanteraccion secundariade

naturaleza metal-areno que cada atomo de Cr peesentel atomo f@so de un
arilo lateral del grupo terfenilo (d(GrC) de 2.29 A, frente a 2.13 A del enlaze
Cr-C).

H© OO Qg
OO OO0 OO
O 0O

=
<
s

Figura 8. Ligandos bidentados presentes en los complejogiaceM =M descritos

hasta la fecha.

8 Wolf, R.; Ni, C.; Nguyen, T.; Brynda, M.; Long, G.; Sutton, A. D.; Fischer, R. C.; Fettinger, J.
C.; Hellman, M.; Pu, L.; Power, P. fprg. Chem2007, 46, 11277.
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La interaccibn secundaria presente en las molécCr,Ar, ofrece
proteccion estérica a los atomos de Cr, sin afeletdorma significativa a la fuerza
del enlace quintuple, segun indican los calculosamecuanticos realizados, que se
extendieron a las moléculas analoFe,Ar, y Co,Ar,, en las que, en cambio, la
interaccién secundaria dificulta el enlace metataifé De hecho, a pesar de los
valores inferiores de los radios covalentes desefiomos en comparacion con el
del Cr (1.39 A el de éste, frente a 1.32 y 1.26afagre y Co, respectivamentd),
las distancias Fé&e y Co-Co de 2.53 y 2.80 A, respectivamente, son muy

superiores al valor de 1.83 A encontradCr,Ar.

Es interesante observar que la &{Cr) de 1.8351(4) A en la molécula
CrAr, original® es ligeramente mayor (de hecho idéntica, dentrio eder
experimental de la medida) que la encontrada amafycompuestos de £ con
enlace cuédruple EEr, como el Ci{C¢Hs(5-Me)(2-OMe)} (1.828(2) A)*® Puesto
gue en los compuestos de los elementos de los gprpwipales las distancias de
enlace disminuyen de forma apreciable al aumeritasrden de enlace, seria
razonable esperar una variacion parecida en ldasdseries de transicion. En las
moléculas de Gfg), generadas mediante técnicas de evaporacioraper, la
distancia CCr es igual a 1.68 A y la curva de energia potémsiacasi plana en
los entornos de este minifb.En la molécula Gfg) se propone un enlace
séxtuple, de tal forma que si en los compuestosertaceCr=Cr la curva de
energia potencial es también de poca pendientel emterno del minimo de
energia, puede anticiparse que mediante el usigatalbs apropiados se obtengan

compuestos en los que la longitud del enlaceC€warie entre aproximadamente

(@) Nguyen, T.; Merrill, W. A.; Ni, C.; Lei, H.;dtinger, J. C.; Ellis, B. D.; Long, G. J.; Brynda,
M.; Power, P. P.Angew. Chem. Int. E®R008 47, 9115; (b) La Macchia, G.; Gagliardi, L.;
Power, P. P.; Brynda, MJ, Am. Chem. So2008 130, 5104.

'8 Cordero, B.; Gémez, V.; Platero-Prats, A. E.; ReW.; Echeverria, J.; Cremades, E.; Barragan,
F.; Alvarez, S.Dalton Trans 2008 2832.

Y Cotton, F. A.; Koch, S. A; Millar, Mlnorg. Chem1978 17, 2084.

?® Roos, B. O.Collect. Czech. Chem. Comm@303 68, 265.
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1.83 y 1.68 A' En esta situacién, resulta comprensible que Issiltalos
originales del grupo de Powérfueran seguidos, como se discutira en los parrafos
siguientes, por los de otros investigadores, enaldaicen una frenética carrera por

conseguir enlaces €Cr de cada vez menor longitud.

Los ligandos utilizados de forma general en eststudeos son
monoaniénicos y bidentados, con atomos de nitrogemmo donadores de
densidad electronica (estructud&sVvl, Figura 8). La estructurd corresponde a
los grupos aminopiridinatg y en ella la repulsibn entre los sustituyentes
(generalmente arilos sustituidos en las posicighgs6, simbolizados mediante
circulos en la Figura 8) puede impedir el acercatniele los atomos de Cr hasta
distancias muy cortas. Esta situacion se relagram medida en los complejos con
ligandos amidinato (V, en la Figura 8), en los que la distribucion ds lo
sustituyentes en el entorno de la agrupaciéf’@isminuye las repulsiones entre
los ligandos en el complejo binuclear, contribuyeearar la “pinza” NC-N y
permite que los orbitales de los atomos de nitroggue contienen los pares de
electrones no compartidos se alineen uno haciaelan el resultado final de un
posible acercamiento de los atomos del metal. Danterior se infiere que la
presencia de un sustituyente voluminoso en el atdecC de la agrupacion
N-C-N y su consiguiente presion estérica, acentuasaaitliacion antes descrita,
disminuyendo aun mas la distancia-Cr. A esta clase pertenecen, entre otros, los
gruposguanidinato(VIl en la Figura 8), en los que la deslocalizaciocteleica
fuerza la distribucién plana de los tres atomosniigdgeno y sus respectivos
sustituyentes, que se traduce en los desplazamigmtizados mediante flechas en
la Figura 8. Como se indicara a continuacion, eldesuna agrupacion guanidinato

de formulacién [(MeN)-C(N-2,6-dipp)], ha permitido el aislamiento de un

“'Wagner, F. R.; Noor, A; Kempe, Rat. Chem2009 1, 529.
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compuesto con enlacCr

Cry d(CrCr) = 1.73 A, que constituye hasta el

momento la distancia méas corta encontrada paralaneequintuple metal-metaf.

1.3.3 Compuestos de Cr y Mo con enlacM=M

El nimero de complejos descritos hasta la fech@en@ndo un enlace

quintuple entre atomos metélicos es muy limitadolaB-igura 9 se representan de

modo simplificado los modelos estructurales desgriincluyendo en cada caso el
valor de la distancia MM y el afio de su descripcion.

R_ _R
~ SR )
AriPr2 Ar\N - N,Ar Ar N"“\N’Ar Ar\N"\N’Ar
P24 1 | | ] | ]
Ar \ I I I I =1
Cr Cr Cr=—=Cr Cr Cr Cr =Cr
ArPr? | I | | ]L . ,]L
P N N Nas--N Ar - NS
"2 Ar Ar” \—/ SAr Ar” 3 I Ar \l/ Ar
NI ” N ~
R R
I 1 11 v
Terfenilo (2005) Diazadieno (2007) Aminopiridinato, Ap (2008) Guanidinato (2009)
Cr—Cr 1.835A Cr-Cr 1.802 A Cr-Cr 1.749 A Cr—Cr 1.729 A
© Are o LA Ar P Ar
ATy - A Ars ey e A 1o TNTNTRNT
|| | _| | Fo =l
M=M = Mo == Mo K Cr Cr K
| - | Cr\E Cr\ 4 L / I ' I | '
N2 NQ / - Ng-2 N~ Ar \-—'TN_Ar “/N\“'N N\
Ar” T Ar N7 fses Ar NiwosN Ar > Ar
Ar— \*.:—N\Ar Ar” = T Sar ~ |
A\ VI Vil VIII
Amidinato Amidi 2008 Amidinato (2012
Cr—Cr 1740 A (2008) midinato (2008) midinato (2012)

Mo—Mo 2.018A (2009) Cr-Cr 17394

Mo-Mo 2.061 A

Diaminopiridinato (2012)
Cr—Cr 1744 A

Figura 9. Modelos estructurales de complejos conocidosa®may de molibdeno con

enlace quintuple metal-metal.

?2Noor, A.; Glatz, G.; Muller, R.; Kaupp, M.; Demésh S.; Kempe, RZ. Anorg. Allg. Chem.
2009 635, 1149.
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En la Tabla 1 se recogen los valores de algunaandias de enlace
calculadas y también los deftden de enlace efecti@BO, de Effective Bond
Order) obtenidos mediante estudios computaciofaledos ligandos
estabilizadores de la agrupacM=M son los descritos en el apartado anterior, a
saber: terfenilo, Ar (estructurd); diazadieno I(); aminopiridinato, Ap Il );
guanidinato IV); amidinato YV-VIII ) y diaminopiridinato VIl ). Los ligandos
amidinato han permitido el aislamiento de los Usiammplejos ddMo=Mo
conocidos, que de hecho se han preparado en feciasdentes con las del
desarrollo de esta Tesis Doctoral. A continuaciéndsscriben brevemente las

caracteristicas principales de estas substancias.

LMML dM-\), A dM-L), A EBO
Cr, 1.66 4.46
ArCrCrAr 1.836 2132 3.43
PhCrCrPh (medelc) 1.752 2.018 3.52
Cr,{diazadieno), 1.769 1.909 3.43
Cry(@aminopiridinato) 1.806 1.990, 2.010 3.65
Cry(guanidinato), 1.752 1.990 3.79
Cr,(amidinato) 1.764 1.991 3.80
Cry{amidinato), 1.755 2.062 -
Mo, @midinato), 2.029 - -
Ma,{amidinato),Li 2.069 2196 3.67

Tabla 1. Algunos datos estructurales de los compueM =M tomados de la referencia

23, y valor calculado darden de enlace efecti&BO).

% La Macchia, G.; Manni, G. L.; Todorova, T. K.; Bida, M.; Roos, F. B.; Gagliardi, Linorg.
Chem201Q 49, 5216.
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Complejos de Cromo con ligandos terfenilo

La descripcién inicidl del dimeroCr,Ar, (Ar' = CgHs-2,6-(GsHs-2,6-
Pr,),) por el grupo de Power (Figura 5) se completd piespués con la de otros
compuestos andlogos estabilizados asimismo pomdam terfenild?® Las
diferencias entre estos compuestos son, sin embpogo significativas, puesto
que, como se muestra en la Figura 10, los gruplos daterales son en todos los
casos @Hz-2,6-Ph,, y la Unica diferencia entre compuestos estribk eraturaleza
del sustituyente en la posicipara del anillo arilico central (X = H, SiMeOMe y

F). Estos complejos se preparan mediante reducciéik€gmiel correspondiente

A

4
P > I 70l

cru)”’_“f_c’ﬂm |

Sl At
SR ST

MOs

5

o \V;

Figura 10. Estructura molecular para los complejos Ar'CrCr#stabilizados

mediante ligandos terfenilo.
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precursor de Cr(ll), es decir, de los dimeros [CHAr)(u-Cl)],, segin se

representa en el Esquema 1.

X
AriPrZ
Cl iPrZAr
2 KCg =
4-X-Ar' — Cr Cr— Ar'-4-X — Cr==Cr
\ / AriPrZ
Cl iPr2y .
(X = H, SiMe3, OMe, F) X

Esquema 1 Reaccidn de reduccion para obtener especiepdeAt' CrCrAr’.

Las estructuras cristalograficas de estos complejosstran una unidad
central con geometria angukaans C—Cr=Cr—C y se caracterizan por una
distancia C+Cr de 1.808 a 1.835 A. En todos los casos existéniaraccion GtC
méas débil (2.29-2.32 A) que implica al &tomo dép&) de uno de los anillos
laterales. Los datos estructurales muestran quealobios inducidos en la longitud
del enlace CtCr por los sustituyentes X en la posicigara del anillo central son
muy pequefios y resultan, probablemente, del empagiento de las moléculas
en el cristal y no de los efectos electronicos stesesustituyentes. Cuando X es
CF; la reaccion produce un dimero de Cr(ll) que comtidos atomos de flaor

puente, como resultado de la activacion del grupp(Esquema 23°

Los espectros de RMN de los complejos del tipo ATIAr’ presentan a
temperatura ambiente sefiales anchas, que son aensicde la existencia de un
deébil paramagnetismo residual y del comportamiélnteonal de los sustituyentes
del ligando terfenilo. A bajas temperaturas, laBakes de resonancia son mas
agudas y estan de acuerdo con una simétriaen la que los dos anillos laterales

del ligando terfenilo son inequivalentes debido a rotacion restringida
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F;C
AriPI‘Z
F THF
{4-F5C-ArCrCl 2 KGs NS
{4-F3C-ArCrCl}, —_— iPr2y Cr Cr Pr2
7N/ A
THF F
iPrZAI.
CF;

Esquema 2 Activacién del grupo Cfen el proceso de reduccidn con potasio-grafito de
la especie dimera {4-GFAr'CrCrCl} ..

(probablemente por razones estéricas) alrededoerdate CrC(ipso. El débil

paramagnetismo de estas especies binucleares se allebfecto denominado
paramagnetismo independiente de la temperaturin¢gés TIP, de Temperature
Independent Paramagnetism), que resulta de unoeZegman de segundo orden
en el que el campo magnético externo mezcla el aleetronico fundamental con

uno excitado de la misma simetffa.

Complejos de cromo con un ligando de tipo diazaaien

El primer compuesto de la agrupacién €n d(CrCr) mas corta que en el
dimero,Cr,Ar,, de Power y col. contenia un ligando diazadiendiimina) y se
obtuvd® mediante la secuencia de reacciones que se muestrel Esquema 3. Se
caracteriza por una distancia -Or de 1.8028(9) A (Figura 11) pero su
consideracion como un derivado de“ccon enlace quintuple es dificil de realizar,

ya que la ambigiedad redox caracteristica de estalid de ligandos hace

%4 (@) Figgis, B. N.; Hitchman, M. Aligand Field Theory and Its Applicationgviley & Sons,
1999 (b) Mabbs, F. E.; Machin, D. JMagnetism and Transition Metal Complexétalsted
Press, New Yorkl973

“Kreisel, K. A.;; Yap, G. P.; Dmitrenko, O.; Landi§, R.; Theopold, K. H.J. Am. Chem. Soc.
2007 129 14162.
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problematica la asignacion del estado de oxidadélnmetal, que podria ser de
hecho Cr(ll), Cr(l) o incluso Cr(G}. Para mayor complejidad, el orden de enlace
efectivo calculado para esta molécula depende @tbdo tedrico empleado, y
tiene valores tan diferentes como 4.3 (refer. 25\(refer. 26).

Ar /Ar Ar\ //_\\

N N
N
Na, 48 horas - \ / \ / ~ 2 KCyg \ l

CrCl3, THF / \N __] THF / \
N N

Ar \Ar Ar/ \\ / /

Ar = 2,6-diisopropilfenil

Esquema 3 Procedimiento de sintesis del complejg(@azadiena)

Figura 11. Representacion ORTEP del compleje(dinzadieno)(izquierda) y distancias
de enlace calculadas (derecha) usando BLYP/6-3adggd complejo (en negrita) y el

sistema modelo (en cursiva) donde se ha sustigligoupo Ar por hidrégeno.

% La Macchia, G.; Aquilante, F.; Veryazov, V.; Ro@s,O.; Gagliardi, L.Inorg. Chem2008 47,
11455.
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Complejos de cromo con ligandos aminopiridinatagmdinato

Los Unicos complejos de la especie’Cry estos ligandos que se han
descrito hasta la fecha proceden de los trabajds gdegpo de Kempe,
complementados con los calculos computacionaléd/agner o de Kaupp, y por

ello se discutiran de manera conjunta en esteaajtart

En 2008, con el sugestivo encabezamientddtal-Metal Distances at the
Limit, Noor, Wagner y Kempe describiefdnla sintesis y caracterizacion
estructural (atbmica y electrénica) de un compudstaoordinacién de cromo con
ultrashort chromiun-chromium boncEl procedimiento de sintesis utilizado se

muestra en el Esquema 4, y se basa, como en tw&laados anteriores (y los que

Mes TIP
THF —
2) LiBu \ ’Cl\c N
r
\
b) CrCl, ~a’ 2 KCg m
NH / THF \ N N,Mes
72 Tip Mes I |
_N o=cr
| I
< 8
b) Cl’Cl3 TIP N N =— Mes U/

THF — Cr — THF
/ N\
a  a

Esquema 4 Ruta de sintesis del complejo,@minopiridianto); TIP (2,4,6-
triisopropilfenil) y Mes (2,4,6-trimetilfenil).

se discutiran mas adelante), en el uso de un mductly fuerte (K@). Los
estudios de difraccion de rayos X (Figura 12) resai una distancia €Cr de tan
s6lo 1.749(2) A. Poco tiempo después Kempe y codmtmoes estudiaron la

2"Noor, A,; Wagner, F. R.; Kempe, RAngew. Chem. Int. EQ008 47, 7246.
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reactividad quimica de un compuesto simflacon sustituyentes ligeramente
diferentes, como se discutira mas adelante en darigeion de la reactividad

guimica de los enlacME=M.

N
/\ v /

N1¥ 4

Cr1HCr1'

N2

NN
O

Figura 12 Representacion ORTEP del complejg(@mninopiridinato).

Mediante el uso del ligando guanidinato [@M& C(N-2,6-dipp}]’, el grupo
de Kempe aisl6 poco después un complejo analogur@il3) descrifé como
presentando the shortest metal-metal distance reported for @blst compound
yet’ (1.7293(12) A, y con un indice de enlace de Wib&#3, ligeramente superior
del valor 4.2 calculado para el complejo de amindimiato antes descrito.

Figura 13. Estructura molecular del complejo.(@uanidinato).
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Complejos de cromo con ligandos amidinato y diamimdinato y de

molibdeno con ligandos amidinato

Los ligandos de tipo amidinato, [RC(NR’) (formamidinato cuando
R=H), con sustituyentes arilo en los atomos deogéno, se han utilizado
ampliamente en el estudio de los compuestos caremuadruple MV,® en los
que han dado lugar a las estructuras denominadiatepaheel (“rueda de bote a
pedales o rueda de paletas”). Su uso en la egthdn de compuestos con enlace
quintuple entre &tomos metélicos ha permitido apgrde Tsai la caracterizaciéon
de estructuras singulares, tanto en complejos tec@mo de MJ&?® En fechas muy
recientes, el mismo grupo de investigacion ha desta sintesis, estructura y
reactividad del primer complejo (Cr=Cr que contiene un ligando nitrogenado de
naturaleza ligeramente diferente, diaminopiridingeo diamidopiridinaf® Por
razones de simplicidad, las aportaciones ciensifidal grupo de Tsai no se
discutiran por orden cronologico sino haciendoresfeia a los correspondientes

elementos metalicos, cromo y molibdeno. Como sege®n el Esquema 5, la

[ Te
Ar ~ _ Ar Ar Ar A A
\N’/\\N \N’/—\‘N’ r\N'/"\*N’ r
o 1L5KCy | ] KCq | |
THF — Cr Cr—THF — ™ G =Cr —>> a=or
|\c1/| /NN yaYA
Nieoe N N\Aer\-/’NﬁAr NATT <=t N—ar
Ar” T Sar Ar = \"""'N\Ar Ar— \~_=—-N\Ar
1 Ar=2,6-Me,C¢H; u m

Esquema 5 Sintesis de complejos de cromo con ligandos aaidiy enlace quintuple
Cr-Cr.

%8 (@) Tsai,Y.-C.; Hsu, C.-W.; Yu, J.-S.; Lee, G.-M/ang, Y,; Kuo, T.-S.Angew. Chem. Int. Ed.
2008 47, 7250; (b) Hsu, C.-W.; Yu, J.-S.; Yen, C.-H.; L&s,-H.; Wang, Y.; Tsai, Y.-C.,
Angew. Chem. Int. EQ008 47, 9933.

% (a) Tsai, Y-C.; Chen, H-Z.; Chang, C-C.; Yu, &kSLee, G-H.;Wang, Y.; Kuo, T-SJ. Am.
Chem. Soc2009 131, 12534; (b) Liu, S-C.; Ke, W-L.; Yu, J-S.; Kuo, 93 Tsai, Y-C.,
Angew. Chem. Int. EQ012 51, 6394.

% Huang, Y.-L.; Lu, D.-Y.; Yu, H.-C.; Yu, J.-S. K.;d4, C.-W.; Kuo, T.-S.; Lee, G.-H.; Wang, Y.;
Tsai, Y.-C.,Angew. Chem. Int. EQ012 51, 7781.
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reduccion con Kg de un complejo neutro de Cr(ll) que contiene dganidos
formamidinato actuando como puente entre los atowhels metal, produce,
inicialmente?®** una molécula neutra (Esquema 5, estrudiurar=2,6-GHsMe,),

de composicion [G(ArNC(H)NATr)3], que es un compuesto de valencia mixta,
Cr(l)-Cr(l). Esta especie se puede reducir con cantidadeasonales de K§;
hasta formar un complejo monoaniénico de la agidpac Cr?"
[Cro(ArNC(H)NATr)4]", aislada como sal del cation [K-(criptato-2,2;2)Ja primera
de estas especies es paramagnética (un electréapatiesdo) y se caracteriza por
una d(C#Cr) de 1.8169(7) A, indicativa de un enlace mUitipbn configuracion
electronica o®rd>. En cambio, la especie monoaniénica es diamagnétic
presenta una distancia metal-metal méas corta @97(8) A, asociada a un enlace
quintuple,c®1#*3*, con dos componentes de tifioLa presencia en estas moléculas
de tres ligandos amidinato resulta de hecho sadprer, puesto que lleva a un
namero de coordinacién tres para los atomos desi@rténer en cuenta el enlace
Cr—Cr), en principio inesperado en compuestos concerg@intuple metal-metal,
en los que, como se recordara, el numero de camidim del metal debe ser el
menor posible para permitir el empleo de los cina. d en la formacion del
enlace multiple metal-metal.

El empleo de ligandos amidinato mas voluminosodgoa a moléculas
neutras dimeras de formulacion J@rNC(R)NAr);] con enlace quintuple
Cr-Cr.2® E| procedimiento de sintesis (Esquema 6) es anabgntes descrito, y
las condiciones de reaccion son asimismo similaledal forma que la diferente
estequiometria se debe al mayor volumen que ocugsos ligandos en
comparacion con el del Esquema 5 (Figura 14). istarttias de los enlaces-Qr
son practicamente idénticas en los cuatro derivgdidsnen un valor de 1.74 A,
poniéndose asi de manifiesto que en esta serieomhpuestos no existe una
relacion clara entre esta propiedad y el tamafitigégido amidinato. Sin embargo,

las distancias CICr en estos complejos con amidinato son apreciasi@mmas
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cortas que en los terfenilo estudiados por Powecol'® y discutidos con

anterioridad (1.841.83 A), por lo que resulta evidente que las carésticas

estructurales del ligando tienen un efecto impaetam la fuerza del enlace metal-

metal (como por otra parte es razonable esperar).

R Ar, Cl
Ar N )\ N Ar THF t, ‘\‘\THF
'\ / + CrCl, ? R —( (
Li
LiCl / Cl
Ar
(i) a-d
(l) a: R:H, Ar= 2,4,6-MC3C6H2 (l) b: I{ZH7 Ar= 2,6-Et2C6H3
(i) ¢: R=H, Ar = 2,6-Pr',CcH; (i) d: R=Me, Ar = 2,6-Pr’,CsH;
Ar Ar
Ar,, a \
‘N, | THF  2KCg/THF NT mr N
K OR s : R
R—, (Cr ~ S 3 . >_
/  q /
Ar Ar Ar
la-d (ii) a-d
(ii) a: R=H, Ar=2.4,6-Me3C¢H> (ii) b: R=H, Ar = 2,6-Et,C¢H3

(i) c: R=H, Ar = 2.6-Pr'’,C¢H;

(i) d: R=Me, Ar = 2,6-Pr’5CcHj

Esquema 6 Ruta de sintesis para los complejog Gn?-ArNC(R)NATr} ,.

Ar\ Tr
NGO N
X ’ D
R_/&’o R_<fv0
Ar

(@

L

(b)

Figura 14. Efectos estéricos de los sustituyentes del ligamidinato.
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Para concluir este estudio bibliografico sobre poestos con enlace
Cr=Cr, debe mencionarse que en fechas méas reciéftsai y col. han descrito
un nuevo ejemplo de compuesto de esta clase cbgamao ligeramente diferente,
que sin embargo, contiene también una agrupaciémoamidnica de tipo

==C==N, analoga a la existente en los aminopiridinat@snydinatos. La Figura
15 muestra la formula estructural de esta sustaycsal estructura molecular,
determinada mediante difraccion de rayos X, pargue se ha encontrado una
distancia C+Cr de 1.7443(10) A.

(@ (b)

Figura 15. Formula estructurabj y representacion ORTEB)(para el complejo
{(Et,0)K} A{Cr(p—k Kk Kk Nn%N%-2,6-(2,6-P5CeH3-N)2-4-CH,CsHoN).

Las moléculas diatomicas, Mde los elementos del Grupo 6, Cr, Mo y W
se han estudiado mediante métodos computaciottabesiiéndose proponer para
ellas un orden de enlace formal de seis. No olest@htorden de enlace efectivo
(EBO) es de tan solo 3.5 paraGiebido a la disimilitud en el tamafio de sus o.a.
3d y 4s mientras que sus congéneres mas pesadosy Mé tienen valores de
EBO de 5.2. En estos ultimos elementos los efexdtadivistas hacen que los

%1 Roos, B. O.; Borin, A. C.; Gagliardi, LAngew. Chem. Int. EQ007, 46, 1469.
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orbitaless y d sean de tamafio mas parecido, favoreciendo queasean érdenes

de enlace metal-metal elevados.

A pesar de estas previsiones no se ha descrit@a astecha ningun
compuesto con enlaW=W, y tan sé6lo dos ejemplos de complejosMo=Mo,
el segundo hace tan s6lo unos meses (junio de 2pi&)to éste como el original
provenientes del grupo de T$&iEl Esquema 7 muestra la sintesis del primer
ejemplo descrito de la agrupacion Mo La reaccién del dimero de molibdeno,
K4[Mo0,Clg], con la sal de litio de un ligando formamidingtee tiene sustituyentes
2,6-Pt,CsHs, origina un complejo aniénico (es decir, de tiie), cuya reduccion
con KG da lugar a la correspondiente especie /MINC(H)NATr),], analoga a un
compuesto de cromo mencionado con anterioridadedf@ mismo trabafd® se
caracteriz6 también el compuesto analogo del liganamidinato
[(ArNC(Ph)NAr),], y se encontraron para €l propiedades espectiocasoy

estructurales muy parecidas.

R
I/Cl\

— THF | _ |
/Mo = Mo\ K—C> Mo = Mo
c \I Li ’I’ a " | |
Ny-2N N -2N
e &Y
R=H, Ph

(@) (b)

Esquema 7 Reduccién del complejo de molibdeno "at®'gara formar el complejo
Mo{ArNC(R)NAT) 5}, (b) (con Ar=2,6-PhCgHs).

El empleo de un ligando formamidinato en el qugrepo arilo sustituyente
de los &tomos de nitrégeno posee,H£Len lugar de —CH(Chh, y es, en
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consecuencia menos voluminoso que el del Esquerma dado lugar a un nuevo
compuesto de la agrupacién ¥oque contiene tres ligandos amidinato y un catién
Li* (Figura 16). El compuesto, para el que se propemeenlaceMo=Mo,
presenta una d(Mdvo) de 2.0612(4) A y un orden de enlace efectiva3de y
aunque existe una débil interaccion covalente esitté” y la agrupacion Mg el

enlace entre los dos atomos de Mo y el de Li esceaeente electrostatico.

Ar= C6H3-2,6-Et2

€Y

Figura 16. Formula estructurahj y representacién ORTEB)(para el complejo [Mgu-
Li){ k-HC(N-2,6-E$CeH3)2} 5]

[.3.4 Reactividad quimica del enlacM=M

A pesar del tiempo transcurrido desde la caraeteidn del primer
compuesto con enlace quintuple metal-météds avances que se han producido
en el conocimiento de su reactividad quimica sog limitados.

El complejo de terfenilo preparado por el grupo Rewer, Cr,Ar, '
reacciona con reactivos de naturaleza de heterdenmuomo el mondéxido de
dinitrégeno, NO, y la adamantil azida,®l-Ad), con ruptura del enlace quintuple

metal-metal y formacion de especies binuclearespmseen grupos oxo y azida
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puente, respectivamente (Esquema®@l producto de tipo oxo es de valencia
mixta Cr(llI)/Cr(V), mientras que el derivado dedaida contiene dos iones Cr(ll).
Es interesante destacar que en las dos reacciendssfruye completamente el
enlace quintuple GCr, sin que se observen productos intermedios £mle se

preserve, al menos parcialmente, el enlace metatme

Ar'CrCrAr'

N3(1-Ak\

Esquema 8 Reacciones de Ar'CrCrAr’ conJ® y Ny(1-Ad).

En 2011, los grupos de Kenipg Theopold* describieron los estudios de
reactividad de sus respectivos complejoCr=Cr que se citaron en el apartado
anterior frente a diversos alquinos. El grupo dempe analiz6 ademas las
reacciones con los dienos conjugados, 1,3-butadéeismpreno, encontrando en
todos los casos reacciones de cicloadicion al entpdntuple, el cual se ve
reducido a cuadruple (Esquema 9). Los resultaddchdepold (no incluidos en el
Esquema 9) fueron similares y originaron produdalescicloadicion analogos,

aungue el empleo del alquino de reducida densittadrénica,CFsC=CCFj3, di6

%2Ni, C.; Ellis, B. D.; Long, G. J.; Power, P. Ehem. Commur2009 2332.

% Noor, A.; Tamne, E. S.; Qayyum, S.; Bauer, T.; kenR.,Chem. Eur. J2011, 17, 6900.
%Shen, J.; Yap, G. P. A.; Werner, J.P.; Theopoldd KChem. Commur2011, 12191.

$Noor, A.; Glatz, G.; Miller, R.; Kaupp, M. Demeshi&; Kempe, RNature Chem2009 1, 322.
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lugar a un complejo de adicion a un enlaceliGando, en lugar de al enlace metal-

metal®*

RC=CR’

AN /
I Z

N

I

Cr~— -

Dipp\ e \\N\ /
A Y

Cr—

\

Xyl = 2,6-Me,CeHs Xyl

Dipp = 2,6-Pri,CcH; R=H, Me
Esquema 9 Reacciones de gaminopiridinato) con alquinos y alquenos.

El grupo de Kempe habia investigado con anteridridaeactividad de sus
complejos d«Cr=Cr con ligandos aminopiridinato frente al oxigeno yrehetil
aluminio® Resulta de interés destacar que, a diferenciaddeebultados de Power
resumidos en el Esquema 8, la reaccion cpod@duce a un complejo binuclear de
Cr(V) con grupos oxo de naturaleza terminal y peilegtcon un enlace directo
metal-metal (Esquema 10). Por su parte, la reacmarAlMe; se puede considerar
como una reaccion de carboaluminacion, analoga bidésm conocidas adiciones de
AlMe; a los enlaceC=C y C=( (carboalumination}®® puesto que se obtiene
un compuesto con enlace cuadruple-@rt que incorpora un grupo Me y otro

Me,Al, ambos formalmente monoaniénicos. Los mismosrast junto con otros

% Elschenbroich, CQrganometallicsChapter 73rd ed, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim,2006
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. b
N N
Xyl Z I CH,
4 B
AI(CH5); O=0r
\W4
Al
Me;

Xyl = 2,6-Me,C¢Hj; Dipp = 2,6-Pri,C H;
Esquema 10 Reacciones de gaminopiridinato) con Q y AlMes.

investigadores, han estudiado en fechas més resféma activacion bimetalica de
las moléculas neutras dq Bosforo blanco), As (arsénico amarillo) y la mixta
AsP;, por el mismo compuesto de pfzaminopiridinato. Como se resume en el
Esquema 11, se obtienen compuestos con eCr=Cr que incorporan a las
respectivas agrupacioneislo-P,>, ciclo-As,” y ciclo-AsPs*,

EE—
| |
1 1 . . \
Dipp—N-__N_ Xyl Dipp=N \ENJ, Xyl
U ) -
E4 = P4’ AS4’ ASP3

Xyl = 2,6-M62C6H3 Dipp = 2,6-Pl‘i2C6H3

Esquema 11 Reactividad del enlace quintuple-Cr frente a i} As,y AsPs.

37 (a) Schwarzmaier, C.; Noor, A.; Glatz, G.; Zab#l,, Timoshkin, A. Y.; Cossairt, B. M.;
Cummins, C. C.; Kempe, R.; Scheer, Mngew. Chem. Int. E@011, 50, 7283; (b) Tamne, E.
S.; Noor, A.; Qayyum, S.; Bauer, T.; Kempe, IRarg. Chem2013 52, 329.
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Dentro de este apartado dedicado al estudio desdatividad de los
complejos con enlacCr=Cr, debe también mencionarse que el compuesto cuya
estructura se recoge en la Figura 15, que contiarigando diaminopiridinatt’
experimenta una reaccién de desproporcion a Cr@)N), este altimo formando
parte de un complejo monoanidnico que contiendigasdos diamidopiridinato y

un cation K (Esquema 12).

A8 e ST
I e

Esquema 12 Reaccion del complejo &diamidopiridinato) con [18]-corona-6.

Z—("—Z

Todos los estudios a los que se ha hecho referentiaste apartado
corresponden a complejos de la agrupaciési’ Gstabilizada mediante ligandos
apropiados (terfenild? aminopiridinato®® diazadiend' y diaminopiridinatd®). Las
primeras observaciones sobre la reactividad dectéwsplejos analogos de tipo
[Cr,]-amidinato son muy recientésy hacen referencia a la interaccién con
diversos alquinos,HC=C-Pr" , EtC=C-Et , Ph-C=C-Ph , para dar los
correspondientes productos de cicloadicion, sertegaen consecuencia, a los ya
discutidos de Kempy Theopold®

En esta misma publicacidh, Tsai y col. describen por primera vez la
reactividad quimica de sus complejos Mo=Mo con ligandos amidinato,
encontrando que la interacciéon de los derivadosodeposicion [Me(RC(N-2,6-

¥ Huang, Y.-L.; Lu, D.-Y.; Yu, H.-C.; Yu, J.-S. KHsu, C.-W.; Kuo, T.-S.; Lee, G.-H.; Wang, Y.;
Tsai, Y.-C. Angew. Chem. Int. E@012 51, 7781.

% Chen, H.-Z.; Liu, S.-C.; Yen, C.-H.; Yu, J.-S. KShieh, Y.-J.; Kuo, T.-S.; Tsai, Y.-CAngew.
Chem. Int. EQ2012 51, 10342.
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CeHsPr2)2)] (R=H, Ph) con un alquino terminal, 1-pentino, Hmar a los
correspondientes productos de cicloadicion [2+ZE8huema 13), que contiene un
anillo de seis miembros, sMo,, de naturaleza aromética, resultante de la
conjugacion de cuatro electrone¥@®) y dos electroned(Mo-Mo) que forman
parte de un enlace cuadruple Mdo. El uso en esta reaccion del alquino interno
3-hexino, EtC=C-Et, conduce sin embargo a productos de cicloadi@é2][que
incorporan una o dos moléculas del alquino (ent@tteo caso independiente?).

— 1 [
. HC —/Prr /MQ.‘—MQ,'
Di 2 ., - Dipp - /
PP~ T )\ T Dipp/N\.;;"/N\:N e N Dipp
Di Di
Mo==Mo ipp ipp
N \CPL
Dipp” Y[ N~ Dipp R
R \
R .
RC==CR Dipp M> o~ Dipp
\N 7~ \\M u" R
/k- ~ TN N
R N\ Dipp
Dipp = 2,6-Pr,C¢H; Dipp

Esquema 13 Reaccion de los complejos,(dmidinato) con alquino.
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Resultados y Discusion

I. Introduccion

En este segundo capitulo se discute la quimicaodecbmpuestos de
molibdeno con enlace cuadruple y quintuple metakhtpie se ha desarrollado en
esta Tesis Doctoral. En primer lugar se analizsteategia de sintesis utilizada por
nuestro grupo de investigacion para obtener espedde Md con un enlace
quintuple metal-metal como uno de los objetivosigipales y a continuacion se
exponen los resultados obtenidos con el uso dendmm de tres tipos:
aminopiridinato  (Ap), amidinato {HC(N-2,6-B€sHs);} y terfenilo (2,6-
Ar ,CgHsz). En estas circunstancias parece razonable astnceste capitulo
atendiendo a la naturaleza de los ligandos, aritgue conduce a los siguientes

apartados:
- Complejos de molibdeno estabilizados mediansnligs aminopiridinato
- Complejos de molibdeno que contienen ligandoslisatio.
- Complejos de molibdeno estabilizados por coordibraa ligandos

de tipo terfenilo.

59



Resultados y Discusion

SR G

aminopiridinatos amidinatos

terfenilos

Figura 1. Ligandos voluminosos usados para estabilizarcespee molibdeno con enlace

cuadruple y quintuple metal-metal.

|.1 Estrategia de sintesis para estabilizar enlacegiintuple Mo—Mo

En el capitulo anterior se ha hecho referencia @mlgortancia de los

ligandos vquminosost_\L) de los tipos terfenilo (2,6-AICsH3), aminopiridinato
(Ap) y amidinato [ArNC(R)NArT, en la estabilizacion de complejos con bajo
namero de coordinacion y bajo estado de oxidaclBomo se mencioné
brevemente en laSonsideraciones Generalela estrategia de sintesis seguida en
nuestro laboratorio (Esquema 1) se basa en laiéeacicial de las sales de litio
de estos ligandos con los derivados de dimolibdgndetra carboxilato,
Mo2(O.CR) (R = H, Me), a fin de obtener complejos binucleade Md que

contengan dos de estos nuevos ligand L)(estabilizando el enlace cuadruple
metal-metal. Una vez preparados y caracterizadosjna segunda etapa estos
complejos se someten a un proceso de reducciomagemtes reductores comunes
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(KCg, KH, Na, etc.), o alternativamente se lleva a clbsustitucion de los dos
ligandos carboxilato por otros grupos X (por ejemp) alquilo o hidruro) y su
posterior eliminacién en la etapa final para forraspecies de Maon un enlace

quintuple metal-metal.

Esquema 1 Estrategia de sintesis para los complejos del\;llirpgﬁLAL)z.
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Complejos de molibdeno estabilizados mediante
ligandos aminopiridinato

[I.1 Ligandos de tipo aminopiridinato

Los ligandos aminopiridinato fueron descritos pomera vez por Clegg,
Snaith y colaboradores (Figura'2)"*y se utilizaron ampliamente durante el
desarrollo de los amiduros metalic6®n especial para la complejacién de los
metales de la parte izquierda de la tabla peri¢dicduidos los lantanidos, es

decir, de los metales mas electropositivos.

I\
. R
N SN
\/

[M]

Figura 2. Ligandos aminopiridinato (R = alquilo, arilo dils).

1 Barr, D.; Clegg, W.; Snaith, RGhem. Commuri984 469.

> Barr, D.; Clegg, W.; Mulvey, R. E.; Snaith, Rhem. Commuri984 700.

'8 (@) Kempe, R.Angew. Chem200Q 112, 478; (b) Kempe, RAngew. Chem. Int. EQ00Q 39,
468; (c) Lappert, M. F.; Power, P. P.; Sanger, A. R.; Staes, R. C.,Metal and Metalloid
Amides Ellis Horwood Ltd., Chichestet98Q

62



Resultados y Discusién (aminopiridinato)

Son ligandos bidentados que donan densidad elezdréah metal a traves
de un atomo de N piridinico y de un grupo amidoaglb en la posicion 2 del
anillo.'” Inicialmente estos tipos de ligandos se caraetesiz por una baja
demanda estérica, sobre todo en el plano perpdadial anillo de la piridina,
circunstancia que limitaba su uso en la formaci@ lds correspondientes
complejos metalicos. Para minimizar este inconveri&empe y colaboradores
disefiaron nuevos ligandos de esta clase mucho ol@siinosos, introduciendo
sustituyentes 2,6-dialquilfenil (alquilo = Meid°r), tanto en el atomo de nitrégeno

de tipo amino, como en la posicién 6 del anillpi@lina (Figura 3):2*°

AR G0

1|
Figura 3. Ejemplos de ligandos aminopiridinato voluminosos.

Estos ligandos pueden actuar como quelatantes,andopdos de las
posiciones de coordinacion de un centro metaliammo puente entre dos &tomos
metdlicos (Figura 4), y entre las ventajas queita@u empleo en la formacién de

complejos destaca la proteccion estérica que lggpcmonan al centro metalico. En

| |
P ]R2 - R2
RN N RN ONT
\ / [
M M---M

Figura 4. Ligandos aminopiridinato coordinados a uno od@osnos metalicos.

" Kempe, R.Eur. J. Inorg. Chem2003 791.
8 Scott, N. M.; Schareina, T.; Tok, O.; Kempe, Ruy. J. Inorg. Chem2004 3297.
9 Scott, N. M.; Kempe, REur. J. Inorg. Chen2005 1319.
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la Figura 5 se muestra la superficie que ocupagando Ap con sustituyentes arilo
frente a la que corresponde al ligando pentamableentadienilo, Cp*. En este

Gltimo caso, a = b = 6.2 A, mientras que en el csd\p, a= 13 Ay b=8 A®

:
I; a 1\1\‘;[/ %%

Figura 5. Requerimientos estéricos de los ligandos Ap y.Cp*

>_
)_c’- -
\_/

e

Aunque el modo de coordinacion habitual de esgantios es el bidentado,
K%, a través de los dos atomos de nitrégeno, en mesise puede producir la
activacion de un enlace €6 de un sustituyente, dando lugar a complejos

metalado$® *! en los que el ligando ocupa tres posiciones dedowacion

A _—N

7 YN

(Esquema 2).

\ /)

Y
Iy
thf 3 ;\‘

Esquema 2 Activacion C-H del ligando Ap.

ApYH(thf)

Esta coordinacién se ha observado principalmentecenplejos de los
metales de la parte izquierda de la tabla peri¢giemtre ellos los del Grupo 3, Y,

La, Nd y Lu. En la actualidad, los ligandos de ett@e que poseen sustituyentes

20 Skvortsov, G. G.; Fukin, G. K.; Trifonov, A. A, dér, A.; Ddring, C.; Kempe, R.,

Organomedllics 2007, 26, 5770.
2L Qayyum, S.; Skvortsov, G. G.; Fukin, G. K.; Triton A. A.; Kretschmer, W. P.; Kempe, R.,
Eur. J. Inorg. Chenm201Q 248.
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de tipo arilo en el atomo de N aniénico y en lai@oés 6 del heterociclo,
encuentran importantes aplicaciones en procesgsolif®erizacion cataliticd,y
también en la sintesis de complejos de bajo numerooordinacion con enlace
multiple metal-metal, en especial los que poseenenlace quintuple €Cr,
preparados por el grupo de Kempe, como se diseutia Introduccion de esta

Tesis Doctorat®*?

[1.2 Preparacion del complejo Mg(O,CMe),(Ap)2, 1

Como se detalla en la Parte Experimental, la sitelel ligando
aminopiridinato utilizado en este trabajo (en adieladAp), se ha llevado a cabo con
éxito, en gran escala, obteniendo un rendimientoapex. 40 gramos del
compuesto deseado. Su transformacion en la satia@€LiAp) por reaccion con
Li"Bu transcurre asimismo con buenos rendimientos%}806omo se muestra en

el Esquema &

~
| ~ Li"Bu |
“ —_— < Et,0
N ﬁ Et20 N\ /N
Li 2

Esquema 3 Formacién de la sal LiAp del ligando aminopiriaio Ap.

La reaccidon de dos equivalentes de LiAp con el dejopetra(acetato) de
dimolibdeno [M@(O.CMe), en éter, seguida de la eliminacion del disolequr
accion del vacio y la extraccién del residuo qusulta con hexano, permite el

aislamiento del complejvans-bis(acetatobis(aminopiridinato) de dimolibdend,

° Kretschmer, W. P.; Hessen, B.; Noor, A.; Scott\v. Kempe, R.J. Organomet. Cher2007,
692 4569.

“Noor, A.; Wagner, F. R.; Kempe, RAngew. Chem. Int. EQ008 47, 7246.

' Noor, A.; Glatz, g.; Milller, R.; Kaupp, M.; Demésh S.; Kempe, RNat. Chem2009 1, 322.

12\Wagner, F. R.; Noor, A.; Kempe, Rlat. Chem2009 1, 529.
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como un material cristalino de color naranja, cam rendimiento del 80%

(Esquema 4).

Esquema 4 Formacién déransMo,(O,.CMe)(Ap)2, (1).

La Figura 6 muestra el espectro de RMN4dg500 MHz, GDs, 25 °C) de
este complejo, MgO.CMe)(Ap)2 (1). La relacién de intensidades 1:1 entre los

ArMEZ
3-py 3-py
AcO Uk
4-py
1.22 118 1.14
6.2 6.0 5.8 5.6 Mepr
680 675 670 665 6.60
CI'liF'r
I “l I I 3.40 3.35 1
F
75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15 1

RMN-1H (ppm)
Figura 6. Espectro déH-RMN del complejal.
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grupos acetato y aminopiridinato, asi como la egjaicia de los cuatro grupos
isopropilo, que aparecen como un septete (3.38 ppensidad relativa 4H) y dos
dobletes (1.16 y 1.21 pprdsH = 6.9 Hz, 12H cada uno) estan de acuerdo con una
distribucion trans de los grupos acetato y los dos aminopiridinatee ge ve
favorecida por los efectos estéricos que origir@ndustituyentes arilo de estos

altimos ligandos.

La estructura molecular del compldjodeterminada mediante difraccion de
rayos X de monocristal (Figura 7) muestra una simeC,, del complejo
bimétalico, en el cual el enlaMo=Mo se estabiliza por la coordinacién de dos
ligandos aminopiridinato y dos grupos acetato. Emo de coordinacion de
ambos centros metalicos se aproxima a una geonpétaiaidal de base cuadrada
con cada &tomo de Mo coordinado a un atomo degeiti@ de tipo amido (2.13 A),
a otro de piridina (2.16 A), a dos atomos de oxig@mlor medio 2.12 A) y al otro
atomo de molibdeno, que se dispone en el vérticka deéramide, formando la

interaccion metal-metal, la cual se caracteriza ypoat distancia de enlace de

Figura 7. Estructura cristalografica del complédjo

67



Resultados y Discusién (aminopiridinato)

2.0893(3) A, practicamente idéntica a la enconte®a(0.CMe), (2.093 A)=
y caracteristica de los complejos de molibdeno emace cuadruple metal-metal
(2.04 — 2.30 A)+

Como suele ser habitual en las sustancias de &sa, dos atomos de
molibdeno del complejd, tienen un namero atémico efectivo de 16 elecsone
Los ligandos aminopiridinato y acetato contribuyeda uno de ellos con tres
electrones, a los que se afladen los seis electenedencia del metal y los cuatro
del enlace cuadruple entre los dos centros megalico

[1.3. Reaccion de Mo(O.CMe)2(Ap)2 (1) con alquilos de litio, LIR

En este trabajo se ha investigado la reaccionataptejol con diferentes
alquilos de litio (LiR con R = Me, Ef-Bu, terc-Bu y Me;SiCH,) para preparar
especies dialquilicas que contienen la agrupel RMo=MOoR], por sustitucién
de los dos grupos acetato. Aunque en todos lossdasadicion lenta de LiR al
complejol, a baja temperatura (—40 °C), produce un cambidodgn el color de
la disolucion de naranja a rojo, solo se ha condegaislar y caracterizar el
producto de reaccién cuando el alquilo de litio Erago es LiMe (R = Me). Con
los restantes grupos alquilo la manipulacién delitolucién a la temperatura

ambiente origina productos de descomposicion.

[1.3.1 Reaccion del complejo 1 con metil litio

La reaccion del complejd con dos equivalentes de LiMe en THF y
posterior extraccion con pentano, produce con neiedito aceptable (aprox. 50%)
un complejo aniénico de molibdeno (es decir, de tigte’), 2, muy sensible al
aire, como consecuencia del desplazamiento de eit@syrupos acetatos por otro

metilo, y la incorporacion adicional de una molécde metil litio, posiblemente

13 Cotton, F. A.; Mester, Z. C.; Webb, T. Rgta Crystallogr1974 B30, 2768.
Y Cotton, F. A.; Koch, S. A.; Schultz, A. J.; WilliayJ. M. Inorg. Chem1978 17, 2093.
15 Cotton, F. A.; lisley, W. H.; Kaim, Winorg. Chem1979 18, 2717.
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para compensar la insaturacion electronica y dedouacion de esta molécula
(Esquema 5). A pesar de nuestros esfuerzos nodeapsisible la alquilacion

ulterior por desplazamiento del segundo grupo &xeta

El complejo2 se ha caracterizado mediante espectroscopias dé¢ RM
difraccion de rayos X. La formulacion de esta empede 16 electrones,
diamagnética, se describe como consistente de nitkad centra[Mo=Mo] ,
estabilizada gracias a la coordinacién de dos digaraminopiridinato y un acetato,
asi como por dos grupos metilo que interaccionanwocation Li que hace de
puente entre ellos y compensa la carga global deolécula. En su espectro de
RMN de *H (Figura 8) la relacién de intensidades entre rebg acetato y el
ligando aminopiridinato es la de 1:2 esperada pmta estequiometria. Los
entornos quimicos a los lados del plano formado Ipsr cuatro atomos de
nitrogeno de los dos ligandos aminopiridinato yuladad centraMo=Mo son
distintos, ya que en una regidén se dispone el digaacetato y en la otra la
agrupacion {MeLi(THF)}.

THF

Esquema 5 Formacién de MgO,CMe){Me,Li(THF)}Ap) 2, (2).

La inequivalencia de los sustituyenta$o de cada uno de los grupos arilo

del ligando aminopiridinato se manifiesta en la epbacion de sefales de
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resonancia correspondientes a dos grupos isoprdtmtos para el anillo 2,6-
Pr,CsHs, que aparecen como dos septetes (3.23 y 3.44 ippensidad relativa
2H:2H) y cuatro dobletes (0.97, 1.12, 1.27 y 1.p&p°Ju+ = 6.9 Hz, 6H cada

mﬂww

6.85 6.80 6.75 6.70 6.65

1.25 1.15 1.05 0.95

648 6.45

L W

7.5 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
1H ppm

Figura 8. Espectro déH-RMN del complejo de dimolibdat@,

uno), y en el caso del anillo 2,6-M&H3, dos sefiales singlete a 2.05 y 2.31 ppm,
correspondientes a sus dos grupos metilo. Lasesetlal RMN déH y de'*C{*H}

de la agrupacion {M#£i(THF)} son también de interés. Aunque esta mdkécu
contiene dos grupos metilo diferentes, en su espeld protdon se observa una
sefal ancha apantallada (-0.41 ppm, 6H), pero mbioaen su espectro de RMN
de °C desacoplado de protén (Figura 9), los dos grupetiio resuenan a —1.4 y
4.5 ppm, y exhiben un acoplamiento de 12 Hz conleleo cuadrupolar dé.i
(espin nuclear: | = 3/2, abundancia natural: 92,6%icando la existencia de

interaccion covalente en la unién del catioh dilos grupos metilo. De otro lado,
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en el espectro dEC registrado en condiciones de acoplamiento des esioleos
con los protones (espectgated, que también se presenta en la Figura 9, se

observan los esperados cuartetes para cada unetake ggupos metilo, que se

RMN °C{'H}

RMN '3C,'H acoplado

2
13 Cppm

Figura 9. Espectro d&’*C-RMN acoplado y desacoplado de protén de la agitipa
{Me,Li(THF)} en el complejo2.

caracterizan por un valor de la constante de acoetdo 'Jcv de ~ 112 Hz,
inferior a los valores normales encontrados paatapos Chlidel ligando (125—-
130 Hz). Esta observacion reafirma la existencimtdgacciones agosticas:- LH—
CH-Mo en el complejo2, similares a las que estan presentes en la especie
monémera MgCrLio(TMEDA), (Figura 10)° y en otros compuestos de esta
clase!’

La estructura que exhiben las moléculas del complgn el estado sélido
se ha determinado mediante difraccién de rayoscEnfirma la existencia de una
unidad central Mg™ en la que los 4tomos de Mo tienen entornos dedwmion

16 (@) Hao, S.Gambarotta, S.Bensimon, B.,J. Am. Chem. S0d.992 114, 3556:(b) Hao, S.;
Song, J. |.; Berno, P.; Gambarrotta,&rganometallicsl994 13, 1326.

" Elschenbroich, C.,Organometallics 3rd ed, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim,2006
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diferentes (Figura 11). Asi, el atomo Mol estd zada a un atomo de oxigeno
(Mo1-01 = 2.16 A), al de carbono de un grupo metilo (M®34 = 2.22 A), a dos

H H

PaS -

0O 0 -
ls \ —H
H Mo Mo H \ .°... :.:
Nzl | \C/ Cr Li
S L e, / P
...... .., H — H

H """ H -

H H

Figura 10. Interacciones agosticas LH-CH,—Mo en el complej@ (izquierda) y en la
especie [Cr(Ch)4Li(TMEDA),], (derecha).

Figura 11. Estructura molecular de rayos X del comp&jo

atomos de nitrogeno de piridina (valor medio MNpy = 2.20 A) y al otro
atomo de molibdeno Mo2, en este Ultimo caso condistancia de enlace metal-

metal de 2.1068(5) A. Por su parte, el &tomo Md& gmalmente enlazado a uno
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de oxigeno (Mo202 = 2.15 A), a otro de carbono (Ma253 = 2.22 A) y al otro
atomo de molibdeno, pero a diferencia del a&tomo,MbMo2 se coordina a dos de
nitrégeno de tipo amido (valor medio Mé®amiqo = 2.14 A). Las distancias M€
citadas con anterioridad para ambos grupos €24 idénticas en el comple}p y
son algo mas cortas que en la especie(®Hs)s>, para la que la distancia media
Mo-C es de 2.29 A)®*°

En el estado sélido, el cation’ltiene nimero de coordinacion tres, puesto
gue se une a los dos grupossGHal atomo de oxigeno de una molécula de THF,
en este Ultimo caso con una d{O) de 1.95 A. La coordinacion a los dos grupos
metilo no es simétrica, sino que presenta unardigtd i—-C algo mas larga que la
otra (Li1-C53 = 2.14; Li+C54 = 2.07 A). Tomando un valor medio de 2.11 A,
esta magnitud es indicativa de una fuerte inteéacde enlace CHl- Li-- CHz en
comparacion con la que existe en otros compuestokues. Asi, en el complejo
[Li(OEt2)]a[M0o2(CHg)g], los atomos de Li se encuentran a una distanediarnde
2.43-2.56 A de los 4tomos de carbdfanientras que en el correspondiente de
cromo, [Li(thf)4[Cra(CHa)g, la separacion entre estos atomos es de 2.37eA,g)
monomero [Li(tmed} Cr(CHa)4] (refer. 16) de 2.18 A (ndtese que el radio
covalente del Mo, 1.54 A, es aproximadamente 0.18a&or que el del cromo, de
1.39 A)?° Por otro lado, en los complejos de tigie de Mn y Fe,
[Li(tmed)];[Mn(CHz)4] (refer. 21) y [Li(OEL)][Fe(CHs)4LI(CH3)], (refer. 22) las
distancias L+C son del orden de 2.26 y 2.25 A (radios covalete$.61 y 1.52 A,

en ambos casos con configuracion de espin @ltt)cluso en el tetrAmero

'8 E| valor medio para una interaccién M&H; encontrado en la base de datos cristalogréfica de
Cambridge es 2.23 A, con un intervalo de 2230 A.

19 Cotton, F. A.; Troup, J. M.; Webb, R. T.; Williaots D. H.; Wilkinson, G.J. Am. Chem. Soc.
1974 96, 3824.

% Cordero, B.; Gémez, V.; Platero-Prats, A. E.; Rewd.; Echeverria, J.; Cremades, E.; Barragan,
F.; Alvarez, S.Dalton Trans 2008 2832.

I Morris, R. J.; Girolami, G. SQrganomet1989 8, 1478.

%2 (a) Firstner, A.; Krause, H.; Lehmann, C. Whgew. Chem. Int. EQ00G 45, 440; (b) Firstner,
A.; Martin, R.; Krause, H.; Seidel, G.; Goddard; Rehmann, C. W.J. Am. Chem. So2008
130, 8773.
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Li4(CHs)a, la distancia media EC de 2.31 A’ es apreciablemente mayor que en el
complejo2. Finalmente las distancias desde el atomo delbs ale Mo, con un
valor medio de ~2.93 A (2.91y 2.96 A, a Mo2 y Madspectivamente), son algo
mayores que la suma de los radios covalentes de &simos (2.84 A) y pueden
por ello considerarse, al menos aproximadamentapade no enlace, o en todo
caso de enlace muy débil. En las especies tetmanyclear, [{CpMoH(u-Li)} 4]
(refer. ) y [{Cp-MoH(u-Li(thf)} 5] (refer. 24), tales distancias son del orden de
2.70 y 2.83 A, respectivamente, mientras que epoeipuesto {Me(u-Li){ p-
HC(N-2,6-EbCsHs),} 5], recientemente descrito por Tsai y €blen el que los
estudios computacionales apoyan una interaccioncedmente ionica entre el

cation Li y la agrupaci6Mo=Mo, las distancias HMo son de 2.64 A.

Las estructuras cristalograficas de los compléjg<2 revelan un modo de
coordinacién diferente del ligando aminopiridinatoel compuest@ con respecto

al 1 (Figura 12). La molécula del complejo aniénicoéiesimetriaCs, y por tanto

B I
Di Di

Xyl I/ |/ pPp IPP\liI > Xyl

,MI" A |6 M|5 Mo

o' " oo' "' |
. Xyl

Dipp e | y Dipp~ ,N Xyl

N g

A B

Figura 12. Diferentes modos de coordinacion del ligando apindinato en el complejo
1(A) y en complej@® (B).

Z Forder, R. A.; Prout, KActa CrystallogrB 1974 30, 2318.

2 Mandel, A.; Magull, J.Z. Anorg. Allg. Cheml995 621, 945.

% Liu, S.-C.; Ke, W.-L.; Yu, J.-S. K.; Kuo, T.-S.;s@i, Y.-C.,Angew. Chem. Int. EQ012 51,
6394.
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un solo plano de simetria que es perpendiculalaalopque contiene a los atomos
de N del ligando aminopiridinato, de manera quegiagos arilo sustituyentes de
la misma clase quimica adoptan una disposiciompgsadia, unos respecto a otros
(Figura 1B). No se ha llevado a cabo un estudio teérico destabilidad relativa

de los distintos isdbmeros posibles para el com@e@munque si se han analizado

las caracteristicas electronicas de la agrupacigs@s),Li.

Un andlisis topologico de la densidad electronical adomplejo
Moy(O.CMe)}{Me,Li(THF)}Ap) 2, (2), empleando la teoria de “Atomos en
moléculas” de Richard Bad@rapoya la existencia de interacciones de enlare en
el &tomo de litio, el fragmento organometalico ynalécula de THF. La Figura 13

muestra un mapa de densidad electrénica en el plefiwido por los atomos de

MOH9H3
Mo }
L
C" AN
Ha CO
Mo Cs3

(6 ©, 08

B- o°

Figura 13. Puntos criticos de enlace (BCPs, triangulos)wiicas de enlace superpuestos

sobre una representacion de curvas de nivel dplacdiana de la densidad electronic&de
en el plano C(53)C(54)-0(3A). Las lineas rojas indican valores positivdas/lineas
azules valores negativos. Los atomos de molibdemmesuentran fuera del plano.

% (a) Bader, R. FAtom in Molecules: A Quantum Thep@xford University Press, Oxford, UK,
1995 (b) Bader, R. FChem. Rev199], 91, 893.
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carbono de los ligandos metilo y el atomo de oxagdel THF. Los puntos criticos

de enlace estan representados por triangulos, gortdos “caminos de enlace”.
Los valores de la densidad electréonii®,), de su laplaciang?p(n,1y de la
densidad de energia toféir,) en los tres puntos criticos de enlace considerados

son indicativos de interacciones de capa cerrfjgiaas de enlaces ionicos (Tabla
1).26, 27

Enlace Vip(ry) p(ry) H{ry,)
Li-C(53) 0.022 0126 0.004
Li-C(54) 0.022 0122 0.004
Li-O(THF) 0.026 0.195 0.009

Tabla 1. Datos calculados en unidades atémicas (au) panauintos criticos analizados en

la agrupaciéiMe,Li(THF) del complejo2.

A pesar de que el estudio anterior justifica lss&xicia de una interacciéon
entre el cation Liy el fragmento organometalico, la existencia deracciones
meramente electrostaticas no explica el acoplamiestaladiic observado en los
espectros de RMN, que requiere la comparticion etesidad electronica entre el

litio y los carbonos de los ligandos metilo.

Por lo tanto se realiz6 también un anélisis detalds localizados (NBG
del complejo2. El calculo, que muestra los cuatro orbitales lace esperados
entre los dos atomos de molibdeno, también perrat@nalizar la interaccion
entre el atomo de litio y el fragmento organometél{Figura 14), como el
resultado de la deslocalizacion de densidad eld@ctddesde los dos orbitales

" Cossio, F. P.; Alonso, C.; Lecea, B.; Ayerbe, Rubiales, G.; Palacios, B.,Org. Chem2006
71, 2839.

%8 (a) Glendening, E. D.; Reed, A. E.; CarpenteE.JWeinhold, F., Version 3.1, ed; (b) Reed, A.
E.; Curtis, L. A.; Weinhold, FChem. Rev1988 88, 899.
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enlazantess(Mo—CHg) y, principalmente, desde el orbital enlazaa{®o—Mo)
hacia dos orbitales vacios Yy p) del atomo de litio (Que presenta una carga de
+0.63e).

(@ (b)

Figura 14. Interaccion entre el orbital de enlace localiz&dBO) s(Mo—Mo) y un orbital
p vacio localizado sobre el a&tomo de litio (valorcdetorno 0.52)d). Representacion de

los orbitales implicados para la agrupacionfWbe ,Li(THF)} (b).

Segun el analisis de orbitales localizados (NB@)déslocalizacion de
densidad electrénica desde el primer al segundtabds la principal responsable
de la interaccion entre el litio y el fragmento amgmetalico de&2. El andlisis
muestra que este tipo de interaccion es el misneoegire el atomo de litio y el
atomo de oxigeno de la molécula de THF. De acueatoesto, los érdenes de
enlace (indices de Wiberg) entre los atomos debaetio, los atomos de carbono
de los ligandos metilo y el atomo de oxigeno deF Wl litio son similares, como
se recoge en la Tabla 2.
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indice de Wiberg

Enlace (orden de enlace)
Li-Mo 0.09
Li-O(THF) 0.08
Li CH, 0.1

Tabla 2. indice de Wiberg entre los atomos de la agrupadioiMe,Li(THF)}.

Los detalles de los calculos computacionales r&@dig por el Dr. Joaquin

Lopez para la agrupacidvo{Me,Li(THF)} se resumen de la siguiente manera: la

geometria de la molécukaha sido optimizada a partir de los datos de diféacde

rayos X y para ello se ha empleado el programa Em@3° y la teoria del

funcional de la densidad (DFT) con el funcional M8 han empleado las bases

6-31g@,p) para todos los atomos excepto Mo, que fue modelaon el

pseudopotencial SDD. Los estudios de las propiedtamgmldgicas de la densidad

electrénica se han llevado a cabo empleando ursiddehelectrénica calculada a

partir de la estructura optimizada anteriormentepleando el conjunto de bases 6-

311g@, p) para todos los &tomos excepto el Mo) con el @rogrAIM2000*°

29

30
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Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Seda, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.;
Scalmani, G.; Barone. V.; Mennucci, B.; Peters€8nA.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.;
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Resultados y Discusién (aminopiridinato)

11.3.2 Otras reacciones de alquilacion

El objetivo inicial de la reaccion del complejacon alquilos de litio era la

preparacion de especigsansdialquilicas,[RMo=MoR] como se ilustra en el

Esquema 6.
N N N N P N
| w0 | ’:‘O 2 LiR | .~“R
Mo =Mo ﬁ» Mo = Mo
O(_l—_ ()/ | R/ | |
N_-N 2 LiOAc N _-N

Esquema 6 Reaccién del complejbcon alquilos de litio coNAN = ligando Ap.

Sin embargo, cuando se utiliza metil litio sélo reemplaza un grupo
acetato al formarse el complejo de dimetil dimaditad2. La adiccion de un
equivalente de LiMe al compuesibo el calentamiento moderado (70 °C), no
produce la sustitucién del segundo acetato, e gockl tratamiento con un gran

exceso de LiMe (10 equiv) conduce a la formaciéniad@specie MgCHs)s>

(Esquema 75°

N - N N -~ N .

N B A LiMe no hay reaccion
| \‘O | 0 O O /
M ol M. .t 2 LiMe, THF / \
0= Mo > Mo==Mo
7 7/ | \ 7 | RS

(0] ~——— 0 H3C ~—— | CH3

NN LiOAc N. HTN

Vo . 2-
THF 10 LiMe Mo,(CH3)g
1 2

Esquema 7 Desplazamiento de los ligandos Ap y acetato petilon

Por otro lado, cuando se emplean alquilos de iités voluminosos (LR,
con R = Et, n-Bu, terccBu y MgSIiCH,), se generan especies alquilicas
cinéticamente inestables que no se han podidor,aislan porque presentan
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impedimentos estéricos importantes con los sustiieg del ligando
aminopiridinato, o porque experimentan reaccioneseliminacion de Wl que
como es bien sabido, constituyen una de las pafespvias de descomposicién de

los alquilos de los metales de transicién (Esquénia

MO—Mo
grupo alquilo R voluminoso
( NN
R R
Mo=Mo Mo=
7 f-eliminacion 0=Mo .
H,C > H,C \Y -, descomposicién
a N 2\ ( —
CHZ —H CH2

B

Esquema 8 Descomposicion de alquilos metalicos de molibdeno

II.4 Reaccion de los complejos 1y 2 con agentesiuetores

Aunque la sintesis y caracterizacion de los coroplijy 2 estabilizados
mediante ligandos voluminosos del tipo aminopi@atin permite abordar el
siguiente paso hacia la sintesis de especies dedoun enlace quintuple metal-
metal, la reduccion de estas sustancias con difsreagentes no ha tenido éxito
alguno. Cuando se utilizan KQNa 6 K, en THF, s6lo se observa ligando libre
ApH como consecuencia de la descomposicion totgdrdelucto mientras que con
KH, Na-Hg 6 Zn en polvo no hay reaccion (Esquema.@)educcion directa tanto
de la especid como la de su derivado metila@ocontinia siendo un objetivo

interesante de este proyecto para la obtenciénsgecies binucleares de Mo

31 McDermott, J. X.; White, J. F.; Whitesides, G. M. Am. Chem. Sot976 98, 6521.
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estabilizadas mediante ligandos aminopiridinato oanenlace quintuple metal-

metal y aun desconocidas para esta clase de ligando

Agentes reductores: KCg Na, K, KH, Na-Hg, Zn

N

N N NN NN
o-|— l P
R | . \‘0 reduccion A I . reduccion ,0 0\
it WSed <y— o=
..... 7 S
Ow——o0 | I r H;C \I . ,l— CH3

N N N N N_LTN

1 2

N
N =ligando aminopiridinato

Esquema 9 Reacciones infructuosas de las espekige con diversos agentes reductores.

I1.5 Intentos de eliminacion de acetato de litio decomplejo 2

La eliminacion del grupo acetato del compuedtse ha intentado por
diferentes métodos. La utilizacion del éter 12-pard, o el calentamiento
moderado (70 °C) del complefoen tolueno no han tenido éxito. Por otra parte, la
reaccion de con bases de Lewis nitrogenadas (L= piridina, am@drol-piridina
y 4-dimetilamino piridina) no ha dado lugar a langéhacion de acetato de litio,
sino a la produccion mayoritaria de cristales de dapecies Apki-(L), por
eliminacion de un ligando Apy de Li', como consecuencia de una posible
descomposicion del complej@ y la formacién de pequefias cantidades de la
especi€-L (Esquema 10).

Como se ha indicado ya en casos parecidos, la iespeans

[H;CMo=MoCH;] estabilizada mediante dos ligandos aminopiridiestole gran

interés como precursora de un complejo con enlatguple Moe-Mo.
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\ /
N
$o)
‘ i +
WA
NTNY TMEDA NN
Mo=Mo
< | |
H3C ? Li Tq’ CH3
'/~/ \ N i\-\N
THF TMEDA |00
Mo=Mo
2 ’ | I >
NN = ligando aminopiridinato, Ap TMEDA
2-TMEDA

H,C

Esquema 10 Reaccion del complejpcon TMEDA.
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Complejos de molibdeno que contienen
ligandos amidinato

1.1 Ligandos de tipo amidinato, [R'NC(R)NR®|

Durante las Ultimas décadas, la familia de ligandosidinato [RNC
(R)NR? ha tenido una posicién destacada en el desadella quimica de los
amiduros metalico¥ como sustituyentes alternativos de los ligandos
ciclopentadienilo (Cp) en la quimica de los metalestransicion, en diversos
procesos cataliticos y en la estabilizacion de dejop bimetalicos con enlace
M-M. Este interés ha generado un importante niumerood®lejos que se han
caracterizado estructuralmente mediante difracd®mayos X** Sobre la base de
los datos disponibles actualmente, se pueden a@asidtres modos de

coordinacién del ligando amidinato al metal (Figurd): monodentadoA(,3*

% (a) Kempe, R.Angew. Chem., Int. E@00Q 39, 468; (b) Barker, J.; Kilner, MCoord. Chem.
Rev.1994 133 219.

% La base de datos estructural de Cambridge (CSBiéve5.26, Noviembr&004 contiene mas
de 2000 estructuras con ligandos amidinato coadtdis a un metal fRIC(R)NR?], amidinatos
substituidos con un heteroatomo (EINR(RP)ERY, o ligandos guanidinato fRC(NR,Y)NR?).

% Grove, D. M.; Koten, G. V.; Ubbels, H. J. C.; \ir&g K.; Niemann, L. C.; Stam, C. H.,Chem.
Soc, Dalton trans 1986 717.
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bidentado B)*® y bimetalico puenteq).®® De estosB y C son los mas comunes,
siendoB la coordinacién esperada cuando la alternafivao esta ni estérica ni
electronicamente favorecida, mientras que los desngle la coordinaciéA son

relativamente escasos.

R? R2 R2
Rl I R3 Rl I R3 Rl I R3
~N - cs ~ - C ~ ~ ~ - ~
T N7 At
Mo m ® M © M M

Figura 15. Modos de coordinacion del ligando amidinato.

Recientemente, el grupo de Chisholm ha preparadoanacterizado
estructuralmente varios complejos de molibdeno vy vdaframio del tipo
bis(amidinatopis(carboxilato), [M(O.CMel{RC(NP),}] (R = Me, M = Mo; R=
—C=CtBu, —G=CPh y —GC-Fc, donde Fc = 1-ferrocenil, M = Mo y W) (Figura
16) 2 similares a algunos de los complejos que se hepapado y caracterizado

estructuralmente en este trabajo y que se pregergarel siguiente apartado.

Figura 16. Diagrama ORTEP de la molécula centrosimétrica
Mo,(O,CMe){MeC(NPr)} .

% Schmidt, J. A.; Arnold, JQrganometallics2002 21, 2306.
3 Cotton, F. A.; Donahue, J. P.; Murillo, C. A.,Am. Chem. So2003 125, 5436.
37 Brown, D. J.; Chisholm, M. H.; Gallucci, J. ©alton Trans2008 1615.
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[11.2 Los complejos bis(amidinato)bis(carboxilato) de molibdeno, 3ay 3b

El ligando amidinato A’NC(H)NAr (en adelante HC{R,6-Pt,CsHs} 2, ¥
también HC{NDipp}) se ha utilizado en este proyecto para estabilwsvas
especies con enlace cuadruple metal-metal. Contlesesustituyentes arilo 2,6-
Pr,CeHs (Dipp) y presenta mayor impedimento estérico cqpee dmpleados por

Chisholni’ con dos sustituyentes isopropiter (Figura 17).

5{2 AL

DippNC(H)NDipp 'Pr,NC(R)NPr,
Figura 17. Ligandos amidinato {FC(NR?),} con diferentes sustituyentes.

La preparacion del ligando amidinato HC(N-2,6®Hs), se ha llevado a
cabo satisfactoriamente a gran escala (aprox. &@@ag) y su conversion en la sal
de litio, LI[HC(N-2,6-PtCsHs)2](THF),, por reaccién con [Bu (1.6 M) se ha

logrado con rendimientos de hasta el 90% (Esqudma 1

H
Li"Bu I
— NTZ C~
N THF \ /‘N
Li

. N
THF THF

H{HC(NDipp).} Li{HC(NDipp),}(THF),

Esquema 11 Preparacion de la sal de litio del ligando arattn

85



Resultados y Discusién (amidinato)

La reaccion de los carboxilatos M0O.CR), (R = Me, H) con el amidinato
de litio, en THF, en una relacion molar 1:2 prodie® nuevas especi¢éans
Mo2(O.CR){HC(NDipp)2}. (R= Me,3ay R = H,3b) de color amarillo, sensibles

al aire, e insolubles en el medio de reaccion, ceenmuestra en el Esquema 12.

R H
o 4‘% o R Dipp 4‘.\  Dipp
< N~ N R
07170 - r~<
‘\\ RY . . O | \\0
R R 2 Li[HC(NDipp)-] R o
v Mo Mo TIHF ' MO
0 Se _|, s 0/ | /
R” 020 (-2 LiO,CR) >/ Y N
\Rl/ Dlpp \I/ Dipp
H

3a: R=Me, 3b: R=H
Esquema 12 Preparacién degans-Mo,(p-O,CR){ p-HC(N-2,6-PhCgHs)} ».

La medida de la susceptibilidad magnética del cejuo@a en el estado
sélido, indica que es diamagnético. Los complgas/ 3b se han caracterizado
mediante espectroscopias de RMN vy difraccion desrayy Sus espectros de RMN
de’H (25 °C, GDs, 500 MHz) (Figura 18) revelan una relacion deristdades 1:1
entre el ligando carboxilato, ;,OR, (R = Me,3ay R = H, 3b) y el ligando
amidinato [HC(N-2,6-PsCsHz);]", asi como la equivalencia de los ocho grupos
isopropilo, los cuales aparecen como un septe®® (om, R = Me y 3.49 ppm, R
= H; intensidad relativa 8H) y dos dobletes (1.22.36 ppm,*JuH= 6.7 Hz,3a;

1.17 y 1.22 ppm3JnH = 6.8 Hz,3b; 24H cada uno). Estos datos estan de acuerdo
con la distribuciortrans esperada para los ligandos amidinato sobre ladmses

requerimientos estéricos.

Los complejos3a y 3b se han cristalizado desde disoluciones saturaelas d
tolueno y THF, respectivamente. La Figura 19 maestr estructura molecular

determinada mediante estudios de difraccion desrAyde monocristal.
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co
CHiCO, Moo
NC(HN m

7.10 7.05 7.00 6.95 3.60 3.51 A 1.28 1.20

Meoipp

0,CH  NC(H)N

| ] i

90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
1H ppm

Figura 18. Espectros d&H-RMN para los complejo3a (arriba) y3b (abajo).

Figura 19. Estructuras ORTEP para los complegagizquierda) y3b (derecha)

cristalizados desde tolueno y THF, respectivamente.
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El complejo centrosimétricdi3a tiene simetria moleculaD,, y una
geometria de coordinacion de piramide cuadradardigente distorsionada, para
cada uno de los atomos metalicos. El &tomo Molnseaudos atomos de oxigeno
(distancia media 2.10 A) y a dos de nitrégeno (AL3mientras que en el vértice
de la pirdmide se sitta el otro atomo Mo2, condistancia de enlace Mo de
2.0892(8) A. Las estructuras cristalograficas de tmmplejos3a y 3b son
similares, pero en esta Ultima cada uno de los @ggode molibdeno tiene una
molécula de THF, aunque a una distancia muy la2ges A. Esta interaccion
M-Laxia € muy débil, y de hecho la molécula de THF suieé bajo vacio a la
temperatura ambiente. La distancia de enlace-Nio (2.1047(7) A) es
practicamente idéntica a la encontrada @aaEn general, la interaccion axial
metal-ligando es muy débil en los complejos que tienan la unidad
[L—Mo=Mo—L] en comparacién con sus analogos de cromo, enu®sugle ser
mas fuerte, haciendo que la distancia de enlae€iCGtependa considerablemente
de dicha interaccién. En otras palabras, las emergél orbitals(dZ-d7Z) de la
unidadM=M vy la del orbital sigma donador de ligando L quetip@a en la
interaccion axial son mas parecidas en los conmgphligocromo que en sus analogos
de molibdeno (Figura 265.

Los compuestos de Mp3ay 3b, son especies de 16 electrones con un
enlace cuadruplMo=Mo , estabilizado mediante dos ligandos voluminosos
amidinato y dos grupos carboxilato. Ninguno desehauestra reactividad alguna
frente a agentes reductores como Na, Kg KWI&H, incluso bajo condiciones de
calentamiento moderado (80 °C) de sus disolucioaes THF. Por ello
consideramos que la busqueda de especies dé déo composicion

Moz(amidinato), con un enlace quintuple metal-metal, podria icaplila

% Cotton, F. A.; Murillo, C. A.; Walton, R. AMultiple Bonds Between Metal Atongd ed,
Springer Science and Business Media, New Y2005

88



Resultados y Discusién (amidinato)

sustitucion de los ligandos carboxilato por otraapgs X (por ejemplo Me),

susceptibles de eliminarse en posteriores etapgsadeion.

Donador © Cr,(0,CH), Mo, (O,CH), Donador
higando axial ligando axial
6 *
§F m—
—-0.4 |-
] 93% 89% ]
= m 88%
o
@ '4_1_ \ %
o
-
& 04 75% 65% L
@ - 0.16 —
o
e 48% G
o U9 e 20% ;
0.8} 75% -

Figura 20. Energia y porcentaje de los orbitadbgue participan en la interaccién-Qir y

Mo-Mo de las moléculas NO,CH),.

[11.3 Complejos de la unidad [Mo,(amidinato),] con ligandos metilo

Durante esta Tesis Doctoral se ha realizado un ggarerzo para llevar a
cabo la sustitucion de los dos grupos acetato aebtejo 3a. Las reacciones de
este compuesto con diferentes reactivos de Grigriddd(Me)Br, Mg(Et)Br y
Mg(CH,=CH,CH)Br); con diversas sales de magnesio y de I¥igCl,, Mgly,
LiCl); y también con BBy, silanos (EfSiH, ESICl), o reductores como los
hidruros NaH y KH, el bl o Na/Hg, no tuvieron éxito en ningin caso. En lmam
su reaccion con metil litio ha dado lugar a unregante grupo de complejos

metilados que contienen la agrupacion jldmidinato)] con un enlacMo=Mo.
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[11.3.1 Reaccion del complejo Me(O,CMe),{HC(NDipp) 2}., (3a), con

LiMe

La reaccion del complejbis(acetatohis(amidinato) de dimolibdend3a,
con 3 equivalentes de metil litio, en THF, genarakién un complejo de tipate
el trimetildimolibdato de litio [Meg(u-Me){Me,Li(THF){HC(NDipp) 2} 2], como

resultado de la sustitucion de los dospos acetato (complefh Esquema 13).

H
N»/‘l“\w
|

Mo = M(; 3 LiMe, THF 1\/1(; 1\/10
, _ =
0. 1o” ‘| I
7""‘ . H3C I\ Li '/|_ CH3
N‘~—’N -2L102CCH3 N.)(_,'N
THF
H H
3a 4

Esquema 13 Formacion del complejo de dimolibdato,

En un sentido formal uno de los grupos acetatoausgtisye por un grupo
metilo, que actia como puenteNle) entre los dos atomos metdlicos, y el otro es
desplazado por la agrupacionsB+Li—CHjg]. Tal reaccién quimica se traduce en la
desaparicion del plano de simetria que contierts @tomos de N de los ligandos
amidinato de3a, y se manifiesta en el complefoen un desdoblamiento de las
sefiales de resonancia de los sustituyentes 2@sRs (Dipp) como se muestra en
el espectro de RMN d#H (registrado en §Dg, 500 MHz, 25 °C) de la Figura 21.
Como puede observarse, los ocho grupos isopropgaenan en dos conjuntos
distintos que corresponden cada uno a cuatro gigppsopilo, los cuales aparecen
como dos septetes (3.76 y 4.11 ppm; intensidadivaldH) y cuatro dobletes
(0.98, 1.27, 1.32 y 1.38 ppriiH+ = 6.8 Hz, 12H cada uno). Ademas, las sefiales de
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resonancia de intensidad relativa 1:2, correspoteseal ligandou-Me y a la
agrupacion [HC-Li—CHjg], aparecen como dos singletes a 1.740y55 ppm

respectivamente.

meta-, para-, meta'- (Dipp)
4)
715 710 705  7.00 |

0.95

4.2 41 4.0 3.9 3.8 3.7 .
NC(H)N Me-Li-Me
(3a)
T T T T MeDipp
745 7.10 7.05 7.00 Meoac
NC(H)N — = —_—
— T T 1.26 117
3.60 3.51 J

85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0 -0.5
1H ppm

Figura 21. Comparacion de los espectrosldeRMN de los complejo8ay 4 en GD.

En el espectro de RMN déC{'H}, el grupo Me puente, es decir, el de la
agrupacion Mqgg-Me)Mo, resuena a 7.14 ppm, mientras que los dos gr@d
equivalentes unidos al atomo de litio, ®d;—Li—-CHsMo, originan una seial
ancha, mas apantallada que la anterior centradadappm. La baja resolucion de
esta sefal se debe posiblemente a la disociaci@mbpde la molécula de THF
coordinada al cation Li(véase mas adelante), pero permite, no obstarfégiriun
valor aproximado de 8 Hz para la constante de antiphto'JecLiy, que como en
el complejo2 denota interaccion covalente €HLI--CHz. De acuerdo con esta

hipétesis, en §Dg los nlcleos déLi originan una sefial ancha a 2.51 ppm, es decir,

91



Resultados y Discusién (amidinato)

en la region caracteristica de los compuestos orgatélicos de litio con
importante convalencia en sus enlate&n el compuest@ ya descrito, en el que
existe una agrupacion similar GHLi—CHs, el nicleo dé€Li resuena a 2.15 ppm.
Estos datos (Figura 22) y otros que se discutiraarginuacion, estan de acuerdo
con la formulacién del Esquema 13 para las disohes del compuestd en
benceno, tolueno u otros disolventes no polarescdmbio, en disolventes de
mayor capacidad de coordinacion como el tetrahidaoio, el complej@l adopta
como se analizard& a continuacion una formulacion teo salino,
[LiI(THF) 4][Mo o{HC(NDipp)2} 2(CHs)3].

2 4
pom Hz
’ 'H 25 Li : '1J(13c 1H) 1H3¢ 7Li)1
{ CH.CO, 2.21 228, 177.3 128
’ Me-Li-Me -0.41 14,45 215 12 12
{ u-Me 174 7.14 112
Me-Li-Me -0.55 4.4 2.51 12 8

Figura 22. Representacion esquematica de los compégy 4 (arriba) junto con sus

datos espectroscopicos de RMN gbg)abajo).

% Elschenbroich, CQrganometallics3rd ed, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim,2006 pag. 41.

92



Resultados y Discusién (amidinato)

Para clarificar los aspectos anteriores y obtenfarmacion inequivoca
sobre el comportamiento del compléjeen disolucion, se considerd conveniente
realizar un estudio de RMN de esta sustanciag®y (® GDsCDs3) y C,DgO, que
incluyera el andlisis de especimenes enriquecidos®@ en la agrupacion
Mo,(CHz)s. Las cantidades necesarias se prepararon methawnta de sintesis del
Esquema 13, empleando iGH; (99%) preparado a partir de una muestra

comercial dé*CHal (99%) por reaccién con IBu en THF.

La Figura 23 muestra diversos espectros de RMN@eel complejat, en
la regidn en la que resuenan los grupos(Mbl3); (9.5-2.0 ppm). Como se aprecia
en el espectréd. (RMN de™*C{*H}, muestra enriquecida al 99%), el singletedde
7.14 del grupo Me puente del complejo de compasisétopica natural (espectro
B), se convierte en un triplete como consecuencisudacoplamiento con los dos

grupos™*CHs-Li—**CH; equivalentes?Jeccy= 8 Hz, mientras que la sefial ancha

A) 100% en 3¢ }SC\
Mo—Mo
/ \
13C 13C
T
B) abundancia natural pMe Me-Li-Me

STV NN 4 PRI

C) RMN C, H (gated)

i,

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
13 C(ppm)

Figura 23. Espectros de RMN déC en GDs para los grupos MeCH; del complejos.
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centrada a 4.4 ppm no cambia apenas, aunque suciéaanejora ligeramente. En
el espectrgyated(C), los dos tipos de grupos metilo presentan la misonstante
de acoplamientdJc-+) de ~112 Hz (valor que se confirma en el espectriHdae
la muestra enriquecida fC).

En las disoluciones del complefp en THFds se observan, sin embargo,

algunos cambios significativos. Asi, en el especteo RMN de’Li la sefial

correspondiente estd mucho mas apantallada (Tabjaaparecen a0.1 ppm, con

ppm Hz
H 13 TLij '1J[130,1H) U’(BC,TLi‘)
L-Me 1.74 714 112
CSDE
Me-Li-Me -0.55 4.40 251 112 8
Lu-Me 125 10.43 112
THF-d,
Me-MoMo-Me -0.25 14.74 -0.10 115 -

Tabla 3. Datos de RMN en D¢ y en THFds para el complejd.

desplazamiento de casi 2.6 ppm hacia regionesededncia menor, como es de
esperar en formulaciones LiX de mayor caractercmiiLi'™X").>° En el espectro de
'H no se aprecian cambios notables més all& deriacién ded que introduce el
cambio de disolvente (Tabla 3), pero en el*#&{'H} las variaciones son muy
notables, en especial las que conciernen a losogrumetilo de la agrupacion
Mo—CHs-Li—CHz—Mo existente en §Ds. Asi, mientras que el grupo metilo Mi(
CHs)Mo resuena en THHg a 10.43 ppmAd ~3.3 ppm respecto a la disolucion en
CsDg), la sefnal debida a los grupos £H-CH;z del complejo4 en GDgs se
desplaza hast@a14.74 Ad ~10.3 ppm) y comparece como singlete, al desaparec
el acoplamiento con el ntclébi. En las muestras deenriquecidas effC (Figura
24C) estas sefiales se convierten en los esperadiesetripoCHz)Mo) y doblete
(Mo—-CHj3). En consecuencia, en THF el compuettee debe formular como se

indica en la Figura 25.
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p-Me Complejo 4 en CgDs

. (A)

Me-Li-Me

Complejo 4 en THF-d;
p-Me

(B)

Me-Mo-Mo-Me

Complejo 4(marcado)
en THF-ds

T T T
15 14 13

T T T T T T T T
12 1 10 9 8 7 6 5 4 3
13Cppm

Figura 24. Espectros de RMN d&C{*H} del complejo4 en GDs (A) y en THFd; (B).

La figuraC corresponde a la muestra4len THFdg marcada cof’C (99%).

H
| CH3‘
M

[Li(THF), ]

Figura 25. Estructura molecular del complejen disoluciones de THF.

Antes de discutir las caracteristicas estructurdkdscompuestat en el
estado sdlido, procede efectuar un breve comentwime los acoplamientos
observados entre los nucleos 4 y *°C de sus grupos [MHCHs)s. En las

disoluciones de £Dg, tanto el Me-CHs;—Mo como los Me-CHs—Li—CHs—-Mo,
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presentan las misma constahlex de 112 Hz, mientras que en THF los grupos
Mo—Me; exhiben una constante de acoplamiento ligeramsuperior (115 Hz).
Este Gltimo valor es algo inferior al esperado #8-130 Hz° pero su semejanza
con los valores encontrados egDg, y con el correspondiente al grupeCHs en
C4DgO, sugieren que en disolucion las posibles intevaes agosticas
Mo-CH;—Mo y Mo-CH;—=Li son débiles. Este importante aspecto
estructural se discutira con mayor profundidadsaligiar otros compuestos de la

agrupacion Mg(CHs), preparados en esta Tesis Doctoral.

La obtencidon de monocristales de este compuessadbaun proceso dificil
gue ha llevado un largo tiempo. Tras innumeraliiemntos, la calidad de los datos
recogidos para diferentes muestragl @eistalizadas desde distintos disolventes, no
ha sido la 6ptima deseable, pero si lo suficienteéenkeuena como para corroborar,
mas alla de toda duda, la estructura propuestatia ¢ los datos de RMN. En la
Figura 26 se presenta su perspectiva ORTEP, que ¢g@manifiesto que en este
cristal, obtenido de disoluciones den una mezcla de tolueno y tetrahidrofurano,
el compuesto presenta una formulacion salina, tomE por un cation
[Li(THF)4]" que compensa la carga negativa de la especield@munonoanionica
[Mo2{HC(NDipp)2} 2(CHs)s] -

Como en otros compuestos ya descritos, los atomddaddel complejat
son pentacoordinados si se incluye el enMo=Mo, cuya longitud aproximada
es de 2.07 () A. De las cuatro posiciones de coaoifin restantes, dos situadas en
trans contienen a sendos atomos de N de los ligandadiraatd, mientras que las
otras dos estan ocupadas por los grupos Me, dgubsiay uno terminal por cada
atomo de Mo y un tercero que hace de puente elide Bos primeros presentan
una d(Me-C) de aproximandamente 2.39 A mientras que la doacibn puente no

es simétrica ya que una de las dd@) es de 2.18 A y la otra de 2.43 A. Es

40 (@) Shin, J. H.; Parkin, GGhem. Commurl998 1273; (b) Elcesser, W. L.; Sérlie, M.; Hubbard,
J. L.,Organometallicsl996 15, 2534.
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probable que el grupo Me puente forme en el estalido una interaccion agostica
con el atomo de Mo mas lejano (2.43 A), pero ldsslaristalograficos disponibles
no permiten analizar con el rigor debido esta pgesinion C-H-- Mo. Por fortuna,
en esta Tesis se han preparado otros complejodadusti de la agrupacion
[Moy(amidinato)] que contienen también un grupo Me puente el cealha
caracterizado con precision mediante difracciomray@s X, hecho que permitira
estudiar, a su debido tiempo, esta interacciontada propiedad. Por el momento
conviene resaltar que, hasta el presente, séldeaxisn la base de datos de
Cambridge (CCDC) dos compuestos que contienenrlgpagion Me(u-CHa), el
primero de composicion [Mén>-CsMes),(-CHs) (H-CO,CHs),(1-PMey)], descrito

por el grupo de Parkin en 19%8,y el otro de naturaleza similar y férmula

Figura 26. Estructura cristalografica (izquierda) y repréaeidn esquematica de los
entornos de coordinacion del compldjtderecha).
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[M02(n>-CsHs)2(p-CHs) (U-PCy) (CO),], caracterizado en 2007 por M. E. Garcia,
M. A. Ruiz y sus colaboradorés.

[11.3.2 Intentos de reduccion del complejo 4

Aunque pueda resultar reiterativo, conviene meraigue los intentos de
reducir el complejo trimetildimolibdato de litid, consideradoa priori de dudoso
éxito, no tuvieron resultado alguno. Como en otrasos ya citados se utilizaron

agentes reductores comunes como Na, Kg, KEl y Na-Hg.

[11.3.3 Sintesis de los complejos de dimetilo neutt 5- THF y 5-PMsg,
[Mo o{HC(NDipp) 2}2(CH3)2(L)]

(a) El aducto de tetrahidrofurano, 5- THF

Si la reaccion antes discutida del compu&sa@on LiMe se efectia con
s6lo 2 equiv de esta ultima sustancia, se obsevéormacion del complejo
trimetilado4, quedando, en consecuencia, una porcion sigmificdel material de
partida3a (muy poco soluble en los disolventes habituales)esaccionar. En estas
y otras preparaciones en las que se emplearondades variables de LiMe se
detectd otro compuesto de la agrupacMo=Mo asimismo metilado, que
originalmente se supuso debia contener dos grupeslomcoordinados,
[Mo2](CHs), al observar que su ulterior reaccion con LiMe daigar al complejo
4,

La composicidbn quimica de esta ultima sustanciauy propiedades
espectroscopicas sugieren que podria eliminarachdad una molécula de LiMe,
y asi se observa en la practica cuando sus disokegien mezclas de tolueno y
hexano se calientan a 100 °C durante 5 horas. €&tesproceso se obtiene una

“l (@) Garcia, M. E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.; Lanfcaih M.; Marchio, L.,Organometallic2007,
26, 6197; (b) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Martinek). E.; Ramos, A.; Ruiz, M. A.
Organometallic2009 28, 6293; (c) Alvarez, M. A.; Garcia, M. E.; Martined. E.; Ruiz, M.
A., Organometallic201Q 29, 904.
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nueva sustancia (formulada como la espBeigHF del Esquema 14 sobre la base
de sus datos espectréscopicos y de difraccionyaes pd), la cual se aisla como un

sélido cristalino de color rojo oscuro, muy reactifvente al aire y la humedad

; g CH3 (THF)E
100 °C,5h :

atmosféricos.

@

\

N-™ \
| CH3
‘. tolueno/he)ano
Mo=M Mo = Mo
l
H3C H3 E CH
LICH3 N \\l;
5-‘THF

Esquema 14 Formacion del complejs- THF

Su espectro de RMN d# (Figura 27), registrado eng0s a 25 °C (500
MHz), presenta una sefial a 1.89 ppm, de intensidaéspondiente a 6 H relativa
a las de los sustituyented”r de los ligandos amidinato que se atribuye a dos
grupos Me, [Mg](CHs3),, los cuales aparecen como equivalentes en estas
condiciones. Por su parte, los ocho sustituyersggropilo originan dos septetes
centrados a 3.81 y 4.04 ppmQHMe; intensidad relativa 2H:2H) y cuatro
dobletes a 1.08, 1.15, 1.33 y 1.36 ppr&iiMe,), con un valor déJx= 6.8 Hz e
intensidad relativa de 12 H cada uno de ellos.sEstesservaciones no estan de
acuerdo con una estructura rigida como la del Esguk4, sino con una simetria
molecular efectiva mas elevad@z,, que debe ser consecuencia, casi con toda
probabilidad, de un comportamiento dinamico origmapor la disociacion
reversible de la molécula de THF coordinada a uadod atomos de Mo. De

hecho, en el espectro de la Figura 27 se aprecsrsefiales de resonancia @on
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1.26 y 3.39 ppm, correspondientes a los protonespesicionesf3 y a
respectivamente respecto a la funcion éter. Endezhl cada una de estas sefiales
tiene una intensidad relativa de 12 H, debido@médaencia de pequefias cantidades
de THF libre que se intercambia rapidamente cocoetdinado, y de hecho, los
anteriores desplazamientos quimicos son proximtms avalores de 1.40 y 3.57
ppm caracteristicos de las disoluciones de THF gbe.® En el espectro de
13C{*H} registrado asimismo en¢Ds a 25 °C, los grupos [Mp-(CHs), son

también equivalentes y resuenah 5.9 ppm, cofldch= 118 Hz.

Mempp

THF

Ar(Dipp) U Mox(CH:).

1.4 1.3 1.2 115 1.05

T
JJ,L | By MJ _ IL‘{ML‘R

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
1H ppm

NC(H)N

Figura 27. Espectro déH-RMN del complejds- THF en GDg (500 MHz).

A bajas temperaturas se detectan, sin embargo, ieangspectrales
importantes. En la Figura 28 se comparan los esgede RMN de'H de una
disolucion del complejé- THF en GDsCD3 a 25 °C (espectro inferior) y-&0 °C

(superior). Destacan entre otras variaciones I|auivelencia a esta udltima

“2 Gottlieb, H. E.; Kotlyar, V.; Nudelman, AJ, Org. Chem1997, 62,7512
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temperatura de los dos grupos Me coordinados, Uates comparecen a 1.90 y
2.30 ppm como singuletes anchos (muy probablenpamntprecipitacion parcial de
la muestra), asi como el desplazamiento hacianmegide frecuencia mayor de la
sefal correspondiente a los protowe<H, de la molécula de THF coordinada,
que en estas condiciones resuenan a 4.31 ppmpmB& 25 °C y 3.57 ppm en el
THF disuelto en ¢Dg). La seial de los proton@s-CH, no se observa, casi con
toda seguridad por coincidir con las ocho debiddgsagrupos—CHMe, de los
ligandos amidinato que aparecen parcialmente suesi@s en el intervalo

aproximado 0.91.5 ppm.

"H-RMN a - 70 °C

Tolueno-ds
8x MEnipp

Armpp

NC(H)N THF Mo-CH,

TH-RMN a 25 °C
2 x Mo-CH 4 x Meog,
a 3
NC(H)N Arpigy
2xCHier 2xCHpr THE Tolueno-ds /THF

4
1H (ppm)

Figura 28. Espectro de RMN d# a 25 °C y a70 °C del complejé: THF en GDsCDs.

Los datos anteriores estan de acuerdo con la as@upropuesta en el
Esquema 14 para el complégoTHF, que se muestra ademas en la Figura 29. Se
formula en ella una agrupacién MoH; terminal y otreMo—CH; —Mo puente,

en la que existe posiblemente una interaccion mgosntre un enlace-El del
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grupo metilo y el atomo de Mo que no tiene THF dowdo, que de esta forma
satisface sus requerimientos electronicos al akraekz nUmero atomico efectivo
(NAE) de 16e-, habitual en estos compuestos coaceM=M. Esta propuesta
estructural encuentra su principal apoyo en logdés$ de difraccion de rayos X

gue se discutirdn a continuaciéon. Aunque por razalee solubilidad no ha sido

H
Dipp - Dipp
~ N '/K\ N ~

CH3

S-THF

Figura 29. Estructura molecular del complé&oTHF cristalizada desde una mezcla
de THF:tolueno.

posible detectar a baja temperatura las sefialessdeancia d&°C de los grupos
Mo2(CHs),, ni medir sus constantes de acoplamiento caratites, JcH, el valor
de 118 Hz encontrado para este parametro a 25 diCaimue se trata de una

interaccion agoéstica muy débil.

La Figura 30 recoge la estructura molecular delpogstds- THF en forma
de representacion ORTEP, y muestra ademas de &sgueematica los entornos de
coordinaciéon de los atomos de Mo, asi como algufisiancias y angulos de
enlace, desvelados por los estudios de difracciénrayos X. Como puede
observarse, cada uno de los atomos de Mo se umes @alN de los ligandos
amidinato, con distancias Mbl en el rango de 2.141(2) A a 2.184(2) A, y angulo
N-Mo—-N proximos al valor ideal de 180° (aprox. 165 y°.7El atomo Mol se
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une ademas a la molécula de THF con una e@®ale 2.258(2) A, y a un grupo
Me, con una d(Mo1C52) de 2.217(3) A, mientras que la coordinaciohatiemo

Mo2 comprende a un grupo metilo terminal, con d(Mo21)= 2.214(3) A y al
grupo metilo puente, C52, en este caso con unaraefa de 2.575(3) A,
aproximadamente 0.36 mas larga que la MeB2. ElI angulo que forman los
enlaces MeMol-Me, es de 156.55(5) A. Para los dos atomos del miztal,
coordinacién se completa con un enlace directo Imetgal cuya longitud de

2.0865(3) A se puede atribuir a un enlace cuadremiee ambos atomos.

Mo—-CH3—Mo = 50.9°
Mo—-Mo—Me; = 100.9°

Me,—Mo-O = 160.0°

Figura 30. Representacion ORTEP (izquierda) y esquema Hioaglo de la estructura

molecular con algunos datos de distancias y angdeygcha) del complefe THF.

Los datos cristalograficos obtenidos para estaasaost definen con
precision la interaccion MpfCHz)Mo como una interaccién agéstica entre el
enlace C52H52A y el atomo Mo2. Tal interaccion se caracte(iZgura 31) por
la ya aludida d(Mo2C52) de 2.575(3) A, por una d(Meld52A) de 2.27 Ay por
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un angulo C52H52-Mo2 de 95.03°, parametros todo ellos en los intesva
definidos para estas interacciones de erifacemo se recoge también en la Figura
31. Debe hacerse notar que la distancia agdsticatlde 2.26 A se encuentra en
el limite superior del intervalo experimental d8-2.30 A* y que es de hecho
mas larga que las distancias Mb encontradas en los hidruros anélogos de la
agrupacion Mglamidinato) que se discutiran mas adelante, lo que esta em bue
acuerdo con la debilidad de esta interaccion yan@ada por los datos

espectroscopicos.

d(Mo2-C52) = 2.58 &
d(Mo2-H52A) = 2.27 &
C-H-Mo ang. = 95.03°

Figura 31. Representacion de la interaccibagostica Me- H-CH,—Mo en5- THF.

Es asimismo importante destacar que en el compbémclear de
molibdeno, [Ma(n’-CsHs)»(u-H)(u-PCy)(CO),], descrito hace unos afios por M.
E. Garcia, M. A. Ruiz y sus colaboradot¥sn el que se ha propuesto un enlace
doble molibdeno-molibdenoo(-1) complementado por una interaccion de tres
centros y dos electrones (3c-2e), Mb-Mo, que conduce a una d(MW&lo) de
2.528(2) A, las distancias M#l son 1.88(10) y 1.84(8) A. Los mismos autores han

43 (a) Brookhart, M.; Green, M. L. H.; Parkin, Qroc. Natl. Acad. Sci2007, 104, 6908; (b)
Brookhart, M.; Green, M. L. H]. Organomet. Chemi983 250,395
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descrito otros compuestos analogos con puente MgC4Els y CsHs (en lugar de
H)*. En el derivado de Me, la agrupacion MH;—Mo, no es tampoco simétrica,
sino que se caracteriza por distancias-Blale 2.28(1) y 2.43(1) A, y por una
interaccion agoéstica débil que apenas modificalMoeMo) en comparacién con
el hidruro analogo (sélo 0.03 A mas larga en elvddo dep-CHs). De hecho, en

disolucién el valor déJcH encontrado para el grupo Mp-CHs) es de 124 Hz.

Resulta asimismo obligado hacer referencia al @ompuesto de la
agrupacion Mgu-CHs) que existe hasta el presente en la base de datos
cristalograficos de Cambridge (CCDC), a saber, $peeie de composicion
[Mo2(n°-CsMes)o(1-O.CMe)(1-PMey) (U-Me)], preparada por Parkin y ¢8f En
las moléculas de este complejo, que tiene un emlmeeto Mo-Mo de longitud
2.8447(5) A, el grupo Me puente exhibe una coorlérasimétrica con enlaces
Mo-C equivalentes de 2.300(7) y 2.301(7) A, y una torie de acoplamiento
1JcH de 113 Hz, que segun los autores es consecuemaia daractes de estos
enlaces €H algo menor de lo habitual, y no de una interatcagodstica
Mo—CH; — Mo.*%?

(b) El aducto de trimetilfosfina, 5-PMe

Con el fin de caracterizar con el mayor rigor plasitka agrupacion
[Mo,](CH3), presente en los compuestos que se estan desddbiem este
apartado, se ha llevado a cabo la preparacionddet@s- PMe;, que contiene una
molécula de PMgcoordinada a uno de los atomos de Mo. La adiceardligero
exceso (1.5 equiv) de Plia las disoluciones del compléjeTHF en tolueno, a la
temperatura ambiente, origina de forma instantaryeacon rendimiento
espectréscopicos practicamente cuantitativo (Esquéh) el complejo analogo

5-PMe&. Aunque esta fosfina tiene un tamafo relativamgrgguefio (angulo
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cénico de TolmanP ~118°)* los importantes requerimientos espaciales de los
sustituyentes 2,6-B€sHs de los ligandos amidinato evitan la incorporadéruna
segunda molécula de Ppé.a formulacion propuesta pasaPMe; en el Esquema

15 incluye un grupo CHterminal y otro puente, el primero de ellos endaral
atomo de Mo que no se une al ligando RMmiyas necesidades electronicas
(NAE=16¢€) se completan con una interaccion agésMo—-CH; —Mo, con el
grupo metilo puente. Como en el cascbd€HF, esta propuesta esta basada en los
datos espectroscoépicos y de difraccion de rayoseXsg discutiran a continuacion.

)\ L
N7 ™SXN )—\
CH, NT"RN
N |(THF) CHj | |(PMe3)

R PMe;
= _— —_
TO NII0 tolueno Mo —/MO
. N
NN NS
H H
5-THF 5-PMe;,

Esquema 15 Formacion del aducts PMe;.

Los estudios pioneros del grupo de Andersen sabrpuestos dMo=Mo
que contienen ligandos alquilo y fosfinas tercaf@or ejemplo, MgCHz)4(PRs)4
: Mo2(O2CR")2(X2)(PRy), y otros similaresf pusieron de manifiesto la facilidad de
disociacion de los ligandos fosfina en estos cojople La distribucion
aproximadamentansde los grupogi-CHz y PMe; en el complej&- PMe (como
se discutira en breve el angulo encontrado paeaaggtipacion es de ~166°) hace
previsible un comportamiento quimico similar de siteecomplejds- PMe;, cuyos

espectros de RMN d#1 y **C{*H}, en GDs a 25 °C, presentan sefiales anchas, de

* Tolman, C. A.Chem. Rev197Q 77, 313.
4 (a) Girolami, G. S.; Mainz, V. V.; Andersen, R., A. Am. Chem. Sot981, 103,3953; (b) G.S.
Girolami, G. S.; Mainz, V. V.; Andersen, R. A.,Am. Chem. So&982 104,2041.
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pobre resolucion y muy escaso valor informativoedda temperatura, el espectro
de RMN de*'P{*H} consiste de una sefial muy ancha centrada-a7~-ppm, que

puede interpretarse como la sefial promedio de dpscees que componen el

H
-

Mo == Mo + PMes
| 7/

H, ? CH
3 N Na ?:‘N

equilibrio de disociacién del Esquema 16.

~y f;;
(PMe;)

~

s Cﬁl)ﬁ, 25°C

Mo

)=

CHT

A
RS

)]

a

M
N

\J

<

H

5-PMe; 5

Esquema 16 Equilibrio de disociacién del ligando PMgel complejdb- PMe; en GDe, a
25°C.

Al enfriar, el proceso se ralentiza, y casi coratpdobabilidad el equilibrio
se desplaza aun mas hacia la izquierda, merceoharlar contribucion del término
entropico, S, al valor de la energia libre de Gibbs del proatisociativo. En
buen acuerdo con estas suposiciones, a 20 °C sevahma sefal ancha centrada a
=27 ppm, la cual se transforma en un singlete agumod -23.4 ppm por el

ulterior enfriamiento a45 °C.

Para confirmar este equilibrio y la naturaleza clestiiva del proceso, el
complejo5-PMe;, se trato en disolucion con un exceso de (e equiv). A-70
°C (GsDsCDs) se registran en el espectro de RMN*t{*H} de esta mezcla dos
sefales agudas, con las esperadas intensidadt#gasgla—-22.2 y-62.1 ppm,
correspondientes, respectivamente5&@Me; y PMeg libre. Al aumentar la

temperatura las sefiales se ensanchan, de tal fyuma T >-10 °C la seiial
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correspondiente al complejo de pse oculta en la linea de base, detectandose solo
una sefal ancha en las proximidades-@&2.5 ppm, que coalesce a 30 °C,
temperatura a la cual esta sefial estd tambiéniqandeinte oculta en la linea de
base. El aumento adicional de la temperatura acelgroceso de intercambio, y a
partir de ~40 °C aparece una sola sefal que a && ¥dnvierte en un singlete

ancho, aunque bien definido, centrade6a ppm.

Un estudio computacional realizadm¢shape analysjspara este proceso
disociativo a partir de los datos anteriores ravelaa energia libraG* oo = 12.2
+ 3 Kcal-mott con un valor de entalpiayH*, de aproximadamente9.4 + 1

Kcal-mol' y una variacién daS* = -9.8+ 5 cal- mof-K ™.

La Figura 32 presenta el espectro de RMN 'Hede esta sustancia

registrado en gDsCD3 a—45 °C. Aunque la resolucion de las sefiales indafetu

tolueno-ds
PMBg

1-Me

Me,
Ar[)ipp

1.6 14 12 1.0 08 06 04 0.2
(8 X Meip’) \

NC(H)N

4x CHip.-

T L H

8 7 6 5 4 3 2 1
1H ppm

=

Figura 32. Espectro déH-RMN a—45 °C del complej6- PMes.
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de los diferentes protones no es completa, setdateaatro multipletes anchos en
el intervalo 3.463.93 ppm para los protones metinicos de los grigBrs(dos de
ellos accidentalmente con el mismo valordlg ocho resonancias, asimismo algo
anchas, entre 0.45 y 1.37 ppm para los protonesicostde estos sustituyentes.
Pero en especial, se registran dos sefiales a 2R yppm que se asignan a los
grupos Me terminal y puente, respectivamente. Espéctro dé*C{*H} (Figura
33) obtenido asimismo &a45 °C, estos grupos [MWWCHs), comparecen & 2.5
(Me puente’Jcp= 40 Hz;'Jcn= 115 Hz) y 17.5 ppm (Me termindlcH= 115
Hz), de acuerdo con la formulacion propuesta. EpIrametros son de hecho
dificilmente observables en las muestras del cgm@ePMe con composicion
isotopica natural, pero se han corroborado utiipanna muestra enriquecida en
13C (99%) en los grupos [MHCHs), (Figura 33). En ésta, (en adelante

5-PMe-"3C) el grupop-Me da lugar a un doblete de dobletes como conseizue

muestra marcada en °C

—_—
17.7 17.5 M
e —

3.0 2.5

PMEJ
CH; (PMe;)

18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2
13C ppm

Figura 33. Espectro de RMN d€C{'H} del complejo5- PMe; registrado en
CsDsCDs a—45 °C. En la parte superior se comparan las sedealks grupos MeCH;

con las de una muestra enriquecida®€n(99%).
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de su acoplamiento con el ligando Me termifdd*c ~5.5 Hz), mientras que la
sefial de resonancia de este Ultimo es ancha y amems a un triplete,
probablemente como consecuencia de su acoplamientoagnitud comparable
con los nicleos d€CH; (puente) $Jcc~5.5 Hz como se ha indicado) y con el de

31p @Jcp), este Ultimo no resuelto.

La disponibilidad de especimenes 8PMe~"°C ha permitido estudiar
mediante RMN dé*C{*H} el proceso dinamico que se traduce en el intehia
de los grupos MsMe, terminales y puente, y que como ya se ha discugedo
asocia con el equilibrio disociativo del EsquemaB® la Figura 34 se muestra los
espectros de RMN dEC{*H} en el intervalo de temperaturas €0 a+65 °C.
Para mayor claridad se ha eliminado la sefal quoreiente al ligando PMe o

~16 ppm. En el limite de intercambio lento {1745 °C) se observan las sefales

/ “1 66 °C
P
N 55°C
J‘“J l 25°C
y A A thrt e A e g At - i

L

0°C

o NL -45°C
Me, MoMeMo .70 °C
o\ - _m,__,/v\__,_wm‘____,_

21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 100 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 1 -2
13C (ppm)

LT T

Figura 34. Espectros de RMN d&C{*H} entre -70 y 65 °C d5- PMe;—°C. Para

mayor claridad la sefial del grupo metilo déei?entorno a 16 ppm se ha omitido.
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esperadas cod 2.5 (grupo CH puente) y 17.5 ppm (Me terminal). A 0 °C ambas
sefales son anchas y coalescen, sumergiéndosdéirezalale base espectral a 25 °C
para emerger en una sola, primero muy ancha a 3bptidteriormente cada vez
mas agudas a 55 y 65 °C, con un desplazamientdaguprtomedio muy cercano a
10.3 ppm. A partir de las frecuencias de las sefial@ividuales en el limite de
intercambio lento se deduce una constante de deldcpara el proceso de
intercambio a la temperatura de coalescencia (a@®fC) de 130607s a la que
corresponde una energia libre de activacion a ®steeraturaAG* de 11.8
Kcal-mol. La semejanza de este valor con el obtenidartir de los datos de
31p{*H} pone de manifiesto que el intercambio de logpgauiMe y Me, requiere la
disociacion de la molécula de PMmordinada, como se representa en el Esquema
17.

CH; (PMes) CH; CH;
\ / —PMej \ +PMe; / \
Mo == Mo ~—— MOS=Mo ————_ Mo==Mo
NP2 \ e [
CH3 CH3 (PMe3) CH3

Esquema 17 Mecanismo disociativo para el ligando RMe la agrupacién
[H3C—-Mo—Mo—CH,(PMey)].

La Figura 35 muestra la estructura molecular dehpiejo 5-PMe en el
estado solido, determinada mediante difraccidragies X a-173 °C. En la misma
figura se presenta de forma esquematica el enttgrmordinacion de los 4&tomos
de Mo y se recogen algunos parametros de intecdso@n otros compuestos de la
agrupaciorMo=Mo ya analizados, la geometria de coordinacion de oadade
los atomos M&" es de piramide cuadrada distorsionada, con elétnmo de Mo
en el vértice de la piramide a una distancia d874(®) A, y las cuatro posiciones
basales ocupadas por dos &tomos de N de los ligaaadinato (distribucidn
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trans, con angulos NMo—-N de 164.8 y 166.9°) y los dos grupos metilo (teahy
puente) en el caso del atomo de Mo2 (C51 y C5pemiwamente), y un grupo Me
(C52) y el ligando PMg en el del a&tomo Mol.

Mo-CH3—Mo = 51.5°

Mo-Mo—Me;= 117.1°
s CH3;—Mo-P = 175.5°
Mo—Mo—-P = 102.3°

Figura 35. Representacion ORTEP del adust®Me; (izquierda) y representacion del

entorno de coordinacion de los atomos de molibdeeecha).

A diferencia del complejd-THF, las distancias MeéN en el 5-PMe
abarcan un intervalo superior, al variar entreaébvde 2.13(1) A encontrado para
Mo2-N2, hasta el de 2.28(1) A que corresponde a-Nid1(en5- THF los enlaces
Mo-N tienen longitud comprendida entre ~2-2418 A). La mayor d(MeN) se
encuentra en el atomo de Mol, el cual se une alacua de PMg y puede ser
por ello reflejo de los impedimentos estéricos eresfera de coordinacion. De
hecho, la d(Mo%P) de 2.591(2) A se encuentra en el limite supe@biintervalo

2.3-2.6 A habitualmente encontrado, y es alrededor. Hé Gnas larga que el valor
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medio de 2.47 A® En este caso, al efecto estérico ya mencionadmeséa fuerte
influencia transque caracteriza a los grupos alquilo coordinadws,nuestro

complejo a la entidad MeCHs.

Como para eb-THF, los datos estructurales de la agrupacion(ids),
son, junto con el enlatMo=Mo al que ya se ha hecho referencia, los de mayor
relevancia molecular. El enlace Me251 tiene una longitud de 2.194(2) A, que
puede considerarse normal. Como sefiala P&fkila longitud media de las
interacciones MeMe; es de 2.23 A, aunque abarca un intervalo de-2.@8 A.

Por lo que respecta a la entidad M&H3)Mo, la coordinacién del grupo Me no es
simétrica, sino que el grupo Glde sitla a una distancia de 2.294(2) A del atomo
Mol y de 2.494(2)A del Mo2. Como se refiri6 coneaiuridad, en el complejo
[Mo2(n°-CsMes)2(1-O.CMe)(1-PMe) (U-Me)]  dicha coordinacién es simétrica
(distancias de 2.300(7) y 2.301(7) R, mientras que en el [M@>-CsHs)(u-
CHs)(u-PCy)(CO),],***1a coordinacién es asimétrica y esta definidadistancias
Mo-C de 2.28(1) y 2.43(1) A.

Los datos cristalograficos obtenidos para estacespge PMe definen
asimismo con precision la interaccion agostica existe en el estado solido entre
un enlace €H (C52-H52A) y el &tomo Mo2 (Figura 36). De nuevo, tando |
d(Mo2-C52) como la d(Mo2H52A) son largas (2.494 y 2.16 A, respectivamente)
y sugieren una interaccion agostica débil, que dstdaacuerdo con los datos
obtenidos en disoluciéhlcH ~ 115 Hz). A modo de resumen, en la Figura 37 se
comparan las caracteristicas estructurales masargés de los complej@sL y se
compendian los de la interaccion agostica existamela agrupacion Mag
CH3z)Mo.

6 Atwood, J. L.; Darensbourg, D. lhorg. Chem1977, 16, 2314.
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d(M02-C52) = 2.49 R
d(Mo2-H52A) = 2.29 A
C-H-Mo ang. = 87.4°

Figura 36. Representacion de la interacciéagostica [Me- H-CH,-Mo] en5-PMe

(A)

(B)

5 THF 5-PMe3
H
(C) H\: Mo---C ~2.54A
C—H
\ Mo---H ~2.28 A
Mo ==Mo

C-H---Mo~ 91°

Figura 37. Algunos pardmetros estructurales de los comp&ett{L= THF (A); PMe&
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[11.3.4 Sintesis y caracterizacion mediante cristalgrafia de rayos X del
complejo [Mo{HC(NDipp) 2}2(CHz)e], 5

La preparaciéon del aduct® THF ha proporcionado una posible, hasta el
presente inédita ruta de sintesis del complejo{MG(NDipp)2}2], previamente
descrito por Tsai y cdl’ conteniendo un enlace Mblo de orden cinccMo=Mo.
Dicha ruta implica la conversion de la agrupaci®ioj(CHs).] en una relacionada
con ella, de composicion [MJ§H),, por reaccion con Hmolecular, y la
subsiguiente eliminacion reductora dghdista formar el compuesto deseado, y en
su desarrollo, que se describira en el apartadoesitg, con el detalle debido, se
concentré la mayor parte de nuestro esfuerzo dealdssultimos afios de Tesis
Doctoral, en detrimento del estudio de los compleie dimetilo [Mg](CH3), que

no se ha podido completar, con la intensidad yumdifiad deseables.

Como se mencion6 en el apartado dedicado al adbcldiF, sus
propiedades quimicas caracteristicas ponian defigsdai la viabilidad de la
sintesis del complejo analogh;PMe, que se acometid con éxito, y permitié su
caracterizacion completa, pormenorizada en parradoseriores. Pero las
propiedades dé&-THF también hacen previsible la sintesis de un comej
carente de ligando estabilizador, L (THF o RJMey en consecuencia con

insaturaciones electrénicas y de coordinaciéon nuop gomunes.

En las lineas que siguen se detalla el aislamidatesta sustancia y su
caracterizacion estructural en el estado sélidoianéel difraccion de rayos X. No
se ha podido efectuar, sin embargo, por las razoedalta de tiempo ya aludidas
el estudio detallado de su comportamiento en digahy y en especial el de las
posibles estructuras que pueda adoptar su agrupfdidy](CHs). (coordinacion
terminal o puente de los dos grupos metilo; sitwragitermedia con un Mg otro
Me,; interacciones agosticas, etc.), dada la insaturate los atomos de Mo. Estos

4" Tsai, Y.-C.; Chen, H.-Z.; Chang, C.-C.; Yu, JKS.Lee, G.-H.; Wang, Y.; Kuo, T.-SJ, Am.
Chem. So2009 131, 12534.
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estudios se estan desarrollando en la actualidadestro grupo de investigacion y

se presentaran en trabajos posteriores.

Cuando las muestras soélidas del complege calientan a 70 °C bajo vacio
dindmico, se elimina la molécula de THF coordingdae forma la especie
dimetalica5, como se ilustra en el Esquema 18. En su espdet@MN de'H,
registrado en £Ds, los dos grupos Me son equivalentes y resuenai@% dpm

(Figura 38). Los ocho sustituyenteBr de los ligandos amidinato dan lugar a dos

i H
N =XN N /J\\ N
CH; | |(THF) CH;
70°C, 12 h. | |
Mo == Mo (—)> Mo == Mo
| vacio /
CH | CH |
N \% N ° N ~\|_) N
H H
5-THF 5

Esquema 18 Formacién del complejb.

Mepip,

Arpipp
7.2 71 7.0 6.9
1.4
CHpr

1 :2 1.I 0
CHipr
T J’J“L JML

- =

43 4.2 36 3.5

e

1H ppm

Mo-CH;

Figura 38. Espectro déH-RMN del complejds en GDe.
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septetes a 3.54 y 4.25 ppm, y a cuatro dobleted ietervalo de 1.01 a 1.37 ppm.
En el espectro d¥C{'H}, la sefial de los grupos [MI§CHs). se sitlia a 14.7 ppm
y presenta una constante de acoplami&htede 120 Hz. El valor d& es préximo
al del grupo Mede5-PMe; (17.5 ppm) y el d&JcH ligeramente superior (115 Hz),
datos que sugieren coordinacién terminal de los giagpos metilo en este
compuesto.

En la estructura cristalina las moléculas de estaptejo presentan una
coordinacién de los atomos metalicos muy poco com@mo en los complejos
gue han precedido & en esta discusion, la geometria de coordinaciépusee
considerar como una piramide cuadrada, aunque tencaso con uno de los
vértices de la base sin ocupar, a saber el digpaedtans con respecto al grupo
Me; (Figura 39). Los atomos de Mo se encuentran uhotde a una distancia de

2.0806(4) A, y se sitla practicamente sobre el@ld@ la base de la piramide

2.08

Mo—Mo—Me,= 92.8°
N-Mo-Me; = 92.7°

Figura 39. ORTEP de la estructura molecular del compligjiaquierda) y representaci

esquematica del entorno de coordinacién de susoatdeamolibdeno (derecha).
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cuadrangular, con una desviacion de tan s6lo 00T@cia el vértice, es decir,
hacia el otro 4tomo de Mo. Las cuatro distancias-Mson idénticas, dentro del
margen de error experimental (2.13(1) A) y las d¢@pde 2.190(3) A presentan
el valor esperado (idéntico a la distancia-Wie; en5-PMe;). En la perspectiva
ORTEP ligeramente distinta que se recoge en lar&igQ0, se aprecia que en la
posicion de coordinacion vacante de cada uno dattosos de Mo, aunque a una
distancia larga de 2.71 A, se sitia un atomo de Hrdgrupo metilo de uno de los
sutituyentes-Pr de amidinato, con un angule-ig: - Mo de 149.5°. Tal interaccion
podria considerarse de tipmagosticd*®y no parece, dados los anteriores valores
de la separacion entre los atomos de H y Mo y g@lldnC-H- - Mo, que implique

la comparticion de densidad electronica del enadd con el atomo de Mo.

Enlace anagostico

R

H
M
Interaccion electrostatica complejo 5

dM-H)~23-29A 2.7A

M-H-C~110-170° 149.5°

Figura 40. Representacion de la interaccion anagdstica eonaplejo5.

Compendio de la quimica de los metilos de la agrupgn Mo=Mo

A modo de resumen, en el apartado Il se han desbvs complejos que
contienen dos ligandos aminopiridinato (Ap), el X@CMe)(Ap)2, 1, y su
derivado dimetilado, de composicion MO.CMe)(Ap){(CHzs).Li(THF)}, 2, en el
que hay dos grupos GHon coordinacion terminal respecto a los atomoMde
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que se unen con un apreciable caracter covalenterceation Li(THF), tanto en
disolucion como en el estado solido. Aunque es eat® no resultd posible
sustituir el ligando acetato d&por otro grupo metilo, el complejo del ligando
amidinato HC(NDipp) analogo &, o sea, MgO,CMe)(amidinato), origina en
su reaccion con LiMe un complejo semejadtediscutido en el apartado 111.3.1,
que contiene una agrupacion MoHs—{Li *(THF)}-CHs-Mo y un ligandou-CHs
reemplazando al acetato 8eEn este caso la interaccion del catiéh ¢on los
grupos Me-CHs; es mas deébil, circunstancia que permite que etisatvente polar
como el THF (=1.63D) se disocie del complejo formalmente mona@icd de
dimolibdeno, originando la sal [Li(THEH)Mo A{HC(NDipp)2}(CH3)s]. Al calentar
este compuesto en un disolvente apolar, se eliia, abriéndose asi un camino
de facil acceso al complejo dimetilado neufrdafHF, y de éste a su analogo

5-PMeg y a la especie insaturafla

Todos estos compuestos se han caracterizado etadbesélido mediante
estudios de difraccion de rayos X, los cuales hemastrado distancias Mblo
muy similares, que se encuentran en el reduciéoviaip de 2.081(1) a 2.107(1) A,
atribuibles a enlaceMo=Mo. Con excepcion de los atomos de Mo Seque
tienen al parecer un numero atomico efectivo, NAE 1dié, en los restantes
compuestos el NAE es el habitual de "1@&nque en las especied. se alcance
(para uno de los atomos de Mo) gracias a que urlosdgrupos Me actda como
puente entre los dos atomos metalicos, y partieipauna interaccién agostica
Mo—-CH; —Mo.

La estructura electronica de todos estos comptgjosenlaces MeCH;z es
de evidente interés y se estudia en estos momemediante métodos
computacionales en un trabajo de colaboracion gsartbllan el Dr. Joaquin
Lépez de este Instituto de Investigaciones Quimicdss Profesores Santiago
Alvarez y Eliseo Ruiz de la Universitat de BarceloRor Ultimo, se encuentra

también en fase de desarrollo el estudio del commpuento en disolucion del
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complejo insaturado5. Esta investigacion estd siendo desarrollada por |
Licenciada Natalia Curado, y podria complementassese considera necesario,

con la preparaciéon de algun otro complejo de Sido

[11.4 Sintesis de complejos de dimolibdeno de tipbis(hidruro) bis(amidinato)

Como ya se ha hecho notar, la sintesis de losdreplejos de tip® que se
han discutido en el apartado anterior ha permitid@ aproximacion diferente a la
busqueda de compuestos de dimolibdeno con enlagduple metal-metal, a
través de una ruta, hasta el momento inédita enbléografia, en cuya etapa
siguiente se generan especies analogas de natudhhedruro, [Mg](H).-L, 6-L,
como se describirA a continuacion. Debe anticipase se conocen pocos
compuestos de dimolibdeno con ligandos hidfitd® y que en aquellos que
contienen la unidaMo=Mo, estos ligandos actian como puente entre dos

agrupaciones de esta natural&24®

[11.4.1 Sintesis del complejo [Me{HC(NDipp) 2}2(H)2(THF) ], 6- THF

La reaccion de una disolucion del complgj@HF en tolueno con pbajo
una presiéon de 1 atm, transcurre con liberaciomel&no y genera tras 24 horas de
agitacion a la temperatura ambiente el compleje{MG(NDipp)2} 2(H)2(THF),,
que se cristaliza desde sus disoluciones en THEu@fsa 19). Se obtienen asi
cristales de color amarillo de esta sustanciapksta25 °C, aunque muy reactivos

frente al oxigeno y la humedad.

El complejo 6-THF se ha caracterizado mediante microanalisis,
espectroscopias de infrarrojo y de RMN, y mediaiftaccion de rayos X. Se ha

llevado a  cabo asimismo la  sintesis de su isotgpolo

“8 (@) Chiu, K. W.; Jones, R. A.; Wilkinson, G.; Ggla&. M. R.; Hursthouse, M. BJ, Chem. Soc.
Dalton Trans.198], 1892; (b) Cotton, F. A.; Leung, P. C. W.; Roth, W, Schultz, A. J;
Williams, J. M.,J. Am. Chem. So&984 106 117; (c) Cotton, F. A.; Donahue, J. P.; Huan, P.;
Murillo, C. A.; Villagran, D.,Z. Anorg. Allg. Chem005 631, 2606; (d) Cotton, F. A.; Murillo,
C. A.; Zhao, Q.|norg.Chem2007, 46, 6858.

120



Resultados y Discusién (amidinato)

Esquema 19 Formacién del complejois(hidruro) de molibdend- THF.

Mo{HC(NDipp)2}2(D)2(THF;), mediante la reaccién del derivado dimetilico
5-THF con D, y también a partir del propio complejo de dihid6- THF, por
intercambio con B como se ilustra en el Esquema 20. En el espéetrtk de

6- THF se detecta una banda a 1525'chue se atribuye a la vibracién de tension
asimétrica de los enlaces M# de la agrupacion HMoMoH, la cual desaparece
durante los experimentos de deuteracién de una trausslida de6-THF
estudiados mediante espectroscopia de IR de maflget difusa (DRIFT) y

realizados bajo condiciones experimentales completée anhidras y anaerdbicas.

CH; THF D THF H THF

A T R R

[Mo = Mo] [Mo = Mo] [Mo = Mo]
N

CH; THF D THF H

(5-THF) Mo, {HC(NDipp);,}2(D)2(THF), (6°'THF)

Esquema 20 Formacién del complejo MEHC(NDipp).}o(D)(THF), a partir del dimetilo
5-THF (A) y del dihidruro6- THF, bajo presion de (1 atm, 25 °C).
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La Figura 41 contiene el espectro de RMN ‘te de este compuesto
disuelto en gDs. Se aprecia en ella que los ocho sustituyentesde los dos
ligandos amidinato originan dos septetes &@180 y 4.46 ppm y cuatro dobletes a
1.01, 1.09, 1.35 y 1.48 ppm, en todos los casos*@#e 6.8 Hz. La muestra

CHpr CHipr
45 44 38
Arpipp THF
NC(H)N
Mo—H

8 7 6 5 4 3 2 1
1iH ppm

Figura 41. Espectro déH-RMN del complejais(hidruro) 6- THF en GDse.

utilizada contenia pequefias cantidades de THF, ligree se intercambian
rapidamente con las moléculas coordinadas, origmalos sefiales algo anchas a
1.27 y 3.40 ppm. Pero muy especialmente en estxtspe’H se observa una
sefal de resonancia a 5.67 ppm, a la que corresporadintensidad relativa de 2H,
que se atribuye a los ligandos hidruros. De heebts sefial no se observa en la
muestra deuterada @eTHF (Esquema 20) y, por otro lado, desaparece cuando s
aflade a la disolucién estudiada por RMN un ligexeso de CHGJ surgiendo en

su lugar otra a 4.41 ppm correspondiente ab@Hgenerado en la reaccion. El

desplazamiento de M#1 hacia regiones de tan alta frecuencia es inusudbs
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hidruros de los metales de transicion, aunque ninfescuente en los de los
primeros grupos (G3 a G#),y entre ellos en los de Mo y W' En los
compuestos tetranucleares con ligandos hidruro tpu@mtre agrupaciones
Mo=Mo, como Me{HC(N-(p-MeCsHs)2}2(l-H)2, la sefial Mg(p-H)Mo, aparece
alrededor de 1.2 ppm, mientras que en el fikfoCsHs)a(p-H)2(H-PCy)(CO)), lo
hace en las inmediaciones 62 ppm*'? Pero incluso en complejos mononucleares
de Mo y W se encuentran valores&@entre 1.8 y 19.4 pprit;>*y en algunos de Ta
de ~22 ppm?®

Dentro de los limites de la técnica de difracci@rdyos X en lo que
respecta a la caracterizacion de los hidruros derletales pesados, los estudios
cristalograficos realizados con el compue6t@HF confirman la formulacién
propuesta (Figura 42), localizandose los atomosH/len los mapas de Fourier de
diferencia de densidad electronica, a una distasieiaproximadamente 1.71 A de
los atomos de Mo. Estos, por su parte, se unenamedun enlace de longitud

2.0895(3) A, por tanto comparable a la de otrosprestos ya descritos.

Antes de concluir este apartado dedicado al didé THF parece
conveniente efectuar unas consideraciones brev®s sbcurso de su reaccion de
formacion a partir del complejo de dimetilo sem&gab: THF. En la actualidad, el
mecanismo de éste y otras reacciones analogas guéaparticipa la molécula de
H, junto con complejos tMo=Mo Yy Mo=Mo, se estd estudiando, tanto en sus

aspectos experimentales, como desde una aproximecraputacional, pero ello

49 Pregosin, P. SNMR in Organometallic ChemistryViley-vch,2012

%% Cotton, F. A.; Daniels, M. L.; Jordan, G. T.; L,; Murillo, C. A.,J. Am. Chem. Sot998 120,
3398.

®1 (a) Burrow, T. E.; Hills, A.; Hughes, D. L.; Lan&, D.; Morris, R. H.; Richards, R. L], Chem.
Soc. Dalton Trans1991 1813; (b) Burrow, T. E.; Lough, J. A.; Morris, R..;HHills, A;
Hughes, D. L.; Lane, J. D.; Richards, R. I.,Chem. Soc. Dalton Tran4991, 2519; (c)
Burrow, T. E.; Hills, A.; Hughes, D. L.; Lane, D.; Lazarowych, N. J.; Maguire, M. J.; Morris,
R. H.; Richards, R. LJ. Chem. Soc. Daltons Trart99Q 1757.

%2 (a) Schafer Il, D. F.; Wolczanski, P. J.,Am. Chem. Sot998 120,4881; (b) Schrock, R. R.;
Shih, K.-Y.; Dobbs, D. A.; Davis, W. MJ. Am. Chem. So&995 117,6609; (c) Turner, H. W.;
Schrock, R. R.; Fellmann, J. D.; Holmes, SJJAm. Chem. Sot983 105,4942.
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Mo-Mo-H= 88.6°
Mo-Mo-O = 123.3°
N-Mo-H= 86.8°
N-Mo-O= 93.8°

Figura 42. Estructura molecular del complégoTHF (izquierda) y representacion

esquematica de los entornos de coordinacién ditdosos de Mo (derecha).

no obsta para que, siquiera de forma muy gendedlwez especulativa, se discutan
los posibles caminos de reaccién. Para una agd@mpanononuclear, MR, su
transformacién en la analoga-M por reaccién con ¥ podria transcurrir
mediante un mecanismo de adicion oxidante y eliomareductora (Esquema
20a), o de forma concertada, a través de complejamssi(Esquema 210),>° a
través del mecanismo conocido comm-CAM (de o-Complex Assited
Metathesisf* A la espera de disponer de evidencias experimentalteéricas
suficientes, el Esquema 21 muestra un posible @andi| conversién de la
agrupacion [Mg](CHs), en la [M@](H)2, que implica la participacion de complejos
Mo(o-Hz) y Mo(o-CHg), y que, por tanto, se produce sin cambios erstade de

oxidacion de los atomos del metal.

%3 (a) Kubas, G. JMetal Dihydrogen and- -Bond ComplexeKluwer/Plenum, NewYork2001;
(b) Kubas, G. J.; Ryan, R. R.; Swanson, B. I.;géenini, P. J.; Wasserman. H.J.Am. Chem.
S0c.1984 106,451.

* perutz, R. N.; Sabo-Etienne, 8ngew. Chem. Int. E@007, 46, 2578.
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M—R
a Adic. Elim.\
Oxid. Reduct.
M—R + H, M—H + R-H
b /
H—H H---H
1
M—R M—R
Intermedio Estado de transicion
propuesto propuesto

Esquema 20 Mecanismo de adicion oxidante-eliminacion reducto

g
|
5
£
l
g
g
l
g
£
||
E_

[Mo == Mo]
CH;
H H H H
| N N\
[Mo == Mo] 7— [Mo=Mo]| =— [1\:[0 = N{u] -« [Mo==Mo]
1 1
| CH, | | : : | |
H H;C—H H H;C--H---H CH; H—H

Esquema 21 Posible mecanismo de formacién del dihidetrdHF, donde la unidad
[Mo=Mo] representa la agrupacion [Mamidinato)])** y se han omitido las moléculas
de THF.
Finalmente debe hacerse también referencia a kecaéh, durante la

reaccion del complejo de trimetildimolibdato déoli4) con H, de un compuesto
asimismo aniénico de naturaleza hidrurodimetil dibdato de litio, que se forma
conjuntamente con el dihidruro neut®,THF, del cual no se ha podido separar
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(Esquema 22). La presencia del ligando Mb)Mo se deduce de la observacion
de una sefial de resonancia a 4.45 ppm &semmilar al del hidruro puente del
complejo6-PMe; que se describira en el apartado siguiente), naigmjue la de la
agrupacion Mo(Ch)(Li- THF)CHzMo se infiere de sus sefiales de resonancia

caracteristicas, muy similares a las del compuisioartidag.

/\ |
/ \ H,
[Mo == Mo] [Mo == Mo] + [Mo = Mo]
/N /N |
HyC L CH; H;C L CH; H
. 6-THF
| }

H,, 60 °C

Esquema 22 Reaccién dé con H donde[Mo=Mo] = [Mo,(amidinato)]*".

[11.4.2 Reaccion del dihidruro 6- THF con piridina y con trimetilfosfina.

Sintesis de los complejos analogos 6-py y 6-RMe

Como se ha apuntado en el apartado anterior, seceonmuy poCOS
hidruros complejos con enlaMo=Mo, Yy en los hasta ahora conocidos,
estudiados por el grupo de Cotf8ros ligandos Hactiian como puente entre estas
unidades binucleares, de tal manera que el comp6e$HF, y sus congéneres
analizados en este apartado, se constituye emitasrps ejemplos de compuestos
de tipo Mo=Mo](H)2.

La facilidad de la deuteraciéon éeTHF corrobora la esperada labilidad de
sus moléculas de THF coordinadas, que queda igns&mpantente en la
transformaciéon inmediata d& THF en los aducto$-py y 6-PMeg, cuando sus
disoluciones se hacen reaccionar con ~2.5 equia dertinente base de Lewjsy
o PMe (Esquema 23).

Es de interés destacar la diferencia en la comiposguimica de estos dos
aductos. En el primero de ellos, el tamafio relaiesate pequefio del ligando
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z
I
z

(THF) | . . | H
N \[) N -
H N 2“\\ N
H (PMe3)
6-THF PMe; |
Mo = Mo
N/
N \\i? N
H
6-PMes

Esquema 23 Formacion de los complejos dihidrGgpyy 6- THF.

piridina permite la coordinacién de una moléculgpya cada atomo de Mo, dando
lugar a un compuesto parecido6allHF, de simetria molecular asimisn@y, en

el que los ligandos hidruro adoptan una coordimat@éminal. Por contra, el mayor
tamafio de la fosfina®(~118°f*impide la adopcion de esta estructura, y da pie a
una alternativa en la que sélo se incorpora un@&cntd de PMg que se coordina

a uno de los atomos de Mo. En esta situacion, rel @omo participa de una
interaccion de 3c-2e, Mp{H)Mo, gracias a la coordinacién puente de unoode |
ligandos hidruro. A este respecto, y aunque estagon de enlace se presento ya
en los compuesto$-L, creemos procedente sefalar que la formulacion del
complejo6-PMe; que se presenta en la Figura 43, se basa encadimuento de
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contar electrones conocidos com¥Z Covalente Bond Classificatiopropuesto
inicialmente por el Prof. M. L. H. Greénapoyado y complementado en fechas
recientes por Parkitf, y reiterado hace unos meses por estos autoresacon
contribucién adicional de J. GreghHaciendo, por el momento, referencia a los
atomos de Mo y a los ligandos, el atoMo—-PMe; tendria 12e(6 propios; mas 3
de los atomos de N, uno neutro y el otro anionméas uno del ligando hidruro y
dos de la trimetilfosfina) mientras que en el @romo de Mo se alcanza la misma
cifra de 12e gracias a la interaccion de 3c-2e que se estaldeceel enlace
(P)Mo-H, representada convencionalmente mediante unaflsena ¢(he half-
arrow convention®®®’ De esta forma, la existencia de un enlace cuéeirempire
los atomos de molibdeno permite que cada uno ds altance el nimero atdmico

efectivo de 16eque suele ser el habitual en los compuestostdelase.

Figura 43. Convenio de media flecha de Green m-LX, (Dipp6=R,CsHs).

Las fébmulas estructurales propuestas en el Esq@@8rencuentran apoyo
inequivoco en los datos analiticos, espectroscégieby RMN) y de difraccion de
rayos X. En el complej6- py, los enlaces MeH originan una banda en el espectro
de IR a 1520 cth y una sefial de resonancia a 6.87 ppm. E6-EMe;, la

vibracién de tensién del enlace Me comparece a 1510 ¢hivalor confirmado

* Green, M. L. H.,J. Organomet. Chen.995 500, 127.
° parkin, G.Struct. Bond201Q 136, 113.
5" Green, J. C.; Green, L. H. M.; Parkin, Ghem. Commur2012 48, 11481.
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por su desaparicion al deuterar), pero no resuibfe asignar con seguridad la
correspondiente al grupo Mb-Mo, de numero de ondas inferior, por la
existencia entre 1460000 cnt de diversas absorciones correspondientes a los
otros ligandos. En su espectro de RMN ‘e se localizan, sin embargo, dos
resonancias muy bien definidas, correspondientasiarellas al enlace M#bl; y la
otra al Me-H-Mo. Tienen valores deifin)de 460 (MeH,) y 325 ms (MoHMo)

y desplazamientos quimicos de 9.04 ppm la del foderminal y 3.35 ppm la del
puente. La sefial de Mbl; es un doblete caracterizado paws=11.9 Hz (Figura
44), y la del ligando puente un doblete de dobjetesno resultado de su
acoplamiento adicional con el nicleo 38 del ligando PMe(?JHr= 56 Hz). De
nuevo, la asignacion de estas sefiales se ha caadabmediante experimentos de
deuteracion y también mediante la adicion de GHClas disoluciones de RMN
del complejo, con la consiguiente desaparicion ake defiales de Ml y la

observacion de Ci€l..

/ H, (P,Mes) M

Mo = MI)]

\ / 35 34 33 3.2
H

-
9.2 9.1 9.0 8.9

_____

5
1H (ppm)

Figura 44. Espectro déH-RMN del complejdis(hidruro) 6- PMes.
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La menor simetria molecular d& PMe, en comparacion col-py Yy
6- THF, hace que los ocho grupe®r de sus ligandos amidinato se distribuyan en
cuatro grupos de dos cada uno, encontrandose csefi@des para los protones
CHMe, (3.69 dos de ellos accidentalmente coincident®8 ¥ 4.38 ppm) y ocho
para los CHe; (entre 1.07 y 1.43 ppm, de nuevo algunas sefiatédeamtalmente
superpuestas). La molécula de fosfina de-RMe; origina una sefial d&P a
~15.8 ppm y un doblete dél cond 1.27 ppm yJHr= 6.6 Hz. Los estudios EXSY
de RMN bidimensional demuestran que en disolucgimtrcambian los ligandos
H: y Hp al apreciarse transferencia de magnetizacione esus sefiales
caracteristicas (9.04 y 3.35 ppm, como antes deetlao notar). El estudio de las
intensidades del espectro 2D-EXSY a distintas teatpeas proporciona un valor
de 0.55 & para la velocidad del intercambio a 298.2 K, y siuientes de los
parametros de activacionH* = 17 + 2 Kcal-mol*, AS* = 2 + 8 cal-mofK™ y
AG¥ 98¢ = 18 + 2 Kcal- mot.

Las estructuras moleculares que los compuésipgy 6- PMe; exhiben en
el estado sélido se han desvelado mediante cigsédla de rayos X, y se muestran
en las Figuras 45 y 46, en las que se han inclgelndas representaciones
esquematicas de los entornos de coordinacion déttsaos de molibdeno. La
estructura de6-py es muy semejante a la @&eTHF, con enlaces metal-metal
(2.0947(2) A) y MeH (1.65(2) A) comparables. La d&PMe; presenta una
d(Mo-Mo) ligeramente inferior (2.077(1) A), una sepadacMo-H; de 2.15 A y
distancias MeH, de 2.05 y 2.15 A a los 4tomos Mol y Mo2, respaectiente.
Haciendo de nuevo referencia al complejo §dCsHs)o(p-H) (1-PCys)(CO),], 412
las correspondientes distancias son de ~1.84 y A,8®spectivamente. En este
altimo compuesto los célculos tedricos ponen deiffreato un enlace doble

Mo=Mo (o+11), complementado por una interaccion MoHMo de 3ctientras

gue en6-PMe; existe un enlace cuadruple+Hit+d), asimismo reforzado por otro
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enlace de 3c-2e. En buena consonancia con lo ent&s respectivas distancias

Mo-Mo tienen valores de 2.528(2) y 2.077(1) A.

Mo-Mo-H= 9LI°
Mo-Mo-Nyy = 118.5°
N-Mo-H= 9L1°
N-Mo-N,, = 87.2°

Figura 45. Estructura cristalografica del compl&qy (izquierda) y representacion
esquematica de los entornos de coordinacion détso®s de molibdeno (derecha).

Mo-H-Mo = 59.3°
Mo—Mo-H;= 120.0°
Mo—Mo—-P = 161.4°
P-Mo-H,= 161.5°

Figura 46. ORTEP del complej6- PMg (izquierda) y representacion esquematica de los
entornos de coordinacion de sus atomos de molib@dErecha).
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[11.5 Interconversidon de los enlaces cuadruple y guntuple Mo—Mo mediante

eliminacion reductora y adicion oxidante de dihidr@eno

Como se ha adelantado ya, una vez obtenido el ejonple dimetilo
5-THF, la sintesis del analogo de bis(hidrur6),THF, se planific6 con la
expectativa de que la eliminacion reductora deabpartir de sus dos ligandos
hidruros proporcionara una ruta alternativa al dejop de Tsa®
Mo{HC(NDipp)2}. (7) en el que existe un enlace quintuple entre Ies&iomos
de molibdeno. Como también se ha explicado yapmiptejo6- THF, aunque muy
reactivo frente al aire a la temperatura ambidgatgp en el estado sélido como en
disolucion, es estable bajo atmdsfera inerte gle Ne Ar y no muestra tendencia
alguna a la eliminacion reductora de, Hhi siquiera cuando se calienta a
temperaturas moderadas 80 °C). A temperaturas superiores {80 °C) sus
disoluciones se descomponen de forma irreverssilegue pueda ailarse de ellas
producto alguno de interés. No obstante, la ir@dacon luz UV de\= 365 nm
de las disoluciones del complegeTHF en ciclohexano, §Hio, en un sistema de
reaccion cerrado, conduce a mezclas en equilibeoeste compuesto con el

complejo de Tsai/, y dihidrégeno, como se muestra en el Esquema 24.

@N N E Ty
H (THF) N*

| | hv, c6H12 25°C | |
Mo Mo == Mo

THF, 25 °C | |
(THF) H
N N Na N
[

6-'THF
Esquema 24 Fotdlisis (365 nm) de las disoluciones&d@HF en ciclohexano en un

,>

<,

recipiente cerrado.

¥ Tsai, Y.-C.; Chen, H.-Z.; Chang, C.-C.; Yu, JKS.Lee, G.-H.; Wang, Y.; Kuo, T.-SJ, Am.
Chem. So2009 131, 12534.
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Si la irradiacion se mantiene durante 24 horas maraz de reaccion se
somete peridédicamente a ciclos de vacio y restaurate la atmdésfera inerte, la
eliminacién de H permite el desplazamiento del equilibrio haciaddaecha, y por
tanto hacia la formacion exclusiva del compué&stgue se obtiene como un sélido
cristalino con un rendimiento de ~75%. La transiacin es limpia, y producéy
H, como unicos productos. En la Figura 47 se ilusgt® hecho, al comparar el
espectro de la mezcla de reaccion después de lraa$de fotdlisis (espectB)

con el del material de partida, y el del producto finalC.

(A) Disolucion de 6-THF en C;D1. 4 x Mepigp

Ar(Dipp) THF THF

CH(iPr)

NC(HIN Mo-H N

A \
(B) mezcla aprox. 1.1 de 6-THF y 7 THE
Mempp
Ar(Dipp)
TcHiPY  cHipn

NC(H)N
TNC(HIN i ! Mo—H

1

(C) Espectro de una muestra pura de 7 en THF-d;
7 Ar(Dipp) 2 X Mepipp
)( A A —

45 40 35 3.0 25 20 1.5 10 05

P

95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
1H (ppm)

Figura 47. La reaccion de fotdlisis (365 nm) del compléjdHF en GD,. EspectrdA: antes
de irradiarB: mezcla aprox. 1:1 d& THF y 7 tras 6 horas y un ciclo de vacio/atmésfera

inerte.C: espectro en THHg del complejo de Tsai cristalizado desdel.

Aunque el grupo de Tsai caracterizé el compu@ste forma inequivoc¥,
Su preparacion en nuestro trabajo mediante unadeutintesis muy diferente a la
original ha requerido su caracterizacion complets ralla de toda duda, de tal
forma que no sélo se registraron sus espectrodviié¢ & *H (Figura 4T y 48A)
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y de®C{1H} (Figura 48B), sino que ademas se determiné la estructuraalmist
de su solvato de ciclohexan@; GHi,, obteniéndose (Figura 49) resultados
practicamente idénticos a los originales, realigagkios Gltimos con un solvato de

tolueno®® La d(Mo-Mo) encontrada de 2.0334(3) A, es idéntica, ded&olos

Mepipp
(A) "H-RMN en THF-ds N
Ar(Dipp)
NC(H)N CH(iPr)
THF THE
JL l J Ul

55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 O:
1H (ppm)

(B) C-RMN en THF-ds CH(iPr)

Mepipp \
| I\
m-Dipp

THF

p-Dipp L

T
25.8 25.2 24.6

NC(H)N

WM

60 50 40 30 20

70 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70
13 C(ppm)

Figura 48. RMN de'H (arriba) y dé*C en THFdg del complejor.
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Figura 49. Estructura cristalografica del compléjdo.{HC(NDipp)2.}»], 7 como

solvato de ciclohexano (no incluido en la represeioh ORTEP).

margenes del error experimental, al valor de 2.¢08% determinado por el grupo

de Tsai, y se sitia en el limite inferior del imto de 2.032.12 A calculado para

los enlaces de orden cinco Mdo.>® Como se indico en su momento, el enlace de
orden cinco contiene una componerde dos Tt y otras dos3,>® en una
configuracion electronicar’d*. Aunque sea a modo de curiosidad, es conveniente
mencionar que esta distancia resulta muy proxiaras corta encontrada para
un enlace cuédruple Mdo, a saber, de 2.037(3) A en el complejo.flen*
pyNC(O)CH)4 preparado en 2002 por Cotton y tbQueda de esta forma patente
la dependencia de la d(N) de la naturaleza de los ligandos, ademas deldald

a los efectos electronicos y el estado de oxidacignal del metal.

% (a) Merino, G.; Donald, K. L.; D'Acchioli, J. SHoffmann, R.,J. Am. Chem. So2007, 129
15295; (b) Weinhold, F.; Landis, C. R/alency and Bonding: A Natural Bond Orbital Donor-
Acceptor Perspectiv&€ambridge Univ. Press, Cambrid@€05 555.

% Cotton, F. A.; Daniels, L. M.; Hillard, E. A.; Milio, C. A., Inorg. Chem2002 41, 2466.
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La produccion del complej@ durante la fotdlisis deb- THF requiere la

. . ., , , o I I
eliminacion reductora deHlesde las moléculas de éste UltrtHMo=Mo H), y

por otra parte, el equilibrio representado en dajuéma 24 demuestra que el

compuestoMoIEI\/loI experimenta con facilidad, bajo las mismas coondes
experimentales, la reaccion elemental opuestaees, da adicion oxidante de,H
Para confirmarlo, las muestras cristalinas de puegmlitica aisladas del complejo

7 se hicieron reaccionar con KlL-2 atm) a la temperatura ambiente (Esquema 25).
El seguimiento de este proceso mediante RMNHI¢THF-ds como disolvente)
reveld la conversién completa en el compudsfbHF, en un tiempo de reaccion
de 30 minutos, demostrandose asi por primera vezntierconversion de

compuestos con enlace cuadruple y quintuple-Mtm (HMo=Mo(H), y

Dipp Dipp Dipp Dipp
~ ~ .~ ~ =T -~
N == N u N = N(THF)
H, (1-2 atm) "~ &
Mo Mo L Ms Mg
THF-dg, 25 °C / \
(THF) H
N2 N N2 NJ
Dipp Dipp Dipp Dipp
7 6 THF

Esquema 25 Reaccién del complejpcon H (Dipp = 2,6-PECgHs).

Mo=Mo, respectivamente, mediante eliminacion reductoaaligion oxidante de
H,, dos reacciones elementales comunes y de gramtamp@ en la quimica de los
complejos de los metales de transicibrAunque las reacciones de adicién
oxidante y eliminacién reductora de diversas agrap@s RX a complejos con

enlacesM=M y M=M (Mo,W) son bien conocida&s, aquellas en las que

®1 () Chisholm, M. H., irReactivity of Metal-Metal Bondgd. Chisholm, M. H. (ACS Symposium
Series)1981, 155, 17-39; (b) Chisholm, M. HAcc. Chem. Red4.99Q 23, 419; (c) Chisholm, M.
H., J. Organomet. Chenl99Q 400, 235; (d) Curtis, M. D.; Messerle, L.; Fotinos, KN.;
Gerlach, R. F., irReactivity of Metal-Metal Bondsd. Chisholm, M. H. (ACS Symposium
Series)1981, 155 221.
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participa la molécula +HH son rara§® Por otro lado, aunque las enzimas
hidrogenasas requieren dos centros metalicos @aeil/acion de k la activacion
binuclear de kes muy poco com(ii.Resulta también interesante destacar, por un
lado, que hasta el presente no se ha descrito l@hliagrafia la reactividad de los
enlaces de orden cinco €@r o Mo-Mo conocidos frente al HY por otro, que
aunque el enlace quintuple, con configuracién eaeita c'd* puede en
principio actuar como agente reductor de 1€en destrucciébn completa del enlace
M-M, y la molécula de KHes un oxidante tipico de ZEl,/2H), en la reaccion del

Esquema 25 se produce un intercambio observalilndslo 2e

Recapitulacion: los hidruros de la agrupacion Mo=Mo Y la

interconversion de los enlaces cuadruple y quintig Mo—-Mo

A modo de resumen, el Esquema 26 ilustra el laagogue interesante,
original y novedoso procedimiento de sintesis denlace quintuple MeéMo que
se ha desarrollado en nuestro laboratorio. El cejmBh con dos ligandos acetato
y dos amidinato se convierte mediante una reaagemlquilacion clasica en el
dimetilo 5- THF, y éste ultimo, por hidrogendlisis en el dihidr@olHF, cuya
fotdlisis da lugar al complejo deseado con enMo=Mo, 7. En la actualidad se
desarrolla la extension de este método de sintesimuevos complejos que
contengan un enlaMo=Mo y otros ligandos estabilizadores de la misma famili
(con diversos sustituyentes R en el atomo de carbentral, RC{NDipp}), o de
otras familias similares. Asimismo, se pretendBzati este procedimiento para la
sintesis de los complejos anélogos de diwolfranoio €n orden de enlace cinco

entre los atomos metalicos.

Otro aspecto de gran importancia relacionado ctosessultados que esta
aun pendiente de dilucidar es el conocimiento de dtpas individuales de
reaccion que permiten la interconversion de los pmejos 6-THF y 7 por

%2 sattelberger, A. P.; Wilson, R. B. Jr; HuffmanCJ,Inorg. Chem1982, 21, 4179.
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mediacion de la molécula de »,H Si se considera la conversion
THF

7+ H, —» 6-THF, ¢es la adicion oxidante de; kil complejo7 mono o
binuclear, es decir, ocurre sobre uno de los atateddo o sobre el enlace-#?

En la transformacidén contraria, ¢como se producesdmeria de la agrupacion
trans (H)Mo=Mo(H) necesaria para que ocurra la observada eliminacion

reductora de KPP Como en el caso anterior (principios de revdiddu

H H
Dipp Dipp Dipp Dipp
N o~ 7 ~ 22N 7~
N7 SN N™ SN
CH; CH;
| \\0 4 { S o | 3‘
ICSM B 1) LiMe, THF N
e Mo =— Mo —_— Mo =—= Mo
o%. 1. o” | 2) 100 °C, tolueno, 5 h | |
- i 1 1 CH |
s NN /N\_f.N\
Dipp \|/ Dipp Dipp \l/ Dipp
H H
3a 5-THF
1) H, (1 atm), tolueno
2) THF CH,
H H
. . Di Di
Dlpp\ /.k /Dlpp pp\ »"“\N/ PP
NT™3N H (THF)
| | hv, CHp, 24 h | 3
Mo E— Mo + H2 — — Mo =— Mo
| | THF, 25 °C / | \
H
(THF) i
AN N i N\\-rN\D'
Dipp \l/ Dipp Dipp P
H H
7 6-THF

Esquema 26 Etapa de sintesis realizadas para la transformaeibcomplejBa

(Mo=
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microscopica), ¢es éste mononuclear o binucleaper&sos que los trabajos
experimentales y tedricos que se encuentran el @uoporcionen una respuesta
inequivoca a las anteriores cuestiones y arrojemasd luz sobre otros interesantes

aspectos de este proceso de interconversion.

[11.6 Complejo de dimolibdeno de composicion Mg{HC(NDipp) 2}(areno)

En un principio, la reaccion de irradiacion del gdejp 6- THF que se
describié en el apartado anterior se llevd a cablizando benceno como
disolvente, y se encontré que después de 24 herssadcion, bajo luz ultravioleta
(365 nm), el compuesto de partida se habia condeedt forma cuantitativa en un
nuevo e inesperado complejo, el ar@&QsHs que se muestra en el Esquema 27.

Como era de esperar el uso de tolueno en vez deemerorigind el complejo

A B
Dlpp\ D —
Dipp NN PP
\Nm _—Dipp
VY
Mo=w
hv, 25 °C 0 ®
/©Y > ~ \
S
Dipp\NAN/Dipp 8-C¢Hg DiPP\NAN/Dipp
H (THF)
\ _|
% =
/Mo Mo To N|[°
(THF)JI . l H NN
Dipp/ \Dlpp ) Dipp Dipp
D.D'PP\N AN/Dipp 7
6-THF _@ 1PP\N\4:'- ____ ~ N’,-/Dipp _@ complejo de Tsai
Mo No /
hv, 25°C
4 _,_\
CH;
8-C4HsCH;

Esquema 27 Formacion de los aductos MEC(NDipp).} »(areno) (areno = benceno,

tolueno) a partir de los complej6sTHF (A) y 7 (B).
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similar 8-GHsCHz y como también resulta previsible estos aductos
Mo{HC(NDipp),}(areno) se puedan generar de forma alternativa por dismiuci
del complejo7 en el hidrocarburo aromético correspondiente (Bisgu27, rutd).

Es preciso hacer constar a este respecto quetetajo original del grupo de Tsai
no se observaron los complejBs a pesar de que &l se asild tras extraer el
producto bruto de la reaccion con tolueno y ciisdaldesde este mismo disolvente.
Este hecho se puede deber a la lentitud relativestés reacciones, incluso cuando
el compuestd/ se disuelve en los hidrorcaburos aromaticogH{G CsHsCHa)
puros. En la practica se ha encontrado que en @asaa la luz, el tiempo de vida
media de la transformacion @een8 es de 0.25 h para e}lds y de 4.5 h en el caso
del tolueno. Las disoluciones son, ademas, sessibla luz solar, cuya accion se
traduce en un aumento significativo de la velocidadto de la conversiéon del
compuesto7 en los derivados8 en el medio correspondiente, como de la

disociacion del areno desde las disolucione®-deenoen THF o ciclohexano.

La formacién de los derivad@ CsHg y 8- GHsCH3 es de interés no solo
por tratarse de una reaccion hasta el presentéargata los enlaceM=M, sino
también porque los aductos formados por los argros enlaces multiples MV
son muy poco comunes. Durante la realizacion deEessis Doctoral, el grupo de
Masuda obtuvo, asimismo de manera inesperada (Esqu28) diversos
compuestos semejantes a nuestros adugtosunque derivados de un enlace
cuadrupleMo=Mo.%*®* Los nuevos complejos de benceno y tolueno sodali
cristalinos de color rojo, una vez mas muy reastiivente al oxigeno y el agua, en
especial en disolucién. Se disuelven con facilidadlisolventes comunes como el
éter etilico y el tetrahidrofurano, pero son mesokibles en los hidrocarburos
saturados pentano, hexano o ciclohexano. Los @stdg como el metanol los
descomponen de inmediato, liberando el hidrocarbwomatico correspondiente,
benceno o tolueno. Las disoluciones de los derwva&@iareno en los propios

83 Kajita, Y.; Ogawa, T.; Matsumoto, J.; Masuda, IHgrg. Chem2009 21, 9069.
® Ogawa, T.; Kajita, Y.; Masuda, Hlpn. J. Appl. Phy011, 50, 01AK05-1.
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Dipp
N MoCL,THF, Dipp JN’ \ N—Dipp
= Mg Dipp—N / N——Dipp
- \ |
\ C6H6 I\/I“O_MO
N \ \
I A
=
Dipp

Esquema 28 Formacion del complejo ME™'L’) 2(CsHg) en GHe.

hidrocarburos aromaticos presentan una térmica paain, puesto que se pueden
calentar durante largos periodos de tiempo a teahpes del orden de 120 °C sin

que se produzca su descomposicion.

Como es de esperar, los complejos derivattddHs y 8- CGHsCH3 son
diamagnéticos, comportamiento que se ha deducidgolm del habito de sus
espetros de RMN, sino también de la medida de daeqtibilidad magnética del

primero de estos aductos en el estado solido. IBf eacontrado es dé = —-15.6
cm® mol™. En el espectro de RMN dé&l de 8-GHg en GHs (Figura 5@\), no
observa intercambio de la molécula dg¢ig€coordinada con el disolvente (véase
mas adelante) y se aprecia ademas una importartendicion de la simetria con
respecto al complej@ (Figura 51), desd®,, hastaC, que se traduce en la
aparicion de cuatro septetes para los protonesicetide los gruposPr (entre
2.54 y 3.59 ppm), y ocho dobletes (&) en la region espectral 0-04.51 ppm,
sefiales caracterizadas todas ellas por un valdindede 6.7 Hz. Pero el detalle
mas interesante de este espectro es la obsendeidn singlete & 3.87 ppm, que
desaparece al sustituir la molécula de bencenalit@mio por GDe (espectrd), y
gue puede en consecuencia atribuirse a dicha ntaJécuyos protones se
desplazan cerca de 4 ppm hacia zonas espectraldseaeencia inferior en
comparacioén con el benceno libre. En el espectrBM&l de?H del isotopdlogo

8- GsDe se aprecia (Figura &) la esperada sefial ancha centrada a ~3.8 ppnt. En e
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(A) TH-NMR
Mo2-(CsHs) 8 x Mepipp

4 x CHipr
Mo,{HC(NDipp)z}s(CeHe)
A___A _

(B) 'H-NMR

8 x Megipp

4 x CHip,
& i) \\ Mo2{HC(NDipp)2}x(C:Ds) L

(C) ?H-NMR

Mo,~(CsDs)
Mo>{HC(NDipp).}>(CsDs)

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5

Figura 50. Espectros d&H-RMN para los aductd® GHg (A) y 8- GsDs (B). (C):
Espectro de RMN d&H del isotop6logd- CsDe.

Dy, iz
Dlpp\NAN/ Dipp Dipp\N/-__.\ __Dipp'
.  Fha
Mo Mo M0§§1}/I:0
1= +r
=N ==,
Dipp” Dipp a
7 8:CqH,

Figura 51. Espectros d&H-RMN para los aductd® CsHg (A) y 8- GDg (B). (C):
Espectro de RMN d&H del isotop6logd- CsDe.

espectro de RMN dé*C{'H} de 8-CsHs los nucleos dé°C del hidrocarburo
aromatico resuenan&71.2 ppm. La observacién en nuestros complejosnde

sola sefial déH y de **C demuestra que el intercambio de los enlace€ C

142



Resultados y Discusién (amidinato)

coordinados y libres es muy rapido en comparaca@nla escala de tiempos de
estos experimentos de RMN. A5 °C, las sefales de resonancia se ensanchan,
pero no se resuelven. A diferencia de estas olbdenss, en el complejo,
Moo("'L") (CeHe), preparado por Masuda y &5l,se observan sefiales bien
diferenciadas tanto en el espectro de RMN?de(Figura 52) como en el de
Bc{*H}(Figura 53).

H
P
Mo__| i Mo H H
~~ H Mo Mo
|’“1 H H
A M
--n-‘-.-.-«] LMWWM ‘MWWMJ m\%
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 52. Espectro d8H-RMN de Ma("'L’") (CsDs) en hexanah..
PN
MD\CI:'I
N
20°C
0°C

0°C

70 °C ‘ l l A "

140 120 100 80 60 40 20

Figura 53. Espectros de RMN déC{'H} de temperatura variable para MBL’) 5(CsHs)

en hexanad
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Bajo determinadas condiciones experimentales loapkxos derivados
8:-CGHe y 8- CsHsCH3 experimentan reacciones de intercambio de su milal@e
areno coordinada. Asi, aunque el calentamiento®€&fe las disoluciones en[X
de8-GHg en la oscuridad durante 24 horas, no produce caabgiino, a 120 °C el
isotopologo 8- CG:Ds se obtiene de forma cuantitativa después de 24shde
agitacion (Esquema 29). Estas mismas observaciseeaplican al aducto de
tolueno, 8-GHsCH3; (Esquema 29). En buen acuerdo con estos resultadias

temperatura ambiente y en ausencia de luz, lasudisnes de8-GHg en GD12

120 °C
8.C6H6 + C6D6 E—— 8.C6D6 + C6H6

120 °C
8'C6H5CH3 + C6D5CD3 —_— 8‘C6D5CD3 + C6H5CH3

Esquema 29 Reaccion de intercambio del areno coordinadd0ePC2

son estables y no se convierten en el compleje{M&NDipp)2}2, 7, pero en
cambio cuando se calientan durante 24 horas ad26i€mpre en la oscuridad) se
genera una mezcla & GHg y 7 en una proporcion aproximada de 4:1. Si la
anterior disolucién se expone deliberadamenteazldel sol (Esquema 30), en un

tiempo de tan solo 2 horas se encuentran canticaplésarables d@ GHeg y 7.

La formacion de los aducto8 GHsR a partir del complejo7 y del
hidrocarburo correspondient€sHs y CsHsCH3, se ha estudiado asimismo bajo
condiciones diferentes. Como se ha hecho ya refieseen la oscuridad no ocurre
con demasiada rapidez (valores gede 0.25 y 4.5 horas, respectivamente), pero,
en cambio, bajo la luz solar ambas se completamdr®empo de aproximadamente
una hora. Por otra parte, a la temperatura ambiéntexposicion al sol de una
disolucién del complej8- GHg en tolueno, o la de8- CGHsCH3 en GHg, da lugar
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a los aducto8-GHsCH3 y 8- GHg, respectivamente, tras un periodo de tan solo

treinta minutos (Esquema 31).

Di Dipp Di
) lpp\NA _~Dipp \NAN/ pp
Dipp N
SN N Pipp
\:: \.,‘. hV, C6H12 _
MO Mo —_— Mo Mo +
— |
= .~ N N\
Dipp Dipp
8'C6H6 7

Esquema 30 Disociacion fotoquimica del areno egHg,.

h

8CH, + CHCH; —— o 8-CHCH; + CH,
h

8'C6H5CH3 + C6H6 —v> 8.C6H6 + C6H5CH3

Esquema 31 Interconversion fotoquimica @& GHgy 8- GGHsCH.

Para completar el estudio de las reacciones deafiém de estos aductos y
las del intercambio de sus moléculas de areno cwatds, se han desarrollado
algunos experimentos de competencia cinética yadgimamica. En el aspecto
dindmico, la reaccién del complejoen la oscuridad, a 25 °C, con un gran exceso
de una mezcla equimolar dgHg y CsHsCHs, origina como producto mayoritario
(~95%) el aducto de bencen®,CsHg. En lo que se refiere a las estabilidades
termodinamicas relativas de estos complejos ehbalae inclina claramente hacia
el aducto de benceno. De esta forma, al calert20&C una disolucion d& CGHe
en un exceso de una mezcla 1:1 dd&/ CsHsCHs, cuidadosamente protegida de
la luz, se obtiene de modo exclusivo el compu8st@Hes. De igual manera, el
calentamiento bajo condiciones idénticas del addettolueno8- CHsCH3, en la

misma mezcla de disolventes, origina asimismo eti@dde bencend: CsHe.
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La Figura 54 contiene las estructuras moleculareslas complejos
[Mo{HC(NDipp)2} - GHsR], determinadas en el estado solido mediante
difraccion de rayos X. Como las dos son similanestaglas sus caracteristicas,
incluidas las propias de la agrupacionffieareno), la discusion se centrara en el
complejo de bencer® GHg, para el que se muestran en la Figura 55 una desta

su nucleo estructural, M(CsHs), a lo largo del eje binario de simetria, asi como

8- GHe 8-GHsCH3

Figura 54. Estructuras de las molécusCHg y 8- GGHsCH 3 presentadas como
perspectivas ORTEP.

las pertinentes distancias entre atomos. Dejandmaatjen el comportamiento
dinamico de esta sustancia, que intercambia ragdearios enlaces«C de la
molécula de benceno, los estudios de rayos X o a@ifirman las predicciones
estructurales anticipadas sobre la base de los dat&:MN, sino que demuestran
ademas que la molécula degHg sirve de puente a los atomos de Mo de la unidad
central, que poseen una elevada densidad ele@argnige coordina a cada uno de
ellos en forma dihapt?. La unién de los &tomos de Mol y Mo2 a sus resect
enlaces carbono-carbono C&3%4 y C53+C56, es simétrica y se caracteriza por un

valor medio de d(MeC) de 2.22 A. Los otros dos atomos de C del anillo
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aromatico, a saber C52 y C55, se situan a distanedos atomos de Mo de entre
2.62y 2.73 A, que pueden, por ello, consideraesealenlace. La coordinacion del
areno a los atomos de Mo lleva consigo el espesadtento en las d(MdN), las
cuales tienen valores comprendidos entre 2.13% & 2n comparacion con las de
2.11-2.12 A del compleja.

Figura 55. Vista a través del eje,@e la unidad Mg-CsHg del aductd- GsHe.

En lo que respecta a la molécula d¢H§; la union a los atomos de Mo
produce una pequefia, aunque claramente detectatdesibn, que se manifiesta
en una cierta desviacion respecto a la geometaaap{angulo diedro entre los
planos C53C52-C53 y C54C55-C56 de 8.9°), y también en diferencias entre las
longitudes de los enlaces-C. De estos, los coordinados son los mas largd$ (1.
A), mientras que los mas cortos son el €523 y el C55C56, que con una
separacion entre atomos de 1.40 A son idénticos ddl GHs. La suma de todas
las d(G-C) es de 8.54 A, alrededor de 0.14 A mayor qud bereeno libre.

Los datos estructurales encontrados para la malémilGHg coordinada
son semejantes a los descritos por MaSuukra el correspondiente complejo de la
especie Mg'*, aunque en este Ultimo caso la desviacién resgetaogeometria
plana es mayor (el angulo diedro entre los plamissacitados es de 20.5°) y la
molécula de gHgtiene mayor caracter de dieno-1,4, que se aserhejecantrado
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con complejos que se consideran derivados del &i&niCsHe>. La distancia
Mo—-Mo en el compuest8- CsHg es de 2.106(1) A, valor idéntico al del aducto de
tolueno (2.105 A), y semejante a las d@Wip) encontradas en los compuestos con
enlaceMo=Mo descritos en apartados anteriores, pero, no obstastie valor se
halla en el limite superior del intervalo calculagedricament®® para los
compuestos derivados de la entidad,#ocon un enlace de orden cinco entre los
atomos de Mo, y es significativamente mas corto guealor de 2.198(1) A
determinado para el compuesto de Masuda que ratrilka interaccion del ¢lg

con la agrupacié[Mo=Mo] .

En esta situacidon, y teniendo ademas en mente detivielad de los
compuestosB en los procesos de intercambio de areno, todos e caracter
reversible como se describié con anterioridad, gean@zonable formular estas
especies como complejos de 'Mderivados, en consencuencia, de la agrupacion
[Mo=Mo|" y de una molécula de¢Bs neutra. De ahi que en los esquemas
anteriores se hayan representados como tales,isndora participaciénle cinco
pares de electroneseh el enlace MeMo, representacién que esta, por otra parte,
de acuerdo con la definicion cualitativa de Cottatel orden de enlace, recordada
en la Introduccion de esta Tesis Doctoral (pagitqa En realidad, la fuerte
interaccion electronica que se manifiesta entreotbgales moleculared y &* de
la pareja de atomMo=Mo y los Tty 1t* antienlazantes de la misma simetria del
benceno (que se analizard a continuacion) se f#adit una importante
disminucién debrden de enlace efectifen contraposicion con etden de enlace

formal al que antes se hizo mencién) que tiene valoespos a cuatro.

Los trabajos de colaboraciéon que los ProfesoreSh\@rez y E. Ruiz han

desarrollado de manera independiente al nuestcentdn uso de métodos basados

% (a) Sekiguchi, A.; Ebata, K.; Kabuto, C.; Sakutdi, J. Am. Chem. Sod991, 113 1464; (b)
Cassani, M. C.; Duncalf, D. J.; Lappert, M. £.Am. Chem. So&998 120 12958; (c) Sattler,
A.; Parkin, G.J. Am. Chem. So2012 134, 2355.
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en la aproximacion ddlncional de la densida¢imétodo DFT) con el funcional
hibrido B3LYP, han permitido conocer con precidis caracteristicas electonicas
de la agrupacién M@CsHe) presente en nuestro compl&jdCsHg. La optimizacion
de la geometria conduce a una estructura muy siaila experimental, aunque
con una d(MeMo) ligeramente mayor que ésta (2.134 A) y tambigre la
calculada par& (2.038 A). La importante separacion entre HOMOWMO de
25000 cn corrobora la estabilidad termodindmica de estetadel indica ademas
el caracter monoconfiguracional de su estructuestednica, la cual se puede

explicar mediante el bien conocido modelo de De@faatt-Duncanson.

La figura 56\ muestra la bien conocida distribucion de los oda.la
molécula de gHs, y la 5@ la de los 0.md y &* de la entidad (amidinatgyloy,

suponiendo geometria ide@},. De los seis 0.m. delgHe, €l 1a y el b; actuarian

o I - CONeNE
N — 3(A2)
3(By)

az (Eay) 2a; (Epy)

hg @88 +H \\N/\N/ \\N/\N/

by (Eqg) 162 (E1g) N\g/\Ng/’ S (Aq) :H:B(Bz) NAgN/g
1
8@?; -
1, (Azy)

(A) (B)

Figura 56. Representacion esquematica de los orbitaks GHs (A) y descripcion

sencilla de los orbitalesdel fragmento Mgk, en8- GHsg (B).

como donadores de densidad electronica hacia lebinaciones en fase y en

antifase de dos orbitales hibridos de la agrupa®ésf, existiendo una pequefia
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contribucién de los 0.n&(A,) y 8*(B1) (componentes del enlace Mg-CsHg). En
cambio, en la retrodonacidm participan los 0. md(B,) y &*(A,) de la unidad
dimetélica, Mg (Figura 5@), y lostt y i ldel GHe de la misma simetria, es decir,
1b,, a; y 2b,. Sucede, sin embargo, que el o0.&nde simetriaA, esta vacio, y no
puede donar densidad electrénica, y quedlel (CsHe) esta lleno, y no puede

aceptarla. Todo esto conduce a una reorganizatégtr@ica (Figura 57) que se

Ar
Ar\ N/\ N—AT A \N/\N/Ar

—~

N/ N/Ar /Ar
VY, \/

Mo Mo

R
3a (A2)

0 \-H-v<):r HOMO

028 N\
-0.29 .

Figura 57. Diagrama parcial de OM que muestra la reorgaitinagectrénica

Sa (B2)

~ I
M gi=
S5 - 5

asociada a la retrodonacién del fragmentglMen8- GHe.

traduce en una transferencia de densidad electr@@sde los 0. m. de simetria
B;a los de simetrid,y que hace, en definitiva, que la agrupatMo=Mo ceda
densidad electronica a la molécula d¢l€desde su 0. m. &B;) y en cambio la
acepte en eb{A,), mientras que la molécula de benceno la pierdaude. m.

1i(b,) y por contra la acepte enml{az). En términos sencillos, la compontente de
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retrodonacion 1t del sistema Mg-C¢Hg refuerza la interaccion de enlace
Mo,—CgHs, a cambio del debilitamiento de los enlaces-Mo y C-C. En una
situacion extrema, la transferencia de @esde la agrupacic’[MoEMo]Ha la

, ., ., 4+ -
molécula de €Hg, conduciria a una formulaciéMo=Mo] - CgH¢” con la
consiguiente disminucion del orden del enlace nmatthl desde cinco hasta

cuatro.

Como compendio de estas consideraciones sobrees del enlace metal-
metal, en la Figura 58 se representa graficameastedlores del orden de enlace de
Meyer (rden de enlace efectivdrente a los valores experimentales de la
d(Mo—-Mo) en los compuestos especificados. En comparamarel compuestd

(orden de enlace de Meyer ~4.3), los derivd8l@3HsR tienen urorden de enlace

5.0 —
45 —
4.0 —

3.5 —

Bond Order

3.0 —

2.5 -
I
Mo - C.H,
20 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
2.00 2.05 2.10 2.15 2.20
Mo-Mo (A)

Figura 58. Relacién entre los valores experimentales dd(léd®-Mo) en los
compuestos estudiados en esta Tesis Doctoral yewdlo el7, descrito por otros
autored’) y el orden de enlace de Meyer. El simbold'MigHs hace referencia al

compuesto de Masuda.
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efectivoalgo mayor que tres, que corresponderia aongen de enlace formal
intermedio entre cuatro y cinco, aunque mucho reédsacdel primer valor que del
segundo. Ello es consecuencia, como ya se ha aoyrdea la fuerte interaccion
electrénica que se constituye entre la agrupaMo=Mo y la molécula de
benceno, que, en lo que a la primera se refiergaseice en una despoblacion
parcial del 0.md(By) y la ocupacion, asimismo parcial d&l[A,). Es interesante
hacer notar que el compue€id®Me; tiene unorden de enlace de Meyde ~3.4,
probablemente como consecuencia de la contribwaé@ional al enlacMo=Mo

de la interaccion de 3c-2e Msf)Mo. Finalmente, es también procedente
recordar que en el compuesto de PcArCr=CrAr, primer ejemplo y prototipo

de complejos con enlace quintupleM, el orden de enlace efectivas de ~3.5.
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Compuestos de molibdeno estabilizados por coordinai
a ligandos de tipo terfenilo

IV.1 Ligandos de tipo tefernilo [CsH3-2,6-Ar,]

La sintesis de especies moleculares de bajo numerooordinacion vy
modos inusuales de enlace es un area de investigadeigran interés en la quimica
inorganica actual. En las Ultimas décadas se hadupido avances muy
importantes en este campo, gracias a la sintesimaeran variedad de ligandos
muy voluminosos que permiten la estabilizacién toiiaéde moléculas que de otro
modo exhibirian una reactividad muy elevada. Lesn@jos de ligandos de esta
clase abundan por doquier, y a los de tipo amibpato y amidinato, ya
estudiados en esta Tesis, se unen otros como |lomtdealeza dialquilamida y

disililamida®® el pentameticiclopentadienilo y otros similares custituyentes

% (a) Bradley, D. CChem. Br.1975 11, 393; (b) Bradley, D. C.; Hursthouse, M. B.; RdléesP.
F.,J. Chem. Soc., Chem. Commuf69 14; (c) Fisher, K. J.; Bradley, D. @.,Am. Chem. Soc.
1971, 93, 2058; (d) Maitlis, P. M.; Balakrishnan, P. \I.,Chem. Sod 971, 1737; (e) Manriquez,
J. M.; Bercaw, J. EJ. Am. Chem. So&974 96, 6229; (f) Lappert, M. F.; Pedley, J. B.; Sharp,
G. J.; Bradley, D. CJ. Chem. Soc., Dalton Trank976 1737; (g) Bradley, D. C.; Chisholm, M.
H. Acc. Chem. Re4976 9, 273.
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voluminosog las fosfinas terciarias, esenciales para el dalimrte las reacciones

de aminacién de Buchwald-Hartwi§jlos carbenos N-heterociclic8%:*°etc.

Desde mediados de la década de 1980, el grupo werHwm utilizado
ligandos alquilo y arilo de diversas caracteristipara preparar especies de bajo
namero de coordinacion, tanto derivadas de los leset@e transicion como de
elementos de los grupos principales, y en fechasratdentes ligandos terfenilo de

composicidén GHs-2,6-Ar, (Esquema 32).

1 1T 11

Esquema 32 Ligandos terfenilo de formulaciénsids-2,6-Ar,, con distintos sustituyentes

R en los anillos laterales Ar (R = MeRr,t-Bu).

®7(a) Threlkel, R. S.; Bercaw, J. B.,Organomet. Chem 977, 136, 1;(b) Kohl, F. X.; Jutzi, P.).
Organomet. Cheni983 243 119; (c) Jutzi, P.; Burford, NChem. Rev1999 99, 969; (d)
Janiak, C.; Schumann, Hdv. Organomet. Cheri991 33, 291.

® Hartwig, J. F.Organotransition Metal Chemistry: From bonding tat@lysis University Science
Books,201Q (b) Hartwig, J. F.Acc. Chem. Re2008 41, 1534; (c) Surry, D. S.; Buchwald, S.
L., Angew. Chem. Int. EQ008 47, 6338; (d) Tomori, H.; Fox, J. M.; Buchwald, S.1..0rg.
Chem.200Q 65, 5334; (e) Kaye, S.; Fox, J. M.; Hicks, F. A.; Buald, S. L.,Adv. Synth.
Catal.2001, 343 789.

% (a) Bourissou, D.; Guerret, O.; Gabbai, F. P.;tlaed, G.,Chem. Rev200Q 100, 39; (b)
Crabtree, R. H.J. Organomet. Chen2005 690, 5451; (c) Peris, E.; Crabtree, R. i@gord.
Chem. Rev2004 248 2239; (d) Crudden, M. C.; Allen, D. RCoord. Chem. Re\2004 248,
2247; (e) Fortman, G. C.; Nolan, S. €hem. Soc. Re2011, 40, 5151.
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Ademas de las ventajas estéricas y de la resiatenta degradacion que
ofrecen, los ligandos terfenilo se preparan corilidad relativa a partir de
materiales de partida sencillos, mucho de ellgsadibles en el comercio. Aunque
se conocen desde 1942su uso se extendié a partir de 1986, cuando Hadl.y
desarrollaron una ruta general de sintesis a td&és acoplamiento arilo-arild.
Los mismos investigadores y también el grupo de dPowesarrollaron
posteriormente una ruta de sint&sidque permite obtener los derivados yodados
de los terfenilos (Ar’l), en escalas superiores @& 100 gramos. Sus
correspondientes sales de litio se generan factemeor tratamiento de estas

Gltimas especies, Ar'l, com-BuLi o t-BuLi, en disolventes hidrocarbonadd’*

En 1996, el grupo de Power demostré que los ligateidenilo permiten la
estabilizacion de complejos de Mo con un enlaggletMo=Ge (y por tanto
analogos a los carbinos) con composicCp(CO)Mo= GeAr™*2, Este compuesto
constituyo la primera especie estable con un trgsiace entre un metal de
transiciéon y un elemento pesado del grupo’14os mismo investigadores
extendieron este descubrimiento a otras especieaaas desconocidas entre ellas
a los primeros “dimetallene”, ArEEAr (Ar’= ligando terfenilo) de los
elementos del grupo 13 (ATl), y “dimetallyne”, en esta ocasion del grupo 14,
ArM -MAr' (M= Ge-Pb)/® como se ilustra en la Figura 59 para dos ejemplos

seleccionados.

En linea con el descubrimiento por nuestro grup@G4 de la primera molécula

que contiene un enlace ZM, el decametildizincoceno Zm>-

O Wittig, G.; Merkle, W. Ber. Dtsch. Chem. Ge$942 75B, 1491.

" Du, C.-J. F.; Hart, H.; Ng, D. K.-KJ. Org. Chem1986 51, 3162.

2 3aednya, A.; Hart, HSynthesid 996 12, 1455.

"3 (a) Schiemenz, B.; Power, P. Prganometallics1996 15, 958; (b) Simons, R. S.; Haubrich, S.
T.; Mork, B. V.; Niemeyer, M.; Power, P. Rlain Group Chem1998 2, 275.

" (a) Schiemenz, B.; Power, P. Rngew. Int. Ed. Engll996 35, 2150; (b) Hino, S.; Olmstead, M.
M.; Fettinger, J. C., Power, P. B.,Organomet. Chen2005 690, 1638.

® Simons, R. S.; Power, P. B.,Am. Chem. Sot996 118 11966.

® Rivard, E.; Power, P. Anorg. Chem2007, 46, 10047.
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Figura 59. Representacién ORTEP para los complArGa=GaAr' (izquierda) y

ArGe=GeAr (derecha), ambos con una geometria anguars (Ar' = CgHz-2,6-
(CeH3-2,6-Phy),.

CsMes),, (Figura 6@),”" el grupo de Power empled poco después un ligando
terfenilo para estabilizar la unidad centrabZren la especie Ar'Z#ZnAr’, como

se muestra en la Figura BO(con Ar = CgHs-2,6-(GHs-2,6-Pt),) y preparo
asimismo otros complejos analogos de los dos elmmeestantes del grupo 12, Cd

y Hg.78

La gran proteccion estérica que ofrecen los ligartddenilo, y su caracter
monoanidnico, los convierten en dptimos para dstabiespecies con bajo nimero
de coordinacién con enlaces multiples metal-mdbd. ahi que los trabajos
desarrollados en los ultimos afios por el grupo dwelP culminaran en el

descubrimiento del primer ejemplo de un enlace tgple entre dos atomos de

" (a) Resa, |.; Carmona, E.; Gutierrez-Puebla, Bing&, A.,Science2004 305, 1136; (b) del Rio,
D.; Galindo, A.; Resa, |.; Carmona, Bngew. Chem., Int. EQ005 44, 1244; (c) Grirrane, A.;
Resa, |.; Rodriguez, A.; Carmona, E.; Alvarez, Eitierrez-Puebla, E.; Monge, A.; Galindo, A.;
del Rio, D.; Andersen, R. Al, Am. Chem. So2007, 129, 693.

"8 (@) Zhu, Z.; Wright, R. J.; Olmstead, M. M.; RidaE.; Brynda, M.; Power, P. FAngew. Chem.
Int. Ed.2006 45, 5807; (b) Zhu, Z.; Brynda, M.; Wright, R. J.; &lieer, R. C.; Merrill, W. A,
Rivard, E.; Wolf, R.; Fettinger, J. C.; Olmstead, M.; Power, P. P.J. Am. Chem. So2007,
129 10847.
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cromo, en la especCrAr, (refer. %) (Ar= CgHa-2,6-(GHz-2,6-Pty),), como ya

se ha discutido en otros lugares de esta Memoria.

9
A
9

C
o
TG

(A) (B)

Figura 60. Estabilizacion de la unidad [Z&n]** en la especie de tipo
Cp*Zn—-ZnCp* (donde Cp*=M¢gC) (A) y en la especie Ar'Zn-ZnArR) (donde Ar’
= CeH3-2,6-(GH3-2,6-Phy),.

IV.2 Complejos de molibdeno con ligandos tefenildvioléculas de composicion
MOz(Ar’)(O 2CM€)3

El descubrimiento pionero del grupo de Power deril@mera molécula con
un enlace quintuple metal-mefdljlevé a nuestro grupo de investigacion a
considerar la sintesis de complejos analogos coenlece quintuple entre dos
atomos de molibdeno, de los que no se conocia mieggmplo a comienzos de
esta Tesis Doctoral. Inicialmente, nuestro esfusezooncentro en la prepararacion
de moléculas precursoras del tMo,(Ar'),(O,CR),, utilizando como materiales de

partida los carboxilatos de dimolibdeno, ¥0,CR), (R= H, Me) con un enlace

" (a) Nguyen, T.; Sutton, A. D.; Brynda,M.; Fettingd. C.; Long, G. J.; Power, P. Bgience
2005 310, 844; (b) Wolf, R.; Ni, C.; Nguyen, T.; Brynda, M.ong, G. J.; Sutton, A. D.;
Fischer, R. C.; Fettinger, J. C.; Hellman, M.; ByPower, P. Plnorg. Chem2007, 46, 11277.
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cuadruple MeMo, y la sal de litio de diferentes ligandos teiff@nCgH3-2,6-Ar,
(Figura 61). Como se discutira a continuacion, &nmmlayoria de los sistemas

estudiados solo se ha conseguido la introducciamagupo terfenilo.

C6H3-2,6-Xy12 C6H3-2 ,6-MCSZ
C6H3-2,6-Dipp2 C6H3-2,6-Trip2

Figura 61. Ligandos tefenilo empleados en esta Tesis Ddctora

La reaccion del tetraacetato de dimolibdeno,({gCCHs),, con 1 equiv de
las sales de litio de diversos grupos terfenildCtis-2,6-Ar,), transcurre con
sustituciéon de uno de los ligandos acetato poredénilo y formacion de los
complejos M@Ar'(O,CCHg)s, 9, como se muestra en el Esquema 33 (Ar
representa a un grupo terfenilo). Los cuatro nueoosplejos9 son similares y se
diferencian en la naturaleza de los grupos arititstyentes laterales del terfenilo,
a saber, 2,6-M€sHs (Xyl), 2,4,6-MeCsH. (Mes), 2,6-PLCeHs (Dipp), v 2,4,6-
PrsCeH, (Trip), respectivamente. De ello$:Xyl, 9-Mes 'y 9-Trip se han

caracterizado mediante difraccion de rayos X.
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‘\O
Mo Mo LiAr' R
_— 2
o(__‘, 0/ | Et,0
0x.--20

LiAr'
]
| |
LIArY2  (R;=Me, R,=H) 9-Xyl (R;=Me, R,=H)
LiAMes2  (R=R,=Me) 9-Mes (R,=R,=Me)
LiArPPP2  (R;=i-Pr, R,=H) 9-Dipp (R,=i-Pr, R,=H)
LiArTiP2  (R;=R,=i-Pr) 9-Trip (R;=R,=i-Pr)

Esquema 33 Reaccion de MgO,CMe), con terfenilos de litio, LiAr’.

Los complejos9 son sodlidos cristalinos, de color rojo, solubles les
disolventes organicos comunes, comdi§ CsHsCHs, THF, etc., y muy reactivos
frente al oxigeno y la humedad. Aunque en sus &gpede IR se detectan las
bandas de absorcidn originadas por los grupostadg#c) coordinados, resultan
de poco valor estructural. En cambio, tomando cejamplo el compuest®- Xyl,
en su espectro de RMN di (Figura 62) se aprecian dos sefiales debidaa est
grupos a 2.00 y 2.51 ppm, con intensidades rem@va, correspondientes a 6H y
3H, respectivamente, que demuestran la sustitud&rsolo uno de los cuatro
grupos OAc por el Ar'. De manera similar, en eleztm de™C{*H} se registran
para estos ligandos dos sefiales en la regionicdifé23.5 y 22.7 ppm) y otras
tantas en la correspondiente a los grupos carbosi{d83.7 y 183.8 ppm). Por su
parte, los grupos Me del ligando arilogHz-2,6-Xyl,, comparecen en el espectro
de'H a2.18 y a 2.35 ppm (6H:6H) y en el'd&{'H} a 20.9 y a 22.1 ppm.

Estos datos reflejan la inequivalencia de los dapap Xyl, por otra parte

esperada puesto que uno de ellos debe situarses ennhediaciones del segundo
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atomo de Mo, con el que probablemente establez@ débil interaccion
secundariaanaloga a la encontrada en el compuCr,Ar, y en otros similareS,
Debe recordarse que el grupo Ar’ sustituye a wamlip bidentadag®-0,0-AcO, y
gue la interaccion secundaria debe compensargsigan parte, la insaturacion del

otro &tomo de Mo, o al menos ejercer un efectceptot sobre él.

J\ Meoac

07" o
| ooﬂ{) e
Mo==Mo
q()(*l 7 Mex
):—-—0 :

Ar(Xyl) Meoac

anillo central

/AN

7:2 7:0 G.IB 6:6 6:4 6:2 6‘.0
ﬁnll » & Ul

T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 3.5 5.0

Ar(Xyl)

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20
1H (ppm)

Figura 62. Espectro déH-RMN del complejo Mg(Ar™'2)(0,CMe); (9- Xyl).

A la temperatura ambiente, los experimentos de RMEN NOESY
realizados revelan el intercambio de las sefialddelde los dos anillos laterales,
intercambio que se pone de manifiesto con todaideldren el estudio de
temperatura variable-65 a 100 °C) que se muestra en la Figura 63. Alrbaj
temperatura, una de las sefiales (la de mayor fie@)eexperimenta una
importante variacion en el desplazamiento quimica@nparacion con la otrad
aprox. 0.20 frente a 0.05 ppm), aunque no se petiucesolucion de ninguna de
ellas. Por encima de 75 °C se detecta una sold, sgiimo consecuencia del

intercambio rapido de los sustituyentes Xyl. El pomamiento dinamico
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observado podria deberse a la rotacion restrin@ida los efectos estéricos) en
torno al eje del enlace M€ar (, en la Figura 64) o al intercambio del Ar' entre
los dos atomos de Mo. No se ha creido de interéstetlio en mayor profundidad

de este comportamiento.

z:ﬂ;c /L \ Mex\n /\ J/\\Me)@r
o —

. Sk

160 2.55 2.50 245 2.40 2.35 2.30 225 2.20 2.15 2.10 2.05
1H (ppm)

EV I R G SV )

Figura 63. Experimento de temperatura variable de RMNHien toluenads para9- Xyl.

[Mo = M0] Mo == Mo]| [Mo == Mo|
Xyl Xyl' Xyl Xyl' Xyl Xyl'
L 4
) (11)

Figura 64. Intercambio de los arilos laterales, (Xyl)@&yl por rotacion alrededor del

enlace Me-Carilo (1), o a través de una estructura puehte (
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Como se ha anticipado brevemente, la estructurpupsta para los
compuesto® a partir de sus datos analiticos y espectrosce@eda corroborado
mediante experimentos de difraccidén de rayos X deawristal. En la Figura 65 se
muestran las formulas estructurales de cada urlosdeompuestos investigados,
junto con sus respectivas representaciones ORTE®.tres complejos9- Xyl,
9-Mesy 9-Trip, exhiben propiedades analogas, entre las quecdasta distancia

Mo-Mo de ~2.08 A (Tabla 4), que puede considerarseoceator tipico de un

complejo dM-M), A dM-C,), A dM---C,...), A

ArCrCrAr’ 1.8351(4) 2131(1) 2 294(1)2
9-Xyl 2.0860(2) 2192(2) 2572(2)°
9-Mes 2.0831(7) 2 190(6) 2 585(6)°
9-Trip 2.0864(6) 2211(4) 2 576(4)°

(a) Distancia M-C correspondiente al carbono ipso del anillo lateral {(ipso-Dipp).
(b) Distancia M-C correspondiente al carbono orfo del anillo lateral (orfo-areno).

Tabla 4. Distancias de enlace relevantes en los compméAr)(0 ,CMe); (9).

enlace cuadruple entre estos atofflasos dos atomos de Mo de la agrupacion
Mo,** tienen entornos de coordinacién diferentes. Asif@mo Mo2 se une a tres

grupos acetato con una distancia media-®lae 2.13 A, al &tomo de carbono C7,
qgue es el atomo de C central del terfenilo, con separacion de este ultimo de
2.192(2) A, y al otro centro metalico, a la ya menada distancia de 2.0860(2) A.

El poliedro de coordinacion de Mo2 es una piramilde base cuadrada, cuyo

vértice contiene al &tomo Mol, y la base a los &o®2, 04, 06 y C7, situdndose

el &tomo Mo2 tan s6lo ~0.17 A por encima de la base

8 Cotton, F. A.; Daniels, L. M.; Hillard, E. A.; Milio, C. A., Inorg. Chem2002, 41, 2466.
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Mo (Ar"?2)(0,CMe); 9-Trip

Figura 65. Formulas estructurales y representaciones OREBH&sccomplejo8- Xyl,
9-Mesy 9-Trip.
163



Resultados y Discusion (terfenilo)

En cambio, el atomo de Mol tiene, al menos desdgunio de vista
formal, nUmero de coordinacion cuatro, como redoltde su union a los atomos
Mo2, O1, O3, y O5, y aunque su poliedro de cooddraseria de nuevo una
pirAmide de base cuadrada, uno de los vérticesadease estaria vacante o
semivacante, porque el atomo C26, que es el masmodel anillo de Xyl lateral,
se halla a 2.572(2) A. Esta separacion M226 es 0.38 A mas larga que el enlace
0 Mo2-C7 (~17%), y puede considerarse como indicativardpequefio grado de
covalencia entre los dos atomos o0 practicamente ocama interaccion
electrostatica, en cuyo caso la mision de estéodateral de Xyl seria meramente
protectora y no coordinante. La interaccion seadaces, en cualquier caso, débil
y de menor fuerza que en los compleCr,Ar, de Power? 8 En estos, la d(GC)
de 2.131(1) A es comparativamente méas corta qu ®iXyl si se tiene en cuenta
que la diferencia entre los radios covalentes desestomos es de 0.66%AEn
cambio, la interaccion secundaria-MC se caracteriza por distancias de 2.29 (Cr) y
2.57 A (Mo), que representan incrementos del 7delyl7%, en relacion con los

respectivos enlacesM-C.

En contra de nuestas previsiones iniciales, losptgjos 9 se recuperan
inalterados cuando se tratan con un segundo eguoiteatle LiAr’, tanto a 25 °C
como a temperaturas superiores (66 °C, reflujo étF)T lo que con toda
probabilidad se debe a la dificultad del segungando terfenilo para aproximarse
lo suficiente a la agrupacion [M¢O.CCHs) y en concreto al grupo acetato en
trans con respecto al Ar’ ya coordinado y efectuar stigicion. Por otro lado, los
intentos de reducir los complej@scon diversos reductores (Na, K, K&H) en

presencia de 1 equiv de LiAr’ resultaron infructoss

En esta situacién, se considerd el estudio de dativéidad analoga del
tetraformiato de dimolibdeno, M@.CH),, frente a los grupos terfenilo, y también

8 (a) Brynda, M.; Gagliardi, L.; Widmark, P.-O.; PewP. P.; Roos, B. OAngew. Chem. Int. Ed.
2006 45, 3804; (b) La Macchia, G.; Gagliardi, L.; Power,R?; Brynda, M.J. Am. Chem. Soc.
2008 130, 5104.
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se investigo el comportamiento quimico de los caesms9 con reactivos poco
voluminosos capaces de inducir la sustitucion deligandos carboxilato. Los

resultados de estos trabajos se describen erglasisies apartados.

IV.3 Complejos de la agrupacién Me?* con ligandos terfenilo y formiato

El uso del compuesto M@®.CH), como material de partida ofrece en
principio la ventaja del menor tamafo del ligandorfiato en comparacion con el
acetato. Aunque las diferencias de basicidad ehtfermiato y el acetato no son
grandes (los acidos conjugados tienen valores deigukales a 3.75 y 4.75,
respectivamente), el formiato es algo menos donquerel acetato, y proporciona
en este aspecto superioridad adicional. Por razieéempo, solo se ha estudiado
en esta Tesis Doctoral la reaccion entre eb(MgCH), y el derivado de litio,
LiCeH3-2,6-Xyl,, (Figura 61), que ha permitido el aislamiento dempuesto

Mo2(CsH3-2,6-Xyl)2(O2CH),, 10, como se discutira a continuacion.

Mediante el empleo de condiciones analogas a laEsiguema 33, la
reaccion del tetraformiato de dimolibdeno con 2 ieqde LiCsH3-2,6-Xyl,
(abreviado como LiAY'2 en el Esquema 34) en,Btcomo disolvente origina una

disolucion de color rojo de la que se aisla el coaspol0 como sélido cristalino

Esquema 34 Preparacion del complejo M&sHs-2,6-Xyl,),(O,CH), (10).
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de color rojo, muy reactivo también frente al oxige/ el agua. Los espectros de
RMN de'H y de'*c{H} registrados en D¢ confirman la incorporacién de dos
grupos Ar’' y en consecuencia la formacion de madécdimeras de composicidon
Mo,Ar’ ,(O-.CH), con simetria molecula®sy. Asi, en el espectro dél (Figura 66)
se encuentra una sefal desapantallada a 8.97 ppbyikde a los ligandos
formiato, y dos a menor frecuencia, con desplazatmiguimico 2.17 y 1.94 ppm,
originadas por los grupos metilo del terfenilo. dsstefiales tienen intensidades
relativas correspondientes a 2H:12H:12H. En el@spee™*C{'H} los grupos Me
resuenan a 21.5y 22.6 ppm, y los grupos carbosiatl71.7 ppm.

MeXyI M9xy|

Ar(Xyl) ARyl
Ayl

anillo central

7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0

O,CH

. J — L

T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0

5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
1H (ppm)

Figura 66. Espectro déH-RMN para el complejo Mg§CsHs-2,6-Xyl,),(O,CH), (10).

A diferencia de los compuest@descritos en el apartado anterior, y de
otros monoterfenilos que se analizaran en el gsiglieel complejol0 de
bis(terfenilo) no presenta comportamiento dinamiceckable en disolucion. Una
vez mas, es muy posible que ello se deba al impadorestérico que origina los
dos ligandos terfenilo, cuyos grupos arilo latesateupan la totalidad o casi

totalidad del espacio en el entorno inmediato chgrapaciér[MoéMo]#, como se
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muesta en la Figura 67. La combinacion de los déd@MN con los de difraccion

de rayos X de monocristal que se analizaran araetion, permiten la asignacion
de las sefales de resonancia de los sustituyentekt&rales a los respectivos
anillos (Figura 67). De este modo, la sefialldeond 1.94 ppm se puede asignar
al grupo designados Xyl' en la Figura 71, por layarantensidad de su sefal de
NOESY con el protdn de los ligandos formiato, HC@s cuales se encuentran a

una distancia de ellos de ~3.2 A, frente a ~4.34od grupos Xyl.

Figura 67. Distancia entre los los atomos de carbono dgrigsos Me de los anillos
laterales y el del formiato (izquierda). Modelo smllar del complejo MOCgHs-2,6-
Xyl5)2(O,CH), (10) (derecha).

La Figura 68 presenta la esctructura molecular d&ée eomplejo
determinada mediante difraccion de rayos X. A difera de los compuest8sla
coordinacién de los dos atomos de Mo del compléjes idéntica y deriva de una
piramide de base cuadrada, con el otro atomo demvil vértice de la piramide y
el de C y los dos de O en la base, en la que queszdate la posicion emans con
respecto al enlace Mo—Cgio. ElI enlace MeMo tiene la longitud esperada
(2.095(1) A), las d(MeO) tienen un valor medio de 2.11 A, y el enlacklo—Cy,

de 2.187(3) A. En cambio, la distancia méas cor@mepiste entre los atomos de Mo
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y los de C mas proximos de los anillos lateraledee.78(1) A (Mo1*C15 en la
Figura 68), que, con poca o ninguna duda, se poaugderar como una distancia
de no enlace. Notese que esta separacion es MsAarga que la MeC,, (casi
27% de incremento) y aproximadamente 0.21 A masmlaue la analoga en los
complejos9. En consecuencia, los atomos de Mo del compl€jgoresentan
namero de coordinacion cuatro y un numero atoémiectigo de tan sélo 14
electrones, caracteristicas ambas muy inusuale®mpuestos de esta clase, que

son sin duda alguna causa importante de su redadiviente al @y el HO.

Figura 68. Representacion ORTEP del complejo iaHs-2,6-Xyl,),(O.CH), (10).

El Dr. Joaquin Lopez Serrano ha realizado en ruésstituto un estudio
computacional de la estructura electronica del ¢ejm@d0 mediante la Teoria del
Funcional de la Densidad (célculos DFT, NO®). Este anélisis ha proporcionado
una estructura en fase gaseosa muy préoxima a larimntal antes descrita.
Aunque la distancia MeC (interaccién con anillos laterales) calculadae2.79
A, si se utiliza como modelo el compuesto analogdifenilo (Figura 69) dicha
distancia disminuye hasta 2.57 A, practicamente aliga la hallada
experimentalmente para los complejds variacion que podria tomarse como

indicativa de que las importantes interaccione®rieas que existen en las
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moléculas delO originan el alargamiento de las interacciones lemnas

secundarias Mo, tal vez hasta hacerlas desaparecer, limitandaas
interacciones débiles de caracter ionico. El enlslte-Mo calculado es muy
proximo en longitud al experimental (2.114 A) y peede considerar como
cuadruple. A titulo informativo, en la Figura 70 mpresentan el HOMO vy el

LUMO de esta molécula, que corresponde respectintaaeo.mo y o1

10; (10calg 2-bifenilo (modelo)
complejo dm M), A dM C,), A dM---C,...), A
9-Xyl 2.085(2) 2.192(2) 2572(2)*
10 2.095(1) 2.187(3) 278(1)
10calc 2114 2178 27940

(a) Distancia M—-C correspcndiente al carbono orto del anille lateral {cric-areno).
(b} Distancia M-C correspendiente al carbono jpso del anillo lateral {ipso-arenc).

Figura 69. Interaccion secundaria en el complefoy en el sistema modelo 2-bifenilo.

Antes de entrar en el estudio del Ultimo grupo a@pmlejos de terfenilo de
la agrupaciéon Mg" estudiados en esta Tesis Doctoral, conviene gefiak el
complejo 10, de composicion MgAr’) ,(O.CH),, aperece, en principio, como un

precursor ideal para la sintesis del correspongligativado de Mo(I)Mo,Ar,, con
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Figura 70. Representacion del HOMO y el LUMO del complfb

enlace quintuple MeMo. A pesar de esta prevision, l0s numerosos iosede
reducir esta sustancia bajo condiciones experifentdiferentes, empleando
agentes reductores comunes como Na, Na-Hg, Kk, KB y otros, han resultado
infructuosos. No es sencillo justificar esta falla reactividad. Aunque las
moléculas de tipMo,Ar; son desconocidas hasta el presente, el aislanpentel
grupo de Power de las analoCr,Ar, hace previsible su existencia, y por ello
parece mas razonable suponer que los compuestos caleposicion
Mo,(Ar'),(0,CR), no son los precursores adecuados, para accedsrmaolaculas
Mo,Ar,, probablemente porque el gran tamafio de sus ligahace muy dificil la
aproximacion de la especie quimica reductora gwaiia a cabo la eliminacion de
los grupos carboxilato. En suma, es posible que sesones de origen cinético y
no termodinamico, las responsables de esta falteastividad.

IV.4 Reaccion de los compuestos 9-Xyl y 9-Mes corgM Aductos formados

por estos productos con diversas bases de Lewis

La solubilidad del Mgl en disolventes organicos de tipo éter, unida a la
labilidad del i6n 1y al caracter acido de Lewis duro del catién’fMgolv.), por
tanto con una gran afinidad hacia bases oxigen@iaas en la clasificacion de

Pearson), determinaron el estudio de la reacciclosieomplejo9- Xyl y 9-Mes
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con Mgh (exceso), en éter etilico como disolvente. Lasresmpondientes
reacciones (Esquema 35) van acompafiadas de urilaroambio de color, desde
el rojo inicial al azul-violeta intenso, provocadpor un desplazamiento
batocromico del maximo de absorcién, dedde525 nm (~19050 ciy hasta

A ~535 nm (~18690 ctf). Los nuevos compuestdd - Xyl-OEb y 11-Mes- OFE,

en los que se ha reemplazao el ligando acetdi@escon respecto al terfenilo por
un anién 1y una molécula de ED, se han aislados como solidos cristalinos de
pureza analitica, y se han caracterizado mediagecgoscopias VIS-UV, IR y
RMN.

s QI

(00 ~0
| O=J0 \ 0"‘"
R Mo Mo Mg]2 Et,0
7
ol (MgOAD) g}
9Xyl (R=H) 11-Xyl-OEt, (R=H)
9-Mes (R=Me) 11-Mes-OEt, (R=Me)

Esquema 35Reaccion de los complejéson Mgk en EtO.

En la Figura 71 se muestra el espectro de RMNHlele 11-Xyl-OEb
registrado en §Dg a 10 °C. Las intensidades relativas de las sefielessonancia
debidas a los ligandos acetato (2.59 ppm) y afdopog Me del terfenilo (2.23 y
2.09 ppm) ponen de manifiesto la presencia delradpdigando terfenilo y de dos
acetato. Las sefiales de resonancia son mas aneHashdbitual, casi con toda
seguridad debido a la facilidad con que se didacmolécula de EO coordinada.
La coalescencia de los grupos Me(Xyl) se alcar@a ¥ (Figura 72) y a 45 °C los
grupos Me de los sustituyentes Xyl se intercambéoidamente en la escala de
tiempos del experimento de RMN, y producen una sefieal centrada a 45 °C. Este
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/\O > 1 Etz o Et20
\ 04|'~<)
Mi=—w
0,CMe
7 2
Q}—/ —
Xyl O Xyl'
Ar(Xyl)
anillo central /
Ar(Xyl) Mexy
/ \ Mexy|
72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2
VIOV TN Jl__ -

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
1H (ppm)

Figura 71. Espectro déH-RMN en GDg para el complejo
Mo,(Ar*'2)(0,CMe)y(1)(OEt,) (11- Xyl- OEb).

40 °C
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Figura 72. Espectros de RMN d#&l en GDg entre 10 y 45 °C para el complejo
11-Xyl- OEt,.
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intercambio parece mas sencillo que en los compsi8gFigura 64), y podria ser
de naturaleza similar a la alli propuesta, aunquiadilidad de disociacion de la
molécula de ED abre como nueva posibilidad el desplazamientodigahdo [
desde un atomo de Mo al otro a través de una astaysuentepl-I. Como dato de
caracterizacion adicional, debe mencionarse queosho de carbono arilico del
ligando terfenilo, MeCa, resuena en el espectro de RMN ‘d8{’H} a 177.2
ppm, y tiene por tanto un desplazamiento quimicy parecido al del precursor
9- Xyl (180.1 ppm).

Los dos complejodl se han caracterizado en el estado solido mediante
experimentos de difraccion de rayos X de monodri@tmuras 73 y 74), que
demuestran la ya adelantada sustitucién de un ge&#®CCH; por ligandos Iy
Et,O. La molécula de ED coordinado, aunque labil en disolucion, estadimmante
unida a un atomo de Mo en el estado solido y nodisecia cuando las

correspondientes muestras se someten al vacio,octanpento similar al descrito

(9)
\ o <5

O Xyl' \:}f:;k&fa

Mo,(Ar'2)(0,CMe)y(I)(OEL,) 11-Xyl- OEb,

Figura 73. Formula molecular y representacion ORTEP del dejmp1- Xyl- OEt,.
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Mes
Mo, (ArVe2)|(0,CMe),(OEL) 11-Mes- OE4

Figura 74. Formula molecular y representacion ORTEP del dejma1- Mes- OE$.

en la bibliografia para otros aductos dgCEY La coordinacién de la molécula del
éter se caracteriza por una d@®= 2.25 A, y por angulos de enlace de
O-Mo—-Mo y O-Mo-C,, de ~118 y 143° respectivamente (Tabla 5). Aunaqudagp

limitada basicidad del éter etilico no existen nmosctaductos estables de los
elementos de transicién caracterizados mediantacdibn de rayos X, en las

referencias 8386, se recogen algunos ejemplos ilustrativos.

Cabe también resefiar que la deWD) de aproximadamente 2.10 A (Tabla
5) es muy parecida a la de otros complejos derlgpagion[Mo=Mo] descritos en
esta Tesis. Por otro lado, la d(Mdar) de ~2.16 A es asimismo semejante, como

también lo es la MoC de la denominadmteraccién secundariaque alcanza

82 Butts, M. D.; Scott, B. L.; Kubas. G. J.,Am. Chem. Sot996 118 11831.

8 Tsang, W.C.P.; Jamieson, J. Y.; Aeilts, S. L.;tesdh, K. C.; Schrock, R. R.; Hoveyda, A. H.,
Organometallic2004 23, 1997.

8 Cotton, F.A.; Feng, X.; Kibala, P. A.; Matusz, M., Am. Chem. So¢988 110, 2807.

8 sarkar, S.; Mc Gowan, K. P.; Kuppuswamy, S.; Ghja, I.; Abboud, K. A.; Veige, A. SJ. Am.
Chem. Sao2012 134, 4509.

% Goedde, D. M.; Girolami, G. S], Am. Chem. So2004 126, 12230.
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valores de 2.57 y 2.64 A (Tabla 5). Al igual que les complejos9, estas

distancias sugieren una pequefia comparticion deid#eh electronica entre los

atomos. Los poliedros de coordinacion de los atomeosio son comparables a los

descritos para las moléculas@g no requieren, por ello, comentarios adicionales.

Distancias de enlace f A

Complejo d(M_M) d(M_Car) d(M_I) d(M_Oéter) d(M . ‘Careno)
11-Xyl-OEt, 2.0975(3) 2.164(3) 2.7540(3) 2.249(2) 2.566(3)7
11-Mes-OEt, 20955(2) 2.166(2) 27578(2)  2.256(2) 2 636(2)°

(a) Distancia mas pequefia M-C del anillo lateral correspondiente al carbonc orio.

Angulos de enlace f °

complejo [-Mo—Mo cterO—Mo-Mo C,—Mo-Mo sterd—Mo—-C,
11-Xyl-OEt, 102.30 118.29 105.08 143.01
11:-Mes-OEt, 99.83 118.61 97.06 144.32

Tabla 5. Distancias y &ngulos de enlace de los complejeXyl- OEtLy 11-Mes- OE4.

La facilidad con la que se disocia en disoluciénmalécula de ERO

coordinada de los compuestb ha permitido el aislamiento y la caracterizacion

de otros aductos de diferentes bases de Lewissguiiscutiran a continuacion.

Entendemos que este estudio, que a simple vistarpugarecer no ya prolijo sino

incluso reiterativo, esta justificado por dos ranDe una parte por el interés

intrinseco de estas moléculas insaturadas, solsrequ@ existen muy pocos

antecedentes bibliogréaficos. Y de otra por la pbddd de discernir si el empleo

de bases de Lewis de propiedades electronicas ifergrtes (ligandos fosfina,

fosfito, isonitrilo y carbeno N-heterociclico) prozk variaciones significativas en

la interaccion secundaria MaC.
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IV.4.1 Complejos con ligandos fosforados

Se han ensayado tres moléculas con atomo donad®y des de ellas de
elevada basicidad, las trialquil fosfinas RMparametro electronico de Tolman
2064 cn') y PPl (2059 cn), y el fosfito P(OMe) (2080 cnt). Sus respectivos
angulos conicos tienen valores@e-118, 160 y 107°, que no obstante no resultan
de mucha utilidad en este sistema, en el que lestcsf estéricos son de mayor
alcance espacial y se manifiestan no sobre logandos, sino sobre los ligandos
gue forman la esfera de coordinacién del otro atoledvo. Para la primera de
estas bases de Lewis se han estudiado sus reacciondos dos complejdkl,

mientras que para las otras dos solo la reacciddtoXyl- OEt.

La adicién de un ligero exceso de PMel.5 equiv) sobre las disoluciones
de 11 determina un cambio de color tan repentino comactvo, a azul intenso,
motivado por un importante desplazamiento batoadnhiasta ~580 nm (17240
cm?). Como se muestra en el Esquema 36, se formamdpsrados aductos,
aungue con una importante variacion estruturalgiu a la fosfina, fuertemente
donadorao, y por tanto de capacidad dadora muy superiorcelld, en la esfera
de coordinacion del &tomo de Mo de mayor insatGraelectrénica, es decir, el

gue participa en la interaccién secundaria.

En la Figura 75 se muestra el espectro de RMNHalel compuesto
12-Xyl-PMe. Se registran en él un doblete a 1.00 ppm aso@adda molécula
de PMe coordinada {np= 9Hz), dos singletes a 2.13 y 2.43 ppm para los
sustituyentes Me(Xyl), y un singlete a 2.53 ppmapkrs grupos acetato. Estas
sefales tienen intensidades relativas acorde cestéguiometria propuesta. A 25
°C son agudas y no denotan el intercambio de Isiitsgentes Xyl (analizado en
su momento para los compue$toFigura 63), que sin embargo se manifiesta en
los experimentos de NOESY realizados. Ni el espede'H ni el de*P{*H}
(singlete a 3.73 ppm) contienen evidencias indieatde la disociacion de Pyleg

es por ello posible que el intercambio detectadwsista en el giro alrededor del
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/\o> I I PMe;
<o \ &o—rf-}%

R DU Y P
R /Mo_Mo —_— R /Mo_Mo
0| o 0\]__. 0/
R e
11-Xyl-OEt, (R=H) 12-Xyl-PMe;  (R=H)
11-Mes-OEt, (R=Me) 12-Mes-PMe;  (R=Me)

Esquema 36 Reaccion de MgAr’)(O ,CMe)(I)(OEt,) (11) con PMe.

I PMe; Me(OAc)
PMe:
\ 0/}‘(0 :
Mo==Mo
Ar(Xyl) <./ 1] e
7) °
anillo central ' 101 l (l).;.-)7

T > /\
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ML J_
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Figura 75. Espectro déH-RMN en GDg para el complejd2- Xyl- PMe.

enlace MeC4 0 en el desplazamiento 1,2 del ligando terferia. estabilidad

respecto a la disociacién de fosfina se demuestdiamte la observacién de un

177



Resultados y Discusion (terfenilo)

doblete dé°C{*H} para el &tomo de carbono M6, a 173.2 ppm, con un valor de
3Jcp= 9 Hz, indicativo de una disposicién angukans, C,~Mo-Mo—-P. Este valor
es inferior al de 40 Hz encontrado para el compugsi{HC(Dipp).} 2(CHs)(PMe),
5-PMe;, que se discutié en el apartado 111.3.3, aunquecsie el acoplamiento
observado se produce entre el nicled’@ede PMey el de’*C del grupo Me
puente, ambos coordinados al mismo atomo de Moy ygmtotrans uno respecto

al otro (para este compuesto en el estado sélidmgello C:-Mo-P es de ~166°).

Antes de analizar la formacién de otros compuest@gogos con PRry
P(OMe) como ligandos, y de discutir de forma conjuntaesisucturas cristalinas,
parece obligado comentar, con la brevedad dehlidangbio estructural que ocurre
durante la transformacion del Esquema 36 ilustsagiplificadamente en la Figura
76, y que como ya se ha apuntado lleva a la maébellPMe a coordinarse al

atomo de Mo con menor densidad electronica en jga da valencia. La facilidad

/ \

[M0]==[mo] [Md==[mo]

(A) ®)

Figura 76. Formula molecular simplificada con diferente adivedad para los
complejos Mg(Ar )(O,CMe)()(OEL) (A) y Moy(Ar )(O.CMe)(l)(PMes) (B).

con que se disocia la molécula deEtoordinada, permite proponer la generacion
subsiguiente de una especie intermedia, no detectadlia que el ligando actua
como puente entre los dos atomos de Mo (Esquemada3c¢yal podria conducir

directamente al producto de la reaccidh Xyl- PMeg;, (rutaA) u originar a través
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del caminoB un nuevo intermedio, que se isomeriza mediantdasplazamiento

1,2 del ligando terfenilo, a través de una estracfwente (véase el Esquema 37)
para dar el isémero termodinamict®- Xyl- PMe&. No se ha realizado un estudio
mecanicista de esta transformacidén, ni tampoco asecdnsiderado necesario

estudiarla mediante métodos computacionales.

Las reacciones andlogas de la tri(isopropil)fosfifaPt;, y del
trimetilfosfito, P(OMe), se han estudiado soOlo para el derivado xililo,
11-Xyl-OEt, y transcurren de la forma esperada, con instanfary vistosos
cambios de color (a purpura y a violeta, respecterate), asociados con bandas de
absorcién a 560 y 585 nm (17860 y 17090 mespectivamente. La Figura 77
muestra las formulas estructurales de estas makiceh las que se aprecia de
nuevo que el ligando fosforado, mejor base de Lewésel 1, se coordina al atomo

de molibdeno insaturado.

13- Xyl- PPt, 14-Xyl- P(OMe),
Figura 77. Férmulas estructurales para los complé@sxyl- PPt; y 14- Xyl- P(OMeY).

A diferencia de los aductos de PMantes considerados, los de 'PRr
P(OMe} experimentan en disolucion la disociacion del ldmfosforado, aunque
este proceso esta condicionado de manera marcatmiuraleza del disolvente.

Cuando éste es benceno, no se detecta la disogipei® en cambio en THF y en
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Et,O, ambos disocian con facilidad un ligandosPEn GDs, el complejo de PRr
presenta en el espectro de RMN'HgFigura 78) las sefiales caracteristicas de este
ligando (dos dobletes a 0.75 y 0.78 ppm para lopag Me del ligando-Pr, 334 ~

7.3 Hz; un octete a 2.32 ppm para el proton metjfipy ~ 7.3 Hz y3Juy ~ 7.3
Hz), ademas de las debidas a los grupos Me detac@®»9 ppm) y de los
sustituyentes xililo (2.10 y 2.47 ppm). Asimisma) el espectro de RMN de
13c{*H} (Figura 79), el nicleo d&C arilico unido al de Mo resuena en forma de
doblete con desplazamiento quimico 171.6 ppm yteate de acoplamienttpc

de 8.5 Hz. La situacién es similar para el complgjaxyl- P(OMe}, cuya sefal de
13c{*H} de la agrupacién MeC, aparece a 171.6 ppm y tiene un valordle=
10.5 Hz.

I PPr;
\ 0/“( P(CHMe;);
Ar(Xyl)
\ Me(OAc)
anIIIo central Ar(XyI)
J\AUU 0.80 075 0.70
725 7.5 6.25 Me(Xyl)
P(CHMe); ‘/7
—_—— T
I Il ‘ 2.40 2.35 2.30 2.25 JU “ L LL___
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 40 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.

1H (ppm)

Figura 78. Espectro déH-RMN en GDs para el complejd3-: Xyl- PPfs.
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3Jpc=10.5Hz

1718 1716 1714 17

120 110 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 10
1H (ppm)

Figura 79. Espectro d&*C-RMN en GDg para el complejd3- Xyl- PP

En claro contraste con esta situacion, en disobgede tipo éter se detectan
las sefiales de RRoordinado y libre en el espectro de RMN *de{'H}, con
valores ded iguales a 47.5 y 19.4 ppm, para. Xyl-PPts, y de 154 y 139 ppm,
respectivamente, pat- Xyl- P(OMe), cuando el disolvente es THF. El ligando
libre aparece también en los espectrodriey en el dé*C{*H} se pierde ademas
el acoplamiento entre el nucleo H€, Mo-C., y el de*!P. En estos disolventes
etéreos se aprecian asimismo las sefiales de resonaaracteristicas de
11-Xyl-OEt (aducto de ED) o las del aducto andlogo de THF. Los espectros
VIS-UV registrados en estos disolventes, que seutlidn mas adelante,
proporcionan evidencias adicionales sobre estaepos de disociacion.

Las estructuras cristalinas de estos cuatro corgmigssultantes de la
interaccion de las moléculas del con ligandos fosforados (PMePPt; y

P(OMe}), se han determinado mediante difraccion de r&Xyde monocristal. La
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Figura 80 recoge sus representaciones ORTEP vy lda T& resume algunas
distancias y angulos de enlace caracteristicosesgcturas son similares entre si
y analogas a las de otros compuestos ya descpitwslo que requieren pocas
explicaciones adicionales. Es, sin embargo, protedesefar que las d(Mwlo)
varian muy poco de unos compuestos a otros (er@@8@) A y 2.107(1) A) y

puenden por tanto considerarse idénticas, dentnmagen del error experimental.

12-Xyl-PMe 12-Mes-PMe

13- Xyl- PPt, 14-Xyl- P(OMe),

Figura 80. Representaciones ORTEP de los complejo fosforados
[Mo2(Ar)(O.CMe)(I)(L)], L= PMe; (12), PPl; (13) y P(OMe) (14).
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Distancias de enlace / &

complejo ligando  d(Mo-Mo) d{Mo-C,) dMo---C.. . dlMo-I) dNMo-P)

12-Xyl PMe, 2107(1) 2 176(3) 2 836(1) 2.831(1) 2 492(1)
12-Mes PMe, 2.098(1) 2.190(3) 2.569(3) 2.832(1) 2.486(1)
13-Xyl PPr 2.102(1) 2.188(1) 2.687(1) 2.821(1) 2.569(1)
14-Xyl  P[OMe);  2.098(1) 2.180(1) 2.638(1) 2.789(1) 2.478(1)

(a) Distancia M-C correspondiente al carbono orfo del anillo lateral {orfc-areno).

Angulos dc enlace / °

complejo Ligando, L L-Mo-Mo |-Mo-Mo C,-Ma-lI C, -NMo-Mo

12: Xyl PMe; 101 120 143 98
12-Mes PMe, 101 118 147 98
13Xyl PPr 108 121 140 9o
14-Xyl P(OMe}; 104 119 142 100

Tabla 6. Seleccién de algunas distancias (A) y angulodg®nlace en los complejos
fosforados [Me(Ar )(O,CMe)(1)(L)], L= PMe; (12), PPk (13) y P(OMe) (14).

El mismo comentario es aplicable a las dfd@g), que cambian entre 2.176(3) y
2.190(3) A. En cambio, la d(M®) es practicamente la misma en los compuestos
de PMg y P(OMe} (~2.48 A), pero aumenta de manera significativaleferivado

de PPg (~2.569(1) A), muy probablemente como consecuedeiasu elevado
tamafio 6=160°). Finalmente, las distancias M&xreno (interaccion secuandaria)
varian entre ~ 2.57 y 2.69 A. Utilizando la sere dkrivados de Xyl a efectos
comparativos (el ligando terfeniloglds-2,6-Xyl,, se representa simplificadamente
como  Ar), en los  complejos [Mér' (O ,CMe)], 9-Xyl vy
[Mo,Ar'(0O,CMe)k()(OEt)], 11-Xyl, esta distancia tiene un valor aproximado de
2.57 A y aumenta hasta ~ 2.64 A en los complejog,fvI(O ;,CMe)(1)(PRs)], en

los que R=Me y OMe, y a 2.69 A en el derivado de&'sPEl incremento en la

distancia Moe- Careno S€ produce en el sentido esperado, y no parecarsgela
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efectos electronicos (el parametro electronico dien@n tiene valores de 2064 y
2080 cnT, para PMg y P(OMe}, respectivamente), sino a los estéricos. De hecho,
en el complejo, [MgAr’) ,(O,CH),], dicha distancia vale 2.78(1) A.

IV.4.2 Reacciones de los compuestos 11-Xyl-QBt 11-Mes-OEf con
CO y con CNXyl (Xyl= 2,6-Me-CgH3)

La facilidad con que se sustituye la molécula d©Hte los compuestdsl
por otras bases de Lewis determiné el estudio deamtividad frente al mondoxido
de carbono y el isonitrilo aromatico, CNXyl. El C& el prototipo de ligando
aceptort, y los isonitrilos aromaticos se comportan tamifiénuentemente como
tales. No obstante, la capacidad donadomel CO es muy baja, aunque es, en
cambio, un excelente aceptgrmientras que los isonitrilos tienen mejor capadid

donadoras que el CO pero son peores aceptaré’s

El tratamiento de las disoluciones de los compgestm CO (1 atm) no
produce cambio alguno, ni a la tempertura ambientereflujo en THF (66 °C), y
de las disoluciones resultantes se recuperan loriadas de partida inalterados. Es
probable que la falta de reactividad se deba, parparte a la ya aludida escasa
capacidad donado@del CO, y por otra a la imposibilidad de retrodoaa 1t de
los atomos de Mo del complejo. El enlMo=Mo es fuerte, y como los orbitales
drt de los atomos metdlicos participan en esta int@&ac no se encuentran

disponibles para enlazarse con una molécula de CO.

Para confirmar esta hipétesis se llevo a cabo dcién anéloga con
CNXyl, que se produce, en cambio, una instantaneapgctacular modificacion
del color, desde el azul-violeta inicial al verdensecuencia del desplazamiento de
la banda de absorcién desde ~540 nm (18528) ¢rasta ~630 nm (15875 cin

De estas disoluciones se aislan los nuevos consplém Xyl-CNXyl y

87(a) Treichel, P. M.Avd. Organomet. Chet973 11, 21 (b) Yamamoto, Y Coord. Chem. Rev
1980 32, 193 (c) Singleton, E.; Oosthuizen, H. Bvd. Organomet. Cherh983 22, 209.
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15-Mes- CNXylcomo solidos cristalinos de color verde, muy ligastfrente al @

y el agua. Bajo atmosfera inerte son estableso tantel estado soélido como en
disolucién, aunque en este ultimo caso se requisgie EO o benceno o tolueno
como disolvente, puesto que se descomponen en TétFGHCI,. Sus datos de
RMN son similares a los de otros compuestos yaizawgs y no requieren
discusion adicional, aunque conviene recordar ¢urgezcambio de los grupos Me
de los sustituyentes aromaticos laterales, quesuta evidente del analisis de los
espectros de RMN d&i (Figura 81), se detecta con claridad en los éxpertos
de NOESY realizados.

Me(OAc)

| \

Me(CNXyl)
Me(Xyl) \

= /
Ar(i(‘yl) )‘//’ \\

Xyl'

Ar(Xyl)
anillo central

Al

7.2 7.0 6.8 \6.6/’ 6.4 245 235 225 215 l
Ar(CNXyl) J
ALJ
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5
1H (ppm)

—
i —

Figura 81. Espectro déH-RMN en GDg para el complejd5- Xyl- CNXyl.

En estos compuestos el estudio de sus espectrti® wsulta del mayor
interés, porque permite apreciar la existencia e handa de absorcion a ~2140
cm?, atribuible a la vibracién de tensién del enIC=N del isonitrilo coordinado.
Esta banda se encuentra desplazada unos Z5hemia regiones de frecuencia

mayor (en realidad niumero de ondas) con respecsoritrilo libre. La diferencia

186



Resultados y Discusion (terfenilo)

A entrev(C=N) en un complejo y el ligando CNR libre puede sesifiva
(mayores valores deen el complejo) o negativa, dependiendo de larakiza del
enlace MCNR®" Por lo general es negativa cuando el metal se encuentra en
estado de oxidacidon bajo y el isonitrilo se compadmo un ligando aceptar
muy eficaz. Por contra, cuando el ligando CNR se arun metal en estado de
oxidacion elevado, incapaz de participar en laodetnacionr, el isonitrilo cede
densidad electronica en la interacciorM=-CNR desde un orbital concentrado
sobre el atomo de carbono, que tiene un pequefictearantienlazante con
respecto al enlace-@l. Ello se traduce en un reforzamiento del enlactl @
origina valores positivos d&.?® El valor positivo deA encontrado para nuestros
complejos indica que la interacciéon MONR es mayoritariamente de naturaleza
es decirM=—CNR, lo que refuerza la hipétesis antes apuntada lanida con la

falta de reactividad de los complejbkfrente al CO.

La Figura 82 (vease en la pagina siguiente) coatlaa representaciones
ORTEP de la estructura molecular de estos complgjes se caracterizan por
d(Mo-Mo) préximas a 2.12 A, d(MeCy) de ~2.18 A 'y d(Me- Cyend de ~2.64 A.
Ademas se muestran algunos datos de distanciagjylod&nde enlace para los
complejosl5 (Tabla 7).

complejo  dMo-Mo) d(Mo-C,) d(Mo--C,..) dMo-l) d(Mo-CN)
15-Xyl-CNXyl 2.117(1) 2.186(3) 2.644(3)° 2822(1)  2.118(4)

15-Mes-CNXyl 2.107(1) 2.178(2) 2.619(2)° 2.792(1) 2.109(2)

(a) Distancia M—C correspondiente al carbono orfo del anillo lateral (orfo-areno).

Tabla 7. Distancias de enlace para los compldjas

8 Conejo, M. del Mar.; Parry, J. S.; Carmona, Ehuliz, M.; Brennann, J. G.; Beshouri, S. M.;
Andersen, R. A.; Rogers, R. D.; Coles, S.; Hungsieop M. B.Chem. Eur. J1999 5, 3000.
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Xyl Xyl

Mo,(Ar'2)(0,CMe)y(I)(CNXyl) 15- Xyl- CNXyl

Mes Mes'
Mo,(Ar'e2)(0,CMe)(1)(CNXyl) 15-Mes: CNXyl

Figura 82. Estructuras moleculares y representaciones ORIEH&s complejos5.
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IV.4.3 Reaccion del complejo 11-Xyl-Oktcon un ligando carbeno N-

heterociclico

Al igual que en las interacciones quimicas descetaapartados anteriores,
el tratamiento del derivadbl- Xyl- OEt con el ligando 1,3,4,5-tetrametilimidazol-
2-ilideno®® C{N(Me)CMe},, ocasiona un cambio de color a fucsia (555 nm2@80
cm?), aunque en este caso el producto de la reacsidmseluble en el medio de
reaccion (THF) y precipita como soélido microcristal (Esquema 38). El estudio
del nuevo producto, que se designara abreviadanigtgyl, demuestra una
formulacién idnica, en la que un anion yoduro nordmado neutraliza la carga
positiva del cation [MgAr'(O,CMe)(NHC),]" que resulta de la incorporacion de
dos moléculas del ligando NHC a la agrupacién Mo

> AT
/\0 I N \‘/N\

N~
< B AN N
e N N N
\ O [ O TN 0o— <)
o%.l.. THF Mo=—=Mo
B e Vi
11-Xyl-OEt, 16-Xyl

Esquema 38 Formacion del complejo [MEArY?)(C{N(Me)CMe},),(O,CMe]l.

En su espectro de RMN de registrado en CELl, (Figura 83) se aprecian
sélo cuatro sefiales de resonancia para los gruptb rde la molécula catidnica
(3 1.90 (Mawce), 2.09 (Mey), 2.52 (M&wcw) Y 2.80 (Mea) ppm), en
desacuerdo con una estructura rigida como la dplhdbsa 38, en la que los dos

ligandos NHC, y los dos anillos Xyl, serian inegléntes entre si. Aunque no se

8 Kuhn, N.; Kratz, T.Jmidazole Chemistry1993 6, 561.
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ha investigado con detalle, ni desde el punto déavexperimental ni desde el
computacional, es probable que el comportamientxidhal se deba al
desplazamiento 1,2 del ligando terfenilo, Ar, desdth atomo de Mo al otro, a

través de una estructura puente (y1eAr’).

B Mexy MenHc)
_— — Menre) ___ \ T (B)
N~ Ne (A)
N / N\ /
WS /¢ -
| 0o

——Mo

qof"/

Me(OAc)
Ar(Xyl)

i

anillo central

h V.
7.2 7.0 6.8 6.6
_A M i " " LJJ_ L

7 6 5 4 3 2
1H (ppm)

if

Figura 83. Espectro de RMN d#1 del complejal6- Xyl.

La Figura 84 revela la estructura de las molécwaisonicas de este
complejo en el estado solido. La distancia®Mi@ no cambia de forma apreciable
con respecto a la encontrada en otros compues@stydiados (2.1043(3) A), pero
si lo hace, en cambio la d(M6,) que aumenta desde el valor medio de 2.18 A
hasta 2.229(3) A eh6- Xyl, circunstancia que casi con toda probabilidacjeii
elevada influencidarans del ligando NHC. Los dos ligandos NHC coordinades
caracterizan, como por otra parte es de esperardiptancias MeC (Tabla 8)

significativamente distintas, de 2.318(3) A tians respecto a MeC,, y de

190



Resultados y Discusion (terfenilo)

2.211(3)A, la trans respecto a Mo Caeno POr Su parte esta Gltima interaccion se
extiende a una distancia de 2.66 A, una vez mésaitida de muy escasa (0

ninguna) comparticion de densidad electrénica dogrédtomos.

Figura 84. Estructura molecular del comple§6- Xyl.

Distancias de enlace / A

complegjo ligando d(Mo-Mo) dMo-C,) dMo--C,...)2  d(Mo-NHC)

2.831(1), NHC,

16-Xyl NHC 2.104(1) 2.229(3) 2.658(3) 2 49201, NEC
: ; 15)

(a) Distancia M—C correspondiente al carbono orfo del anillo lateral (orfo-areno).

Angulos de enlace / ©

complejo Ligando,L  L-Mo—Mo C,~Mo-NHC,) C,—Mo-Mo

110, NHC 45

16-Xyl NHC
y 106, NHC,,,

151.5 985

Tabla 8. Distancias y &ngulos de enlace del compl&joXyl.
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IV.4.4 Espectros electréonicos de los complejos danwblibdeno que

contienen ligandos terfenilo

Los complejos de dimolibdeno que poseen un etMo=Mo presentan
bandas de absorcion tanto en la region ultraviaetao en la visible del espectro.
Las primeras corresponden a transiciones de tr@msfi@ de carga que suelen ser
de naturaleza LMCT (Ligand to Metal Charge Transigientras que las segundas
se asignan a la transici®*— 88", y son responsables de los variados y atractivos

colores que estos compuestos presetitan.

En las décadas precedentes, en especial en ldssfidal siglo XX, se
llevaron a cabo rigurosos y detallados estudiokslgpropiedades estructurales de
estos compuestos, que incluyeron tanto el andésia distribucién tridimensional
de sus atomos como el de sus caracteristicas esguEicas (espectros UV-VIS,
IR, Raman y RMN), electronicas y de enlace. En iséa, destacan los esfuerzos
encaminados a correlacionar mas propiedades fisioasotras en series de
compuestos estrechamente relacionados entre &, mahcionar entre ellos los
numerosos trabajos de la escuela de Cdftate los que Unicamente se hara
referencia aqui a los relacionados con la transieléctronice”— 385" en la serie
de compuestos M&4(PRs)4, siendo X un ligando haluro (& I') o pseudohaluro
como NCO, NCS (y también otros como £ ldtc.), y PR una fosfina terciaria.
Asi, se ha estudiado la relacion entre la energidadtransicion y el primer
potencial de reduccioft, el coseno del anguloo? (siendoa el angulo de

desviacion de la conformacion eclipsadavist anglg,® o la capacidad aceptora

% Cotton, F. A.; Murillo, C. A.; Walton, R. AMultiple Bonds Between Metal Atongd ed,
chapter 4 y 16, Springer Science and Businessaidiw York,2005

°1 Cotton, F. A.; Matusz, Mnorg. Chem1988§ 27, 2127.

%2 (a) Cotton, F. A.; Powell, G. Linorg. Chem1983 22, 1507; (b) Campbell, F. L.; Cotton, F. A;
Powell, G. L.,Inorg. Chem.1985 24, 177; (c) Campbell, F. L.; Cotton, F. A.; Powed, L.,
Inorg. Chem1985 24, 4384.

192



Resultados y Discusion (terfenilo)

de los ligandos fosfin&. Resulta asimismo pertinente citar la relacién atreda
en los compuestos anteriores entre la energia dérafsiciond>—385" y
propiedades tales como la energia de la banda LN&Gdistancia de enlace MX

y los valores del desplazamiento quimico de R¥IN.

Los nuevos compuestos con enlIMo=Mo que se han descrito en esta
Tesis Doctoral tienen, por lo general, colores aarésticos, ocasionados por una
banda de absorcion localizada en la region visiledke espectro en el intervalo
aproximado de longitudes de onda de 400 a 650 nmg#e estos datos se han
recopilado en la Parte Experimental de esta Memeriacede discutir aqui los
correspondientes a los complejos que contienemdmm terfenilo, porque la
sustitucion de un segundo grupo acetato de los lejwspMa(Ar’)(O ,CCHg)s,
(9- Xyl y 9-Me9g por ligandos’ly L (L = OEt o THF; fosfina terciaria o P(OMgy
NHC) proporciona una serie de compuestos similargee si que no obstante,
tienen colores variados. Al ser éste un efectoradpe y analizado por diversos
grupos con detalle en otras familias de compué&Bso se ha considerado de
interés su estudio en profundidad, de tal maneeaequlos parrafos siguientes se

desarrollara tan solo la descripcion de los espgtiiv/-VIS de estos compuestos.

A titulo informativo, la Figura 85 presenta los esfpos de absorcién en las
regiones UV y Vis de los tetracarboxilatos de diba#no de partida, los dos de
color amarillo, Me(O.CR), (R=H, izquierda; R=Ck} derecha). En ambos casos la
transiciond>— 83" tiene energia similar, y se sitda en las proximedade 435 nm
(~23000 crit),”® con un coeficiente de extincién mola@pax~ 260 M'cm™. La
sustitucion de uno de los ligandos acetato porrupagyterfenilo, que origina los
compuestos MgAr)(O,CR); (Ar=CgHs-2,6-Xyl,, 9-Xyl; Ar=CgHs-2,6-Mes,

% Cotton, F. A.; Daniels, L. M.; Powell, G. L.; Kaha, A. J.; Smith, T. J.; Vogel, E. F., Inorg.
Chim. Acta1988 144, 109.

% Cotton, FA.; Wiesinger, K. J Inorg. Chem1992 31, 920.

% Hopkins, M. D.; Schaefer, W. P.; Bronikowski, M; Woodruff, W. H.; Miskowski, V. M.;
Dallinger, R. F.; Gray, H. BJ. Am. Chem. Sot987, 109, 408.

% Martin, D.S.;Newman, R. A.Fanwick, P. E Inorg. Chem1979 18, 2511
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Figura 85. Espectro UV-visible de los carboxilatos de moéibd Mg(O,CR), (R=H,

izquierda; R=Me, derect.

9-Meg, ambos de color rojo oscuro, se manifiesta edeslddoblamiento de la
correspondiente banda de absorcidén hacia regianesedor energia (Figura 8k
Los espectros se han registrado utilizando bencemo disolvente y la banda, que
se centra a unos 530 nm (18870%ntiene un valor denax de unos 1100 Mcm*
(véase la Parte Experimental para los valores spedle estos pardmetros). De
forma similar, en el compuesto MGsH3-2,6-Xyl,)2(0O.CH),, 10, asimismo de
color rojo, la transici6®>— 88" se localiza a 550 nm (~18180 thton uUnEma=
3100 M*cm? (Figura 8®). Estos valores son comparables a los descritda en
bibliografia para otros compuestos de la agrupeMo=Mo.>"**99%En este caso
particular, el Dr. Joaquin LOpez Serrano ha corddm mediante calculos
computacionales basados en la Teoria del Funcamdh Densidad dependiente
del tiempo (TD-DFT) que la banda de la regién dsible del espectro (valor
calculado deAmax = 595 nm, ~16800 ci) estd asociada con una transicién
electrénica desde el HOMO (orbitalMo—Mo) al LUMO (6* Mo-Mo) de esta
molécula, orbitales que tienen las caracteristitgs se mostraron en la Figura 70
(pagina 170).

Como se discutio en un apartado anterior, la réacgel complej®- Xyl
con Mgk, en EtO como disolvente produce el compleld- Xyl-OEb, cuya
molécula de ED coordinada es muy labil y se sustituye con f@a&di por los
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Amax= 530 nm

nm

=550 nm

}"max

Figura 86. (A) Espectro visible del complefb Xyl registrado en g&ls. (B)
Espectro de UV-visible del complej® en E$O.

ligandos fosforados PMePPl; y P(OMe) (compuestod2-14), y por el isonitrilo
CNXyl (complejo 15). Todos estos compuestos tienen composicion genera
[Mo2(Ar)(OAC) »(1)(L)], y por tanto poseen un ligandodoordinado, el cual se ve
desplazado de la esfera de coordinacion del matal €urso de la reaccién de
11-Xyl-OE® con el ligando NHE? C{N(Me)C(Me)}, para originar el complejo
cationico16- Xyl. En la Tabla 9 se recopilan los valoresMgx Y €max de estas
sustancias, junto con los correspondientes al agmplrecursor9-Xyl, y en las

Figuras 87 y 88 se representan sus respectivostespelectronicos. Como puede
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complejo A (M) 5 MTem T color
9-Xyl 530 1100 rojo
11-Xyl-OEt, 540 1700 merado
12-Xyl-PMe, 580 1500 azul
13-Xyl-PPry 580 1700 purpura
14-Xyl-P(OMe), 585 1525 violeta
15-Xyl- CNXyl 830 1760 verde
16-Xyl 555 1575 fucsia

Tabla 9. Datos experimentales dgax Y Emax de los complejo8-16 con los

correspondientes colores observados.

9-Xyl 11-Xyl-OEt, 12-Xyl-PMe, 15-Xyl-CNXyl

_—

Figura 87. Espectros electronicos registrados gHsCle los complejo8- Xyl (rojo),
11-Xyl- OEt (morado),12- Xyl-PMe (azul) y15- Xyl- CNXyl (verde).

apreciarse, el valor de se extiende en el interdallongitud de onda de 530 a 630
nm (nimero de ondas 18870 a 18020';msiendo de esta manera responsable de
la variabilidad de color que se recoge tambiénaeRigura 87. Esta situacidén es
similar a otros ya descritos en la bibliografia.i,Azor ejemplo, en la serie de

complejos MeX4(PMey), estudiada por Cottotf,Gray” y sus colaboradorebax
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cambia entre 550 (X=F) y 633 nm (X=I), atribuyéneldas variaciones de unos
complejos a otros a las alteraciones que se pradercéa energia del LUMGH)
mas que en la del HOM@)(**

13-Xyl-PPr, 12-Xyl-PMe, 14-Xyl-P(OMe),

Figura 88. Espectros electrénicos registrados g @e los complejo$3- Xyl- PPt; (A max
=560 Nnm)12- Xyl- PM& (Amax = 580 nm) y14- Xyl- P(OMe)} (Amax = 585 nm).

Para concluir, debe mencionarse que la espectriastf-UV demuestra
de manera inequivoca la disociacién de los liganlBg y P(OMe) en las
disoluciones en THF de los compleji® Xyl- PPfsy 14- Xyl- P(OMe}, a la que se
hizo referencia en un apartado anterior al disdasirespectros de RMN dél y
31p{’H} de estas especies. La Figura 89 contiene losoésys de ambos complejos
en GHs (linea de trazo continuo) y en THF (trazo disqmmi), y también los del
complejo precursorl1l- Xyl- OEt, disuelto asimismo en THF, disolvente en el que
la molécula de BEO se sustituye por THF. La identidad de estos Gkimo deja
margen de duda a la sustitucién de los ligandderfados de estos derivados por
una molécula de THF.
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13-Xyl-PPr!

14-Xyl-P(OMe),

Figura 89. Espectros electronicos de los compldjgsXyl- PPt; (Apax= 560 nm) y
14- Xyl- P(OMe)} (Amax = 585 nm) en en disoluciones dgHg (—) y en disoluciones de

THF (-----). El espectro representado con linepw#os (-----) es el de una disolucién del
complejoll- Xyl-OEt en THF.
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I. Parte Experimental

En este ultimo capitulo se describe en primer ladgunas consideraciones
generales para los materiales y métodos empleatd@ste trabajo. Ademas, se
detalla la sintesis de los precursores metéalictés greparacion de los distintos
ligandos voluminosos (aminopiridinato, amidinattesfenilo) y de sus respectivas
sales de litio. A continuacion se expone la siatgdia caracterizacion estructural
de los nuevos complejos de molibdeno estabilizadesdiante ligandos
nitrogenados de tipo quelato (aminopiridinato ydinato) y finalmente la de los

complejos de molibdeno soportados por ligandogpadetérfenilo.

I.1 Materiales y métodos. Consideraciones Generales

Todos los nuevos compuestos que se describenpamtéaexperimental son
muy reactivos frente al oxigeno y al agua, y sea@®ponen si se calientan durante
largos periodos de tiempo a altas temperatura®@°Q@). Algunos de ellos como
los complejos de [Mpareno] son ademas fotosensibles. Por ello, todas |

manipulaciones llevadas a cabo en el laboratoriaesdizaron utilizando las
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técnicas convencionales de Schlenk y la cAmara Bejaatmaosfera de argon y de
nitrogeno de alta pureza, respectivamente. Lodwdistes utilizados se secaron y
se desgasificaron antes de usarse y se consersaioo® un tamiz molecular de 4
A. Los disolventes ciclohexano dd.,), tolueno (GHg), n-hexano (gHw) y n-
pentano (GH1,) se destilaron bajo nitrégeno en presencia deosddidietil éter
(EtO) y el tetrahidrofurano (THF) se destilaron bajotrageno sobre
sodio/benzofenona. Los disolventes deuterados herlze(CsDg) ¥ THF-dg se
destilaron bajo argdn sobre sodio/benzofenona yoklenods (C;Dg) y el
ciclohexanod;, (CsD12) se destilaron bajo argon en contacto con sodio liceta
La piridina y la PMe se destilaron sobre hidréxido de potasio y sodio
respectivamente, mientras que los reactivos P(@WM&Pl; se conservaron sobre
tamiz molecular de 4 A,

Los complejos de dimolibdeno M@.CR), (R = Me y R = H), los ligandos
aminopiridinato (Ap), formamidinato H{HC(N-2,6-B€¢Hs)-} v los yodados de
terfenilo (2,6-Ar>CgHzsl), asi como sus respectivas sales de litio, LiAfHC(N-
2,6-PhCsHa) H(THF), v Li(CeHs-2,6-Ar',) se prepararon de acuerdo con los
meétodos descritos en la bibliografia. Al final detaeseccion se describen los
procedimientos de sintesis a las escalas supeqaeese han empleado en nuestro
laboratorio y algunos tratamientos adicionales tgpmbieron estos precursores
antes de su uso para eliminar los restos de agidiz etanol. Todos los demés

compuestos se utilizaron como se recibieron desdada comercial.

En las reacciones fotoquimicas se emplearon anspdiacuarzo y una
lampara de mercurio de baja presién, modelo 30BBIOTOCHEMICAL
REACTORS LTD). Los espectros de IR se registranorue espectrometro Bruker
Vector 22 y Tensor 27 y los de Resonancia Magnétigelear en espectrometros
Bruker, modelos DPX-300, DRX-400 y DRX-500. Los plagamientos quimicos en
los espectros de RMN déH y de °C se han referenciado con respecto al

tetrametilsilano, usando las sefiales residualesesenancia déH y de °C del
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disolvente empleado en cada caso como referent&n La mayoria de las
asignaciones dtH y de’*C realizadas se basan en el andlisis de experimemino y
bidimensionales (experimentd$d, *C{*H}, '*C-gated, COSY, NOESY, HSQC,
HMBC, etc.). Los desplazamientos quimicos en lpeesos de RMN d&'P, de'F y

de 'Li estan referenciados con respecto gP®,'? CFCRET Marcador no definido.
LicyiErrort Marcador no definido. - ragnactivamenteEl andlisis elemental de los nuevos
compuestos se llevé a cabo en el Servicio de Midiiss del Instituto de
Investigaciones Quimicas de Sevilla (LECO TruSpétNLy los espectrodJV-

visible se registraron en un espectrometro PerkiteELambda 750.

Los estudios de difraccion de rayos X de monodrisarealizaron en el
Centro de Investigacion, Tecnologia e Innovacionladé&niversidad de Sevilla
(CITIUS) y en el Instituto de Investigaciones Quias de Sevilla.

[.2 Susceptibilidad magnética.

La medida de la susceptibilidad magnética se H&zada en una balanza
magnética electronica (Sherwood Scientific Magnediasceptibility Balance)
fundamentada en la originaria balanza de Gouy.idplogditivo electrdnico facilita
el célculo de la susceptibilidad magnética por adidle masayf). La muestra
finamente pulverizada y cuidadosamente empaqueatadiatroduce en un tubo de
muestra de cuarzo, el cual se sitia en la cavidgadhedida de la balanza. Al
introducir datos como la altura (mm) y el peso demuestra (g), la balanza
suministra directamente el valor Qge(cms- g%). Para el calibrado de la balanza se
han empleado dos patrones conocidos, HGCo(NEZ 8lj(enkS,03 y una muestra-
ejemplo de Fe(acagcyon valores de £ (cm’-g') = +1.660, +1.070 y +4.700
respectivamente, y sus momentos magnéticos (exjmese magnetones de Bohr,
M.B.) calculados a 20 °C son 4.42, 2.91 y 6.27aehypamente.

! Gorenstein, D. GRhosphorous-31 NMR, principles and applicatiohsademic Press, Inc.,
London,1984
2 Brevard, C.Handbook of High Resolution Multinuclear NMFhn Wiley & Sons, Inc1,981
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Para calcular el momento magnético efectivo, lasceqiibilidades
magnéticas molares;, (cn-mol') se han corregido sustrayendo la contribucién
diamagnética, que se ha estimado a partir de lestamtes de PascakEl momento

magnéticqu, se calcula mediante las ecuaciones 1-3:

X = Xq [LPM @
XinP)= X = Xan(d) 2

p=283x,(MT (MB) @

PM = masa molecular (g- mbl

Xy = Susceptibilidad magnética por gramo.

¥m = susceptibilidad magnética molar.

ym(pP) = componente paramagnética de la susceptitilida
¥m(d) = componente diamagnética de la susceptibilidad
T = temperatura del experimento (293 K).

4= momento magnético (expresado en magnetones Bohr).

En este trabajo se ha llevado a cabo la medidaadsus$ceptibilidad
magnética en compuestos que contienen electrones desapareados pero en los
gue puede existir un interaccion de segundo orderfecto del campo magnético
externo entre el estado fundamental de tipo sieageestados excitados de la
misma simetria inaccesibles térmicamente. La sfio@tion de la ecuacion de Van
Vleck conduce a una susceptibilidad magnética eotsty positiva, = NE2E,?,
gue se conoce como el paramagnetismo independiente temperaturdIP. Su
valor es pequefio y como ya se ha dicho positiviap pa nuestro caso todos los
complejos estudiados tienen un valor ¢g negativo y son, por tanto,

diamagnéticos.

®Bain, G. A.; Berry, J. FJ. Chem. Educ2008 85, 532.
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I.3 Sistema de carga de dihidrogeno.

Medidor de
vacio

Salida a

c vacio

St
e

Volumen de
Referencia. F
10.8 mL

T Entrada de
gas

Tubo de
RMN

Como se muestra en la fotografia y en el esquemantad el sistema
contiene una entrada de gas (en este cagoyHina salida a través de la cual se
aplica el vacio, controladas por las llaves A ywd&pectivamente, que se unen al
resto del dispositivo a través de la llave C. Canstrumentos de medida posee un
medidor de vacio conectado mediante la llave D (sprenanece siempre abierta y
podria eliminarse en el esquema adjunto), y un sipailindrico, cuyo volumen
exactamente medido (10.8 mL) se emplea como voluweearferencia, y se une al
sistema mediante la llave E. Finalmente, la llay@efmite la conexién con el tubo
de RMN, cuyas caracteristicas se muestran contell@@ecesario en la figura.
Como éste posee su propia llave, la F no resukasagia en estas medidas y
permanece siempre abierta. En resumen, lo quend@sa@s con el término de
sistemaes el volumen determinado por las llaves C y Enedlidor de vacio y la
llave del tubo de RMN. El volumen del sistema ylelsus diferentes secciones se
puede determinar por diferencias de presion. Aafa pnedir el volumen del
sistema, se carga con una determinada presipta Fegidon delimitada por el tubo
de RMN vy las conexiones hasta las llaves C y Eufmeh que se denominara)V

215



Parte Experimental

Posteriormente se abre la llave E, que delimita ebrolumen de referencia,
inicialmente bajo vacio, y se mide la nueva presiép para todo este nuevo
volumen, \§ (Vo = Vs + 10.8 mL). La ecuaciéon;P/s = Ry V, permite despejar el
volumen del sistema, vV

De manera analoga se puede determinar el volumetulbe de RMN.
Sabiendo el volumen del tubo de RMN (nota 1), y wemconocido, haciendo uso
de la ecuacion de los gases ideales, P-V = n-R-puade afadir el nimero de
moles de Hdeseado cargandg ldon la presién correspondiente.

NOTA 1: Para medir el volumen libre del tubo de RMMNe contiene la
disolucion del compuesto en @Cl,, se congela ésta, bajo vacio, mediante un
recipiente que contenga Nquido, procurando que el nivel de nitrégeno ildguen
el recipiente criogénico tenga altura comparablgehlCD.Cl, en el tubo de RMN
(4 cm). El vacio alcanza al volumen delimitado pbmedidor de presion, las
llaves C y E (cerradas) y el nivel del &I, en el tubo de RMN. A continuacion se
cierra la llave del tubo de RMN y se carga el sist&on una presion de ktjual a
P1 (volumen \{). Se abre entonces la llave del tubo de RMN vy &k rfa nueva
presion, B, que corresponde a un volumen ¥ Vs + V;, calculandose asi el

volumen libre del tubo, vV

NOTA 2: Si se desea introducir un total demoles de H en el tubo de
RMN, el volumen del sistema (tubo de RMN sometidoagio, con su llave

cerrada) se carga con una presion geditulada mediante la ecuacion:

a fin de tener en cuenta la posterior expansiomgdesde Yhasta { + V.. La

presion de carga debe ser la antes calculada, IBplinada por (M + Vi)/Vs.
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Sintesis de materiales de partida

[I.1 Preparacion de precursores metalicos

a) Sintesis deetrakis(acetato) de dimolibdend’ [Mo,(0,CMe),]

En un matraz de 3 litros provisto de un sistemeeflajo se mezclan 1.5 L
de &cido acético glacial y 150 mL de anhidrido iacétBajo atmdsfera de
nitrogeno se afiade con precaucion 80 g de hexatkrbde molibdeno y se
calienta lentamente hasta 100 °C durante 2 hoteegd_se aumenta la temperatura
hasta 140-150 °C con precaucion de arrastrar deonalematraz de reaccion, el
material de partida sublimado. Después de aproxamadte 20 horas, la
disolucién se enfria y al dia siguiente el produmistalino amarillo se filtra, se
lava con etanol, éter y se seca a vacio. Al aste g0lido se pasa a un matraz de
menor tamafio y bajo nitrdgeno se lava con toluencaéiente (2 veces). Luego se
deja enfriar, se lava con pentano y se seca a dacémte 3 horas a 110 °C (Rdto:
40 g, 62%).

b) Sintesis deetrakis(formiato) de dimolibdeno? [Mo(O,CH).]

Una suspension délo,(0O,CMe), (10 g, 23.4 mmol) en 500 mL de &cido
férmico se calienta hasta ebullicion bajo nitrégeDespués de 5 horas se deja
enfriar y se conserva en el frigorifico a 10 °Catiie 48 horas. Los cristales
formados se filtran, se lavan con etanol, éteregducon tolueno en caliente. Se
deja enfriar y el solido amarillo se lava con panty se seca a vacio a 110 °C
durante 2 horas (Rdto: 4.7 g, 54%).

4 Cotton, F. A.Jnorg. Synth1972 XIlI, 87.
® Cotton, F. A.; Norman, J. G. Jr.; Stults, B. Reb®, T. R.J. Coord. Cheml1976 5, 217
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1.2 Sintesis de 2,6-diisopropilfenil formamiding y (2,6-diisopropylphenyl)-[6-
(2,6-dimetilfenil)-piridin-2-il]- amina ’. Preparacién de las sales de litio,
[Li{HC(NDipp) 2HTHF) 2]® y [(LiAp) 2- OEt]’

a) Sintesis de H{HC(N-2,6-PCgH3)2}

En un sistema de destilaciéon se mezclan 50 g (28D de anilina, 18.5 g
(125 mol) de trietil-ortoformiato y 0.750 g (12.50de acido acético glacial. La
mezcla de reaccion se calienta en atmosfera deaair®0 °C durante 12 horas
mientras el etanol formado se separa por destila@@ forma un solido blanco
cristalino, el cual se lava con pentanc«(80 mL) y se seca a vacio durante 3 horas
(Rdto: 36.5 g, 80%).

b) Sintesis de 2-(HNDipp)-6-(Xyl)GH3N, (ApH)

T2

Se adiciona lentamente XylMgBr previamente prepar@dpartir de 28.2
mL de XyIBry 6 g. de magnesio en 120 mL de THMrsaina mezcla enfriada a 0
°C que contiene 2,6-dibromopiridina (47.46 g, 20fhat), triciclohexilfosfina

® Kolychev, E. L.; Portnyagin, I. A.; Shuntikov, V.; Khrustalev, V. N.; Nechaev, M. S,
Organomet. Chen2009 694, 2454.

"Scott, N. M.; Schareina, T.; Tok, O.; Kempe, Rur. J. Inorg. Chen2004 3297.

8 Cole, M. L.; Davies, A. J.; Jones, C.; Junk, P.JCOrganomet. Chen2004 689, 3093.
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(0.126 g, 0.45 mmol) y [NiBfdme)] (0.072 g, 0.23 mmol) en 100 mL de THF. Se
forma un precipitado beige mientras la mezcla aadentamente la temperatura
ambiente y después de 1 hora se calienta a 50r&@itdw2 horas. Se deja enfriar y
el crudo de reaccién se trata con 200 mL de agRaOymL de CHCI,. La fase
organica se separa y la fase inorganica se extrae200 mL de CkCl,. Se
combinan las fases organicas, se lava con unaudiéal saturada de NaCl (200
mL) y se seca con MgSOSe elimina todo el disolvente en el rotavaporly e
producto se purifica por cromatografia en columeasdice utilizando CkCl,
como eluyente y luego por cristalizacion desde gremta—23 °C durante 12 horas
(Rdto: 41.0 g, 78%). El producto obtenido anteriente se pone en un matraz de
reaccion junto con-BuONa (17.0 g, 176 mmol)tris(dibencilidenacetona) de
dipaladio (1.260 g, 1.39 mmol), 1,3-bis(difenilfiosfjpropano (1.150 g, 2.8 mol) y
29 mL (155 mmol) de anilina. Se adiciona 200 mltaeeno y se calienta a 95 °C
durante 72 horas. El crudo de reacciéon se trata&200nmL de agua y 250 mL de
éter. La fase organica se separa y se seca con M§8@Iimina todo el disolvente
en el rotavapor y el producto se purifica por crtmgeafia en columna de silice
utilizando CHCI, como eluyente y luego por cristalizacion de pemtar23 °C
(Rdto: 39.1 g, 70%).

c) Sintesis de Li{HC(N-2,6-PhLCgsHz3)2}(THF) »

H
N\ /
L4 Li -
THF THF

Una disolucién deH{HC(N-2,6-Pr',CeHs)-} (7.0 g, 19.2 mmol) en THF
(30 mL) se enfria a 0 °C y se afiade lentamente l1&th4 mmol) den-BulLi. La

mezcla de reaccién se agita durante 12 horas magergicanza lentamente la
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temperatura ambiente. Se elimina el disolventecdowvg el solido blanco se lava
con 30 mL de pentano (Rdto: 9.0 g, 91%).

d) Sintesis de LH{(2-(NDipp)-6-(Xyl)C sH3N}2(Et20), {(LIAp) »- OEt,}

S
N/ N
\ /
L ,’Li -

Et,0

Se disuelve 3.0 g (8.4 mmol) d@H en 20 mL de éter, se enfriaa -10°C y
se aflade lentamente 6.8 mL (10.8 mmolp-dRiLi. La mezcla de reaccién se agita
durante 12 horas mientras alcanza lentamente lpet@tura ambiente. Se elimina
el disolvente bajo vacio y el crudo se lava corahex(20 mL). El sélido formado
se separa de la disolucién y se seca a vacio. Se&nebuna segunda fraccién
cuando el sobrenadante se concentra y se enfi28 8C durante 24 horas (Rdto.
total: 2.60 g, 78%).

[1.3 Sintesis de ligandos terfenilo (2,6-ApCgH3l) y preparacion de las sales de
litio (LI{C ¢H3-2,6-Ar’2})

Se han preparado cuatro tipo de terfenilos de y@d®Ar',CgHsl) con
distintos anillos laterales (Ar’) sustituidos es [@osiciones 2 y 6 (Xyl y Dipp) y en
las posiciones 2, 4 y 6 (Mes y Trip) (Figura 1). @aparacion se lleva a cabo a
gran escala (aprox. 15 gramos) a través de unaditgata bajo atmodsfera de
nitrégeno hasta la obtencién de la especie yod#t#.9 La extraccién y
purificacién del producto yodado se realiza al.dtiaalmente las correspondientes
sales de litio, LiAr, se pueden generar rapidameotetratamiento de la especie

Arl conn-BuLi en una mezcla de hexano-éter (Esquema 1).

° Power, P. PMain Group Chemistryl998§ 2, 275.
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T @

Xyl Dipp Mes Trip
(2,6-Me,CgH3) (2,6-Pr,CH;) (2,4,6-Me;CgHy) (2,4,6-Pri;C¢H,)

Ligando terfenilo
R= Mg, i-Pr

Figura 1. Ligandos terfenilo 2,6-AsC¢H3l con sustituyentes Ar'= Xyl, Dipp, Mes y Trip.

Cl Ar'
"BuLl 2 Ar'MgBr
Li #— MeX
THF -78°C -78°C -~ 25°C
—"BuH —LiCl
F Yol A <.t
Tl _MgXQ AR

Ar' Ar'
"BuLi
Li - 1
! hexano/éter
—"Bul
Ar' Ar'

Ar' = Xyl, Mes, Dipp y Trip

Esquema 1 Ruta de sintesis del ligando terfenilo (Arl) ycgunversion en la sal de litio

(LiAr) por reaccion com-BulLi.
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Procedimiento general de sintesis del ligando terido 2,6-Ar’ ,CgH3l

A) Preparacion de ArMgBr

A una suspension de Mg (3 g, 125 mmol) en THF (L) se aflade gota a
gota una disoluciéon de Ar'Br (100 mmol) en THF (BL). Con agitacion la
reaccion se activa con calor observandose unaudisaol de color gris-verdosa
(Tabla 1).

Ar'Br mmol mi * tiempo activacion
XylBr 100 13.6 4 h térmica
MesBr 100 15.4 5h térmica
térmi
TripBr 100 266 12 h ermicay

1,2-dibromoetano

térmica y

DippBr 100 18.7 12 h 1 2-dibromoetano

Tabla 1. Cantidades empleadas de Ar'Br.

(*) Tiempo de reaccion después de activar la makeleeaccion térmicamente o con ayuda de un

iniciador como el 1,2 dibromoetano.

(**) Los reactivos XyIBr, MesBr y TripBr son comeates, pero el DippBr no esta disponible

comercialmente y se prepara de acuerdo con el mélmstrito en la referencia 10.

B) Preparacion de (2,6-diclorofenil)litio

A una disolucion de 1,3-diclorobenceno (5.8 mL,rBthol) en THF (50
mL) enfriada a-78 °C se le afiade gota a gatdBuLi (32 mL, 50 mmol)
observandose la formacion de un sdlido blanco. Esple afiadir todo, la mezcla

de reaccion se mantiene a esta temperatura di@mbénutos.

9 Schrock, R. R.; Wesolek, M.; Liu, A. H.; Wallade, C.; Dewan, J. Clnorg. Chem1988§ 27,
2050.
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C) Preparacion de 2,6-Ar'GH3MgX

La mezcla de reaccion preparada en el apamade mantiene a78 °C e
inmediatamente, tras su preparacion, se le afadaemente la disolucion del
reactivo de Grignard (Ar'MgBr) preparado en el apdoA dejando que la mezcla
alcance la temperatura ambiente durante la noche.

D) Preparacion de 2,6-Ar'GHal

La disolucion que resulta del apartaGose calienta a reflujo durante 3
horas y se deja enfriar hasta la temperatura amebiéa mezcla de reaccion se
enfria con un bafio de hielo y se afiagl¢l#t g, 55 mmol) dejando alcanzar la
temperatura ambiente durante la noche y con agitaEin este punto la mezcla de
reaccion se trabaja al aire y el exceso de yodelisgna con una disolucion
saturada de N&QO; en agua (25 g en 300 mL). La capa acuosa se sgparaxtrae
con éter (2 x 150 mL). Se combinan todos los etdsaorganicos y se seca con
MgSQO, anhidro. Se elimina todo el material volatil, peirm en el rotavapor y
después en la linea de vacio. El residuo solicuspende en etanol absoluto (200
mL) y se calienta a reflujo durante 12 horas. Déspe deja enfriar y se pone a
—-23 °C, formandose un solido blanco que se lavametanol absoluto a 0 °C. La
disolucion madre se concentra y se pone de nue@8&C. Se juntan todas las
fracciones del sdlido blanco obtenido y se seca @&gio a 100 °C durante 4 horas.
Si el crudo de reaccion contiene muchas impurezgmiede sublimar calentado el
sélido bajo vacio por debajo del punto de fusioh aerespondiente ligando
terfenilo Arl (Tabla 2).
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2,6-Ar',CgH,l masa/g * Rdto. (%)
2,6-Xy1,CeHl 14 70
2,6-Mes,CH,l 14.3 65
2,6-Trip,CeHs| 18 60
2,6-Dipp,CsHl 14.4 55

Tabla 2. (*) Rendimiento global para la formacion del ligarterfenilo Arl.

Sintesis de la sal de litio Li(2,6-ABCgH3) (refer. 11)

A una suspension de 2,6J/XC¢Hsl en una mezcla de disolventes
(hexanol/éter) se le afnaddBuLi (15 % de exceso)-a/8 °C. La mezcla de reaccion
se agita toda la noche y se deja alcanzar poce@ |pademperatura ambiente. La
mezcla de reaccion se concentra hasta la mitadal@mnen y se pone a23 °C
durante la noche. Se forman cristales incoloroxdelpuesto que se separan de la
disolucién y se secan a vacio (Tabla 3).

2,6-Ar,CH,l masa(mmol)  disolvente  n-BuLi (1.6 M)  *Rdfo.(LiAr)

30 mL hexano;

2,6-Xy1,CH,| 6.0 g (14.5) oL 10.5 mL 3.40 g (80%)
2,6-Mes,C.H| 6.0g (13.6) 403?%2‘;20; 9.7 mL 3.00 g (75%)
2,6-Trip,CoHs| 40g (65) 4%3‘;*&2‘;?“ 47 mL 2.50 g (70%)
2,6-Dipp,C.Hs 3.0 g (5.3) 45 mL hexano 3.8 mL 1.80 g (80%)

Tabla 3. (*) Rendimiento de las sales de litio (lk3-2,6-Ar’,) de los correspondientes
ligandos terfenilo (2,6-ApCsHsl).

Y Rivard, E.; Power, P. Anorg. Chem2007, 46, 10047.
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Sintesis de complejos de molibdeno con ligandos
nitrogenados (aminopiridinato y amidinato)

Sintesis de [Ma(O.CMe)A2-(NDipp)-6-(Xy)CsH3N} ], 1

En un tubo de Schilenk, se mezclan los reactivog ®€&Me), (428 mg,
1.0 mmol) y {Li(2-NDipp)-6-(Xyl)GH3sN)} 2(OEL) (803 mg, 1.0 mmol). El matraz
de reaccion se enfria a -30 °C, se afladen 25 nétedese agita durante 24 horas y
se deja alcanzar lentamente la temperatura ambigatelimina el disolvente bajo
vacio y el crudo se extrae con 35 mL de hexanalteeglo una suspension de
color marrén-naranja que se centrifuga. La disolu¢ransparente se trasvasa a un
tubo de Schlenk y se lleva a sequedad. Despuésathr 25 mL de hexano, la
disolucién naranja se concentra a la mitad y se dejla nevera 423 °C durante
dos dias. Se forman grandes cristales de colomjaagel compuesto, que se

separan de la disolucion y se secan a vacio duzdmeas (Rdto: 800 mg, 80%).
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Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido de color naranja-amarillo inestable al orfg a la humedad. Se
descompone cambiando a color marrén. Es muy sotublexano, en éter etilico y

en otros disolventes organicos comunes.
Masa molecular: 1025 g/mol.

UV-Visible (disolucién en BD 10*M): A = 250 y 335 nmj}. = 380, 440 y
500 nm, con valores de= 5300, 6200, 1800 mbIL cm’™, respectivamente.

'H RMN (500 MHz, GDs 25 °C): 6 = 1.16 (d, 12 H2Jy = 6.9 Hz,
Mepipp(€X0)), 1.21 (d, 12 H®Juu = 6.9 Hz, Meipp(endo)), 2.06 (s, 12 H, Mg),
2.42 (s, 6 H, Mgao), 3.38 (sept, 4 Hun = 6.9 Hz, GIMey), 5.61 (dd, 2 H3Juy =
6.9 Hz,%Jun = 1.2 Hz, 5-py), 6.29 (dd, 2 H)uy = 8.9 Hz,"Juy = 1.2 Hz, 3-py),
6.60 (d, 4 H3Juy = 7.6 Hzm-Xyl), 6.71 (dd, 2 H3Jyy = 8.9 Hz,2Juy = 6.9 Hz, 4-
py), 6.79 (t, 2 H3Jyy = 7.6 Hz,p-Xyl), 7.08 (s, 6 H, sistema ABm-Dipp Y p-
Dipp).

¥C{'H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C):8 = 19.4 (M&y), 22.6 (Mead),
25.2 (Meipp(eX0)), 25.3 (Mgjpp(endo)), 27.51 (EBMey), 107.4 (5-py), 110.8 (3-
py), 124.5 (-Dipp), 126.1 p-Dipp), 127.6 n-Xyl), 129.0 p-Xyl), 133.4 (4-py),
136.0 0-Xyl), 137.7 {pso-Xyl), 142.5 {pso-Dipp), 145.8 ¢-Dipp), 157.3 (6-py),
167.6 (2-py), 178.6 (&CMe).

Rayos X cristal de color amarillo. Distancia (Mblo) = 2.089(1) A.

Anal. Cald. para GsHssM02N4O4: C, 63.28; H, 6.29; N, 5.4FExpt.. C,
62.9; H, 6.5; N, 5.9.
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Sintesis de [Mg(O,CMe){Me,Li(THF)X{(2-NDipp)-6-(Xyl)C sH3N};], 2.

A una disolucion enfriada-840 °C del (600 mg, 0.58 mmol) en 12 mL de
THF, con agitaciéon, se afiade LiMe (1 mL, 1.6 M &r)é Después de 3 horas a
esta temperatura se deja que la disolucién de c¢ojor alcance lentamente la
temperatura ambiente. Se elimina entonces el distdvbajo vacio y el crudo de
reaccion se extrae con 35 mL de pentano, resultandsuspension de color rojo
gue se centrifuga. La disolucion transparente asvéisa a un tubo de Schlenk, se
concentra y se cristaliza-23 °C durante 48 horas. Se forman cristales ragbs d
compuesto, que se separan de la disolucién y s sewacio durante 2 horas
(Rdto: 320 mg, 51%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido de color rojo oscuro muy inestable al ox@ena la humedad. Se
descompone cambiando a color marrén. Es muy so&rbkeer etilico, en pentano

y en otros disolventes organicos comunes.
Peso molecular: 1075 g/mol.
UV-Visible (disolucién en hexano TM): A = 255 y 338 nmj = 420 y

506 nm, con valores de= 3100, 6000 mdl L cm™®, respectivamente.
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Nota: los nucleos de protén y de carbono designadospdama () se corresponden con

aquéllos que estan situados al otro lado del espaeE el grupo acetato (GEG,).

'H RMN (500 MHz, GDe, 25 °C): & = -0.41 (s ancho, 6 H,
{MoMe.Li- THF}), 0.97 (d, 6 H, Mejyx(endo)), 1.12 (d, 6 H, Mgjpp(endo)), 1.19
(m, 4 H, O-CHCHy), 1.27 (d, 6 H2Jun = 6.8 Hz, Mgjy(exo)), 1.28 (d, 6 H,
Me’pipp(ex0)), 2.05 (s, 6 H, Mgy)), 2.21 (s, 3 H, E5C0Oy), 2.31 (s, 6 H, Mg)),
3.23 (sept, 2 H, B'Mey), 3.39 (m, 4 H, O-8.,CHy,), 3.44 (sept, 2 H, BMe,),
5.76 (dd, 2 H3Jun = 8.7 Hz,Jun = 1.2 Hz, 5-py), 6.47 (dd, 2 HJun = 8.7 Hz,
“Jun = 1.2 Hz, 3-py), 6.67 (dd, 2 HJun = 8.7 Hz,*Jun = 6.7 Hz, 4-py), 6.71 (t
aparente, 4 HJyy = 7.6 Hz,m-Xyl y mi-Xyl), 6.85 (t, 2 H,*Jun = 7.6 Hz,p-Xyl),
7.17-7.22 (m, 6 H,m-Dipp, m-Dipp, p-Dipp). Todas las constantes de
acoplamiento para los grupos djg y CHpipp tienen un valorJuy ~ 7 Hz

BC{*} RMN (125 MHz, GDg, 25 °C):8 = -1.4, 4.5 (q, 1 C cada uno,
J®c/l) = 12 Hz, {MoMeli-THF}), 20.3 (Mexy), 21.0 (M&y), 22.9
(CH3CO,), 24.5 (Mejpp(endo)), 24.8 (O-CkCH,), 25.3, 25.5 (M@&jip(exo) y
Mepipp(€X0)), 25.8 (Me&pp(endo)), 27.9 CHMe,), 28.4 CH'Mey), 68.2 (O-
CH,CH,), 108.2 (5-py), 112.5 (3-py), 124.5+{Dipp), 124.5 (-Dipp), 125.0 p-
Dipp), 126.4 (n-Xyl), 128.2 (p-Xyl), 128.5 gn-Xyl), 130.9 (4-py), 135.9, 136.@
Xyl), 139.7 {pso-Xyl), 144.1 ©’-Dipp), 145.8 ¢-Dipp), 146.9 ipso-Dipp), 157.7,
169.5 (6-py y 2-py), 177.3 (@CHj3).

13¢,'H RMN (125 MHz, GDs, 25 °C):8 =-1.4, 4.5 (qq, 1 C cada undc
~ 112 Hz, {MaMe.Li- THF}).

Li RMN (500 MHz, GDs, 25 °C):5 = 2.15 (s ancho).
Rayos X cristal de color rojo. Distancia (MMo) = 2.107(1) A.

Anal. Cald. para GgH7sLiMo2N4Os: C, 64.80; H, 7.03; N, 5.2Expt.: C,
64.9; H, 6.9; N, 5.0.
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Sintesis de [Me(u-O,CMe){p-HC(N-2,6-Pr,CeHs),)], 3a

En la camara seca se mezclan ,(@CMe), (428 mg, 1.0 mmol) y
Li{HC(N-2,6-Pr,CeHs)}(THF), (1030 mg, 2.0 mmol). El matraz de reaccién se
enfria a—40 °C y se afladen 35 mL de THF resultando unautigwm amarilla
después de 3 horas de agitacion. La mezcla deidaase continla agitando
durante 12 horas mas, dejando que alcance lentan@némperatura ambiente,
observandose la formacion de un sélido amarilloggiava con THF (& 25 mL)

y con pentano (25 mL). El sélido se seca a vacrarda 2 horas para obtener 930
mg (90%) de un producto puro, el cual se pueddatizar de una disolucion

saturada de tolueno en caliente (250 mg; 10 mL).

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido de color amarillo inestable al oxigeno y a Humedad. Se
descompone cambiando a color marrén. Es muy inko&mbTHF y en tolueno a la

temperatura ambiente.
Peso molecular: 1037.1 g/mol.

UV-Visible (disolucién en THF 16M): A = 255, 319, 347 y 500 nm, con
valores de: = 21900, 6700, 5700 y 230 rifol. cm™, respectivamente.
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'H RMN (500 MHz, GDg 25 °C):8 = 1.22 (d, 24 H3Juy = 6.7 Hz,
Mepipp(€X0)), 1.26 (d, 24 H3Juu = 6.7 Hz, Meipp(endo)), 2.71 (s, 6 H, Mg.),
3.56 (sept, 8 HJuy = 6.7 Hz, ®IMey), 7.0-7.1 (m, 12 H, sistema ABm-Dipp y
p-Dipp), 7.79 (s, 2 H, NG{)N).

¥C{H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C): 5 = 22.8 (M@ad), 25.1
(Mepipp(endo)), 26.1 (Mepp(ex0)), 27.5 CHMe,), 123.8 (-Dipp), 126.2 p-
Dipp), 143.3 {pso-Dipp), 145.4 ¢-Dipp), 162.7 (NC(H)N), 178.4 (QCCHy).

Rayos X cristal de color amarillo. Distancia (MMo) = 2.089(1) A.

Susceptibilidad magnéticayx =-17.1x 10* cn®mol™.

Anal. Cald. para GsH7eM02N4O4: C, 62.54; H, 7.39; N, 5.4 Expt.. C,
62.6; H, 7.4; N, 5.1.
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Sintesis de [Me(u-O2CH){p-HC(N-2,6-Pr',CsHs)2}2], 3b

Y

Se utiliza el mismo procedimiento empleado parac@mnpuesto 3a,
mezclando en un tubo de Schlenk X®»CH), (372 mg, 1.0 mmol) y Li{HC(N-
2,6-Pt,CsHs)-}(THF), (1030 mg, 2.0 mmol) para obtener 760 mg (75%) e u

producto puro cristalizado de una solucion de THIEadiente.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido de color amarillo inestable al oxigeno y a Humedad. Se
descompone cambiando a color marron. Es insolebl@HF y en tolueno a la

temperatura ambiente.
Masa molecular: 1009 g/mol

UV-Visible (disolucién en THF 16M): A = 255, 280, 324 y 423 nm, con
valores de: = 22400, 18000, 6200 y 700 ritdL cm™, respectivamente.

'H RMN (500 MHz, GDsg 25 °C):8 = 1.17 (d, 24 H3Juy = 6.8 Hz,
Mepipp(€X0)), 1.22 (d, 24 HJun = 6.8 Hz, Mejpp(endo)), 3.49 (sept, 8 Py =
6.8 Hz, GHHMe,), 7.00-7.08 (m, 12 H, sistema ABn-Dipp y p-Dipp), 7.87 (s, 2 H,
NC(H)N), 8.74 (s, 2 H, gCH).
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¥C{'H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C):8 = 24.7 (Mgip(endo)), 25.6
(Mepipp(ex0)), 27.7 CHMe;), 123.9 (n-Dipp), 126.2 p-Dipp), 143.2 ipso-Dipp),
144.9 6-Dipp), 163.6 (\C(H)N), 168.2 (QCH).

Rayos X cristal de color amarillo. Distancia (Mblo) = 2.105(1) A.

Anal. Cald. para G:H72M0o2N4O4: C, 61.90; H, 7.19; N, 5.5%xpt.: C,
62.0;H, 7.1; N, 5.7.
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Sintesis de [Me(u-Me)}{Me,Li(THF)HHC(N-2,6-Pr ',CeH3)2}2], 4

@

H3C CH3
y \/
F

TH

CH3

A una suspension d&a (2.075 g, 2.0 mmol) en THF (50 mL) enfriada a 0O
°C, se le adiciona lentamente LiMe (4.3 mL, 1.618,% de exceso). Después de
agitar durante 3 horas a esta temperatura, sentanton la agitacion toda la
noche, dejando que la mezcla alcance poco a potemperatura ambiente. Se
concentra a vacio hasta aproximadamente la mitadotlenen, se afade éter (25
mL) y se centrifuga. La disolucién transparentérasvasa a un tubo de Schlenk y
se cristaliza durante 72 horas-23 °C. Se forman cristales rojos que se separan y
se secan a vacio durante 2 horas. La disoluciérsgolenada se concentra hasta
unos 20 mL, se afiade éter (10 mL) y se cristalize2& °C, resultando un
rendimiento global de 1.080 g (52%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido de color marron-rojizo, muy sensible al @xig y a la humedad. Se
descompone cambiando a color amarillo. Es solubleél'ldF, poco soluble en

tolueno y en éter e insoluble en pentano.
Masa molecular: 1043.2 g/mol

UV-Visible (disolucién en THF 16M): L = 420 nm (banda ancha), con
valor dee = 2200 mof' L cm™.
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Nota: los nlcleos de proton y de carbono designadopidora (') se corresponden con los

que estan en la regién del espacio en la que iastéa la unidad {MgVe,Li- THF}.

'H RMN (500 MHz, GDe¢ 25 °C): & = -0.55 (s ancho, 6 H,
{Mo;Me,Li- THF}), 0.98 (d, 12 H,*Ju = 6.8 Hz, Mgjy(endo)), 1.27 (d, 12 H,
3Jhn = 6.8 Hz, Mebipp(endo)), 1.32 (d, 12 Hun = 6.8 Hz, Mebipp(exo)), 1.35 (m,
4 H, O-CHCHy), 1.38 (d, 12 H3Ju4 = 6.8 Hz, M@jsp(ex0)), 1.74 (s, 3 Hy-Me),
3.55 (m, 4 H, O-El,CH,), 3.76 (sept, 4 Hluy = 6.8 Hz, GI’Me), 4.11 (sept, 4
H, %Jun = 6.8 Hz, GIMey), 7.02 (dd, 4 H3J4y = 7.6 Hz,*Juy = 1.6 Hz,m-Dipp),
7.06 (t, 4 H23uy = 7.6 Hz,p-Dipp), 7.11 (dd, 4 H3Juy = 7.6 Hz,*Juy = 1.7 Hz,
m'-Dipp), 8.59 (s, 2 H, NG{)N).

3C{H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C):8 = 4.4 (m,*Jc, L) ~ 8 Hz,
{Mo Me.Li- THF}), 7.14 (s,u-Me), 24.5 (M&pp(endo)), 25.0 (Meyipp(endo)), 25.6
(O-CH.CHy), 26.6 (Meip(exo)), 28.4 CH'Me,), 285 (CHMey), 28.7
(Me’pipp(ex0)), 124.1, 124.2n¢Dipp y m'-Dipp), 125.7 p-Dipp), 143.9 ¢’-Dipp),
145.4 6-Dipp), 143.3 fpso-Dipp), 161.3 (NC(H)N).

3c'H RMN (125 MHz, GDg, 25 °C):8 = 4.4 (q,'Jcn ~ 112 Hz,
{Mo ;MesLi- THF}), 7.14 (q,"Jcn ~ 112 Hz u-Me).

Li RMN (500 MHz, GDg, 25 °C):5 = 2.51 (s ancho).
Muestra enriquecida en*C al 100%:

'H RMN ( (125 MHz, GDs 25 °C):6 = -0.55 (d, 6 H,"Jcy ~112 Hz,
{Mo ;MesLi- THF}), 1.74 (t, 3 H,'Jch ~ 112 Hz u-Me).

¥c{H} RMN (125 MHz, GDs, 25 ©°C): & = 44 (m, 2 C,
{Mo MesLi- THF}), 7.14 (t, 1 C2Jccyans~ 8 Hz,u-Me).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (Mio) = 2.075(1) A.

Anal. Cald. para G/Hg/LiMo,N4O: C, 65.63; H, 8.41; N, 5.3Expt.: C,
66.2; H, 8.7; N, 5.9.
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Sintesis de [Me(u-Me)(Me){HC(N-2,6-Pr';,C¢Hz)2}o(THF)], 5- THF

Una disolucion del compuestb(2.0 g, 1.9 mmol) en tolueno-hexano (30
mL: 10 mL) se calienta a 100 °C durante 5 horas.niezcla resultante se
centrifuga y la disolucion roja se lleva a seque@ealadicionan 0.3 mL de THF y
se prepara una disolucion saturada del compuedimemo, la cual se cristaliza a
—-23 °C durante 48 horas, formandose cristales d# cojo que se separan de la
disolucidn y se secan a vacio durante 2 horas @atener 930 mg del producto
(48%).

Datos espectroscépicos y analiticos:

Solido de color rojo, muy sensible al oxigeno yaahumedad. Se
descompone cambiando a color amarillo. Es solubl®kieno, en éter y en otros

disolventes organicos comunes.
Masa molecular: 1021.2 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno T®): & = 480 nm, con valores de=
2160 mot* L cmi™,

'H RMN (400 MHz, GDg, 25 °C):5 = 1.08, 1.15 (d, 12 H cada unidyy =
6.8 Hz, M&ipp), 1.26 (M, 4 H, O-CbCH,), 1.33, 1.36 (d, 12 H cada uridy, = 6.8
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Hz, Mepipp), 1.89 (s, 6 H, Mdvie), 3.39 (m, O-@i,CHy), 3.81, 4.04 (sept, 4 H
cada uno®Juy = 6.8 Hz, GiMey), 6.98-7.06 (mm-Dipp, m-Dipp y p-Dipp), 8.28
(s, 2 H, NCH)N).

13C{*H} RMN (100 MHz, GDg, 25 °C):8 = 15.9 (s, MoMe), 24.9, 25.0
(Mepipp), 25.7 (O-CHCHy), 26.3, 26.7 (Mgpp), 28.5, 28.7 CHMe,), 68.2 (O-
CH,CHy), 124.1, 124.2 n-Dipp), 126.0 p-Dipp), 144.5, 145.00Dipp), 145.9
(ipso-Dipp), 162.0 (NC(H)N).

¥%c'H RMN (100 MHz, GDs, 25 °C): 6 = 15.9 (q,%Jcy ~ 118 Hz,
Mo—-Me).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (Mio) = 2.087(1) A.

Anal. Cald. para GeHgsM02N,O: C, 65.87; H, 8.29; N, 5.4Fxpt.. C,
66.0; H, 8.4; N, 5.7.
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Sintesis de [Me(u-Me)(Me){HC(N-2,6-Pr',C¢Hs)-}2(PMe3)], 5- PMey

A una disolucién del compueske(THF) (500 mg, 0.49 mmol) en tolueno
(10 mL) se le afladen 1.5 equivalentes de £Mespués de 2 horas de agitacion,
se elimina el disolvente bajo vacio y el residudasa con pentano (5 mL) a 0 °C,
para obtener 340 mg (67%) de un producto puro @gueristaliza desde una

disolucién concentrada de toluene28 °C durante 24 horas.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sdlido de color rojo palido, muy sensible al oxiggna la humedad. Se
descompone cambiando a color marrén. Es insolubjgeatano y soluble en éter,

en tolueno y en otros disolventes organicos comunes
Masa molecular: 1025.1 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno foM): A = 339 (hombro), 390

(hombro) y 540 nm, con valor de= 1270 mof L cm™.

'H RMN (500 MHz, GDg -45 °C), todas las resonancias observadas son
anchasd = 0.25 (s, 3 H, Mdvie), 0.45, 0.67 (d, 6 H cada uno, pg), 0.95 (m, 9
H, PMes), 0.97, 1.06, 1.17 (s, 6 H cada uno,dyg, 1.22 (m, 9 H, Mqg+Me y
Mepipp), 1.32, 1.37 (s, 6 H cada uno, pfg), 3.40 (m, 4 H, EIMe,), 3.82, 3.93 (m,
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2 H cada uno, BMey), 6.8-7.07 (m, 12 Hn-Dipp, m-Dipp y p-Dipp), 8.67 (s, 2
H, NCH)N).

3C{’H} RMN (125 MHz, GDg, -45 °C):8 = 2.5 (d,%Jpc = 40 Hz,u-Me),
14.4 (d,"Jpc = 18 Hz, Mes), 17.5 (Mo-Ma), 23.3, 23.5, 24.5, 24.6, 25.7, 26.8,
27.2, 27.4 (Mgypyp), 26.7, 28.1, 28.2, 28.3THMey), 123.4-125.6 re-Dipp?, m-
Dipp? p-Dipp? m-Dipp®, m-Dipp® y p-Dipp®), 141.2, 143.2, 143.3, 144.6-Dipp),
145.8, 145.9ipso-Dipp), 162.5 (NC(H)N).

13C,'H RMN (125 MHz, GDg, =45 °C):5 = 2.5 (dq,}Jcn ~115 Hz,2Jpcirans
= 40 Hz,u-Me), 17.5 (q,2JcH ~ 115 Hz, MeMe).

3p{’H} RMN (200 MHz, GDg, -45 °C):8 = -23.4.
Rayos X cristal de color rojo. Distancia (Mio) = 2.087(1) A.

Anal. Cald. para GsHgsMo.N4P: C, 64.44; H, 8.36; N, 5.4Expt.: C,
64.5; H, 8.8; N, 5.9.
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Sintesis de [MQ(CH3)2{HC(N-2,6-Pri2C5H3)2}2], 5

Una muestra sélida del compueStd HF (500 mg, 0.49 mmol) se calienta
a 70 °C bajo vacio durante 12 horas. El sélidorgselta se disuelve en tolueno en
caliente y se cristaliza-#23 °C durante 48 horas, formandose cristales ae omb
gue se separan de la disolucion y se secan a gacdate 1 hora (Rdto: 200 mg,
42%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sdlido de color rojo, muy sensible al oxigeno y aa Humedad. El
calentamiento a temperaturas superiores a 100 & @doompone. Es insoluble en
pentano y soluble en éter, en tolueno y en otre@\Bntes orgdnicos comunes.

Masa molecular: 949.1 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno T®): & = 480 nm, con valores de=
2000 mot* L cm™.

'H RMN (400 MHz, GDs, 25 °C):3 = 1.01, 1.16, 1.26, 1.37 (d, 12 H cada
uno,3Jun = 6.7 Hz, Meipp), 1.89 (s, 6 H, MdMe), 3.54, 4.25 (sept, 4 H cada uno,
33y = 6.7 Hz, GIMey), 6.92 (dd, 4 H3Juy = 7.5 Hz,"Jup = 1.2 Hz,m-Dipp), 7.03
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(t aparente, 4 HJuy = 7.5 Hz,p-Dipp), 7.09 (dd, 4 H3Jyy = 7.5 Hz,*Jun = 1.2
Hz, m’-Dipp), 8.31 (s, 2 H, NG4)N).

13C{*H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C):8 = 14.7 (s, MoMe), 25.0, 25.1,
25.3, 26.0 (Mgipp), 28.3, 29.7 CHMe,), 123.5 (n-Dipp), 124.9 (n'-Dipp), 126.3
(p-Dipp), 143.9 ¢’-Dipp), 144.9 6-Dipp), 145.4 {pso-Dipp), 161.6 (NC(H)N).

3¢, 'H RMN (100 MHz, GDs, 25 °C):8 = 14.7 (q,%Jcn ~ 120 Hz,
Mo—-Me).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (Mio) = 2.081(1) A.

Anal. Cald. para G,H;eMo2N4: C, 65.81; H, 8.07; N, 5.9&xpt.: C, 66.0;
H, 8.4; N, 6.1.
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Sintesis de [Me(H)AHC(N-2,6-Pr';CeH3)2}o(THF) 5], 6: THF

Una disolucién del compuesie THF (600 mg, 0.58 mmol) en tolueno (10
mL), se agita durante 24 horas a la temperaturaestebbajo un presion delde
1 atm. A continuacion se elimina el disolvente b&aio y el crudo se lava con
pentano (8mL) a 0 °C. Se afiade la minima cantidatHF para disolver el sélido
amarillo y se enfria en la nevera23 °C durante 2 dias, hasta conseguir cristales
amarillos (Rdto: 470 mg, 75%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Solido de color amarillo (color rojo en disolucioi)s inestable al oxigeno
y a la humedad. Se descompone cambiando a coloémds soluble en tolueno,

en THF y muy poco soluble en pentano y en hexano.
Masa molecular: 1065.2 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno T): A = 348, 425 y 548 nm, con
valores de: = 5300, 2000 y 1200 mibIL cm™, respectivamente.

IR (Nujol): 5(Mo-H) = 1525 cn
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'H RMN (500 MHz, GDs 25 °C):8 = 1.02, 1.09 (d, 12 H cada urfd,, =
6.8 Hz, Mejpp), 1.27 (m, 8 H, O-CkCH,), 1.35 (d, 12 H3Jy = 6.8 Hz, Meipp),
1.48 (d, 12 H2Juy = 6.8 Hz, Mgipp), 3.40 (m, 8 H, GEH,CH;), 3.80 (sept, 4 H,
33un = 6.8 Hz, GiMe,), 4.46 (sept, 4 HJun = 6.8 Hz, BIMey), 5.67 (s, 2 H, Mo-
H), 7.01- 7.09 (m, 12 Hn-Dipp, m’-Dipp y p-Dipp), 8.45 (s, 2 H, NG{)N).

¥C{H} RMN (125 MHz, GDg, 25 °C):5 = 24.9, 25.0 (Mgpp), 25.6 (O-
CH,CH,), 25.7, 27.0 (Mgyp), 28.3, 28.5CHMe;), 69.2 (QCH,CH,), 123.7, 123.9
(m-Dipp), 126.0 p-Dipp), 144.9, 143.9 o:Dipp), 145.9 ipsoDipp), 161.6
(NC(H)N).

Rayos X cristal de color amarillo. Distancia (Mblo) = 2.090(1) A.
Susceptibilidad magnéticay = -12.7x 10 cn® mol ™.

Anal. Cald. para GgHggMo2N4O,: C, 65.40; H, 8.33; N, 5.2@&xpt.: C,
65.1; H, 7.9; N, 5.0.
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Sintesis de [Me(H){HC(N-2,6-Pr',CsHs)2}2(py)-l, 6 py

H
N "N
H Py
Mo Mo
py H
H

A una disolucion del compuesée THF (300 mg, 0.28 mmol) en tolueno (8
mL) se le afiade piridina anhid(a.5 equiv.) y se agita durante 2 horas a la
temperatura ambiente. La disolucion se lleva aexdapl y se lava con pentano en
frio. El producto se cristaliza desde una disolu@aturada de tolueno en caliente
dejando enfriar lentamente hasta temperatura atebiEhproducto se conserva en
el frigorifico a 8 °C formandose microcristalesaddor purpura muy brillantes que

se secan a vacio durante 1 hora (Rdto: 190 mg,.64%)

Datos espectroscépicos y analiticos:

Sadlido de color purpura, inestables al oxigenda lmumedad. Es insoluble

en pentano y poco soluble en éter y en tolueno.
Masa molecular: 1079.2 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno T™): A = 396 y 629 nm, con valores

dee = 3055 y 1300 mai L cm?, respectivamente.

IR (Nujol): © (Mo—H) = 1520 cnit
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'H RMN (400 MHz, GDs 25 °C):8 = 0.40, 1.15, 1.35, 159 (d, 12 H cada
uno,*Jun = 6.7 Hz, Mejpp), 3.25, 5.02 (sept, 4 H cada ufiy, = 6.7 Hz, GiMey)
6.17. (s ancho, 4 H, 3-py), 6.49 (t aparente, 24dy), 7.09 (dd, 4 HJuy = 1.5,
Hz, 3Jun = 6.8 Hz,m-Dipp), 6.87 (s, 2 H, Mdd), 6.94 (t aparente, 4 By, = 7.6
Hz, p-Dipp), 7.09 (dd, 4 HJun = 1.5 Hz,*Jun = 7.6 Hz,m'-Dipp), 8.47 (s, 2 H,
NC(H)N).

¥C{'H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C):§ = 24.1, 24.5, 26.0 (M), 27.5,
28.8 CHMey), 29.4 (Mejpp), 123.3 (Dipp), 123.8, (-Dipp), 123.9 (3-py),
124.9 p-Dipp), 136.4 (4-py), 143.6, 144.9-Dipp), 147.6 {psoDipp), 162.2
(NC(H)N).

Las sefiales de RMN del y de**C{*H} correspondientes a los grupos 2-
CH del ligandos piridina no se detectaron debida Huxionalidad.

Rayos X cristal de color plrpura. Distancia (Mdo) = 2.095(1) A.

Anal. Cald. para GoHsg:Mo2Ng: C, 66.77; H, 7.66; N, 7.7Expt.: C, 66.2;
H, 7.3; N, 7.3
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Sintesis de [Me(H){HC(N-2,6-Pr',C¢Ha3)2}(PMes)], 6- PMe

ﬁ:}{xﬁ?

Mo

AN /
ST

A una disolucion del complej6- THF (400 mg, 0.38 mmol) en tolueno (8

/

/

mL) se le aflade PM€1.5 equiv.) y se agita durante 3 horas a la teatpex
ambiente. A continuacién se elimina el disolverdgplvacio, se disuelve el residuo
en éter (~ 12 mL), se centrifuga y se trasvasa tlom de Schlenk. La disolucion
se concentra, se conserva en la never23& °C durante 2 dias y se obtienen

cristales de color rojo (Rdto: 210 mg, 55%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Sdlido de color rojo, muy inestables al oxigenolg aumedad. Es soluble

en éter, en tolueno y en otros disolventes org&riomunes.
Masa molecular: 997.1 g/mol

UV-Visible (disolucién en benceno Tov): A = 329, 369 y 496 nm, con
valores de: = 8900, 5800 y 800 mdIL cm*, respectivamente.

IR (Nujol): 5(Mo—Hiermina) = 1510 cnit-

'H RMN (400 MHz, GDs 25 °C):5 = 0.47 (m, 12 H, Mgyyp), 1.07 (d, 6 H,
3Jun = 6.9 Hz, M@ipp), 1.21-1.24 (m, 18 H, Mgy), 1.27 (d, 9 H2Jpn = 6.6 Hz,
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PMes), 1.32 (d, 6 H3Juy = 6.9 Hz, M@ipp), 1.43 (d, 6 H3Jup = 6.9 Hz, Mejp),
3.35 (dd, 1 H2Juy = 11.9 Hz,2py = 55.7 Hzu-H), 3.69 (m, 4 H, EMey), 3.93
(sept, 2 H3Jun = 6.9 Hz, GiMey), 4.38 (sept, 2 HJun = 6.9 Hz, GIMe,), 6.96-
7.09 (m, 12 H, protones aromaticos, Dipp), 8.562(8], NCH)N), 9.04 (d, 1 H,
2Jun = 11.9 Hz, MoH,).

13C{’H} RMN (100 MHz, GDg, 25 °C):5 = 19.7 (d1Jpc = 21 Hz, MMey),
23.9, 24.5, 24.6, 24.7, 25.4, 25.6, 26.1, 27.5 Mg 28.2, 28.3, 28.4, 28.5
(CHMe,), 123.7, 123.9, 124.0, 124.9nQipp), 125.9, 126.2 ptDipp), 141.9,
143.6, 144.4, 144.(Dipp), 145.1, 145.9igso-Dipp), 162.8 (\C(H)N).

3p{’'H} RMN (200 MHz, GDs, 25 °C):6 = - 15.8 ppm.
Rayos X cristal de color rojo. Distancia (Mo-Mo) = 2.qIY A.

Anal. Cald. para GsHsiMo,N4P: C, 63.84; H, 8.19; N, 5.6Expt.: C,
64.0; H, 8.4; N, 5.9.
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Sintesis de [Mg{HC(N-2,6-Pr',C¢Hs3)}2], 7

Una disolucion del complej6- THF (430 mg, 0.40 mmol) en ciclohexano
(15 mL), se irradia con luz ultravioleta, con agifa, durante 24 horas, realizando
varios ciclos de vacio/argon mientras tiene lugdotdlisis. La disolucion se filtra,
se concentra hasta saturacion y se pone en efifitgoa 8 °C durante 24 horas.
Los microcristales formados se separan de la digiwy se secan a vacio durante
1 hora (Rdto: 270 mg, 75%).

Datos espectroscopicos:

Cristales de color rojo, muy inestables al oxiggna la humedad. Se
descompone cambiando a color marron. Es solubl€Hf en tolueno y poco

soluble en pentano.
Masa molecular: 919.0 g/mol

'H RMN (500 MHz, THFds, 25 °C):8 = 0.86 (d, 24 H, Mgpp), 1.49 (d,
24 H, Meipp), 4.34 (sept, 8 H, BMe,), 6.98-7.04 (m, 12 HmetaDipp y para-
Dipp, sistema AB), 9.18 (s, 2 H, NG{4)N).
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¥C{'H} RMN (125 MHz, THFdg, 25 °C)5 = 24.9 (M&ipp), 25.4 (M&jipp),
29.2 CHMey), 123.7 (netaDipp), 126.4 para-Dipp), 144.8 ¢rto-Dipp), 146.7
(ipso-Dipp), 165.4 (NC(H)N).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (M#o) = 2.033(1) A.

Los datos de RMN dé&H y de**C son idénticos a los publicados por el
grupo de Tsal?’ De igual forma, los parametros estructurales detemdos
mediante difraccion de rayos X para un solvato idllexano de esta sustancia
son practicamente idénticos a los referidos enilidiografia para un solvato
analogo de tolueno.

12 Tsai, Y.C.; Chen, H. Z.; Chang, C. C.; Yu, J.1®e, G. H.; Wang, Y.; Kuo, T.SJ, Am. Chem.
Soc 2009 131, 12534.
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Sintesis de [MQ{HC(N-Z,6-Pri2C6H3)2}2(C6H5)], 8-GsHe

Una disolucion del complej6- THF (400 mg, 0.38 mmol) en benceno (10
mL), se irradia con luz ultravioleta durante 24dsgrcon agitacion. La disolucion
se evapora y se protege de la luz para lavar é@los@on pentano a 0 °C,
obteniendo un crudo suficientemente puro para estude reactividad con un
rendimiento dea. 265 mg (70%). El producto se cristaliza desdedisalucion de
hexano con pequefas cantidades de benceno y deqétese mantienen en la
nevera durante 48 horas-a3 °C, formandose microcristales del compuestosgue

separan de la disolucién y se secan a vacio dutames.

Datos espectroscépicos y analiticos:

Cristales de color rojo, muy inestables al oxiggna la humedad. Se
protege de la luz cuando se utiliza un disolvenie mp sea benceno. Es soluble en

benceno, en éter, en THF y en tolueno e insolubjeeatano.
Masa molecular: 997.1 g/mol

'H RMN (500 MHz, GDg, 25 °C)$ = 0.04, 0.76, 0.98, 1.05, 1.06, 1.12,
1.19, 1.51 (d, 6 H cada uritdy = 6.7 Hz, M@jy), 2.54, 2.89, 3.39, 3.59 (sept, 2 H
cada uno®Juy = 6.7 Hz, GiMe,), 3.87 (s, 6 H, MeCgHe), 6.92 (dd, 2 H3Jy =
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6.7 Hz,*Jun = 2.7 Hz,m-Dipp®), 6.95-7.00 (m, 6 HmDipp®, p-Dipp®, m-Dipp?),
7.09 (t, 2 H3Juy = 7.6 Hz,p-Dipp?), 7.20 (dd, 2 H3Juy = 7.6 Hz,*3un = 1.4 Hz,
m'-Dipp?), 7.56 (s, 2 HNC(H)N).

BC{*H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C)8 = 23.3, 24.3, 24.4, 24.7, 25.3,
25.6 (M&jipp), 27.1 (M&ipp Y CHMe,), 27.6, 27.8 CHMe,), 27.9 (Mejipp), 28.3
(CHMey), 71.7 (M@-CeHe), 123.0, 123.4, 124.7, 124.6vDipp), 125.0, 125.1p¢
Dipp), 141.7, 143.4, 143.9, 144.3-Dipp), 144.8, 147.4 iysoDipp), 161.1
(NC(H)N).

Susceptibilidad magnéticay = -15.6 cni mor™.
Rayos X cristal de color rojo. Distancia (M¥o) = 2.106(1) A.

Anal. Cald. para GgH7éM0o2N4: C, 67.45; H, 7.68; N, 5.6Expt.: C, 67.8;
H, 8.0; N, 5.9.
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Sintesis de [MQ{HC(N-Z,G-Pri2C6H3)2}2(C6H5CH3)], 8-GHsCH;

AFQ Prl
i - Art'
ArP N NN

Se utiliza el mismo procedimiento descrito par&Hs, empleando como
disolvente tolueno. Se obtiene un sélido suficiereiete puro para estudios de
reactividad con un rendimiento a& 250 mg (65%), el cual se cristaliza de

pentano con la minima cantidad de tolueno.

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color rojo, muy inestables al oxiggna la humedad. Se
protege de la luz cuando se utiliza un disolvente ip sea tolueno. Es soluble en
benceno, en éter, en THF y en tolueno e insolubjeeatano.

Masa molecular: 1011.1 g/mol

'H RMN (500 MHz, GDs, 25 °C):8 = 0.05, 0.85 (d, 6 H cada uridy =
6.8 Hz, M@pp), 0.99-1.02 (M, 12 H, M), 1.06 (d, 6 HJun = 6.8 Hz, Meipp),
1.17, 1.20 (d, 6 H cada uno, Mg), 1.50 (d, 6 H>Jun = 6.8 Hz, Mgipp), 1.60 (s, 3
H, CsHsMe), 2.64 (sept, 2 HJun = 6.8 Hz, GiMe,), 3.10 (sept, 2 H, BMe,),
3.31-3.37 (m, 4 H,n-CsHsMe), (p-CsHsMe) y CHMey), 3.40 (d ancho, 1 HJa
= 5.6 Hz,*Jqn ~ 1.2 Hz,0-CgHsMe), 3.58 (sept, 2 HJun = 6.8 Hz, GiMe,), 4.88
(m, 1 H,0’-CgHsMe), 5.14 (t acho, 1 HJuy = 5.6 Hz, (-Ce¢HsMe), 6.91 (d
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ancho, 2 H3Juy = 7.4 Hzm-Dipp), 6.96 (t, 2 H3Jun = 7.4 Hzp-Dipp®), 7.00 (m,
2 H, mDipp?), 7.06 (m, 2 HM-Dipp?), 7.11 (t, 2 H3Juy = 7.6 Hz,p-Dipp?, 7.21
(d ancho, 2 H3Jyy = 7.6 Hz,m-Dipp?), 7.57 (s, 2 HNC(H)N).

BC{*H} RMN (125 MHz, GDg, 25 °C):8 = 17.3 (Mo-CgHsMe), 23.5,
24.3,24.7, 24.8, 25.5, 25.7, 27.3 (Mg, 27.4, 27.6, 27.80HMe,), 27.9 (Mejipp),
28.3 CHMe,), 59.4 p-CeHsMe), 62.3 (-CeHsMe), 65.1 ¢’-CsHsMe), 70.1 {pso-
CeHsMe), 91.6 6-CsHsMe), 92.5 (n'-CsHsMe), 123.1, 123.6, 124.8, 124.9, 125.0,
125.1 (m-Dipp?, m-Dipp® p-Dipp® mDipp®, m-Dipp® y p-Dipp®), 142.0, 143.1,
144.4, 144.7¢Dipp), 144.9 ipso-Dipp?), 147.6 {pso-Dipp?), 161.3 (NC(H)N).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (MMo) = 2.105(1) A.

Anal. Cald. para G/HzsMo2N4: C, 67.71; H, 7.78; N, 5.5&xpt.: C, 68.0;
H, 8.1; N, 5.7.
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Sintesis de [Me(Ar*'2)(0,CMe)3], 9- Xyl

En la camara seca se mezclan ,(@CCH;); (1.46 g, 3.42 mmol) y
LiAr*'2 (1.0 g, 3.42 mmol). La mezcla de reaccion se @40 °C, se afiaden 20
mL de THF y se agita la mezcla durante 12 horgande que alcance poco a poco
la temperatura ambiente. Se elimina entonces elveiste bajo vacio y se extrae
con 20 mL de tolueno, resultando una suspensiorcodier rojo-vino que se
centrifuga. La disolucion transparente se trasvasan tubo de Schlenk, se
concentra hasta la mitad y se conserva en la neve28 °C durante la noche. Se
forman microcristales de color rojo brillante delhpuesto, que se separan de la

disolucién y se secan a vacio durante 3 horasyegendimiento del 63% (1.41 g).
Datos espectroscépicos y analiticos:

Cristales de color rojo-vino, muy inestables algexio y a la humedad. Se
descompone cambiando a color marron. Es solubléoleleno, éter y THF e
insoluble en pentano.

Masa molecular: 654.4 g/mol
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UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 530 nm, con valor de= 1100
mol™* L cm®; (disolucién en éter 1tM): A = 280, 445 y 530 nm, con valoresgie

13360, 540 y 1080 mdIL cm*, respectivamente.

'H RMN (400 MHz, GDs 25 °C)5 = 2.00 (s, 3 HiransMeoa), 2.18 (s, 6
H, Mexyr), 2.35 (S, 6 H, Mgy), 2.51 (S, 6 H, Mgac), 6.14 (t, 1 H3Jyy = 7.6 Hz,p-
Xyl"), 6.49 (d, 2 H,33un = 7.6 Hzm-Xyl"), 6.78-6.86 (m, 3 H, sistema ABm-Xyl
y p-Xyl), 6.89 (d, 1 HJuy = 7.6 Hz,m-C¢Hs3), 7.06 (d, 1 H3Juy = 7.6 Hz,m
CeHa), 7.31 (t, 1 H3Jyy = 7.6 Hz,p-CgHa).

C{'H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C)3 = 20.9 (M&y), 22.1 (M&yr),
22.7 transMeoac), 23.5 (Mead), 123.5 (M-CgH3), 125.7 (-CgH3), 126.6 p-
CeHs), 126.9 p-Xyl), 127.4 mXyl), 128.5 p-Xyl), 129.2 (m-Xyl'), 135.5 (o-
Xyl'), 136.3 (0-Xyl), 143.3 {-Xyl), 145.7 {-XyI'), 147.4 (0-C¢Hs), 148.0 ¢’
CeHs), 180.1 (Mo-Gy), 183.7 (QCMe), 183.8 {ransO,CMe).

Rayos X cristal de color rojo-vino. Distancia (Mblo) = 2.086(1) A.

Anal. Cald. para GgH3gM0,0s: C, 51.4; H, 4.6Expt.: C, 51.3; H, 4.6.
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Sintesis de [Me(Ar M*%2)(0,CMe)s], 9-Mes
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En la camara seca se mezclan en un tubo de SciMen{Q.CCH)4 (1.00

g, 2.34 mmol) y LiAM®® (0.75 g, 2.34. mmol). La mezcla de reaccién seiaiaf
-40 °C, se afiade THF (20 ml) y se agita la mezatande 12 horas, dejando que
alcance poco a poco la temperatura ambiente. Bgnalientonces el disolvente
bajo vacio y se extrae con 25 ml de tolueno, rasdt una suspension de color
rojo-vino que se centrifuga. La disolucion trangpée se trasvasa a un tubo de
Schlenk, se concentra hasta observar la forma@gpedquerios cristales rojos y se
conserva en la nevera-23 °C durante la noche. Los cristales se separda de
disolucién y se secan a vacio durante 3 horasniginigo 1.05 g del compuesto
(Rdto. 66%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color rojo-vino, muy inestables algexio y a la humedad. Se
descompone cambiando de color a marron. Es soérbl®lueno, éter y THF y
poco soluble en pentano y hexano.

Masa molecular: 682.5 g/mol
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UV-Visible (disolucién en gHs 10*M): A = 530 nm, con valor de= 1080
mol™* L cm?; (disolucién en BO 10*M): A = 280, 445 y 530 nm, con valoresale
= 17400, 700 y 1400 mdIL cm™.

'H RMN (400 MHz, GDs, 25 °C)8 = 1.40 (s, 3 Hp-Meyes), 1.93 (s, 3 H,
P-Meyes, 2.00 (s, 3 HiransMeops), 2.21 (S, 6 Ho0-Meyes), 2.37 (s, 6 Ho-
Mewes), 2.53 (s, 6 H, Mgac), 6.36 (s, 2 Hm-Mes’), 6.66 (s, 2 Hm-Mes), 6.95 (d,
1 H, 33y = 7.6 Hz,m-CgHs), 7.12 (d, 1 H3Juy = 7.6 Hz,m-CeHa3), 7.34 (t, 1 H,
33un = 7.6 Hz,p-CsHa).

3c{’H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C)& = 20.2 p-Mewes), 20.9 p-
Mewes), 21.2 6-Mewes), 22.4 O-Meyes), 23.0 fransMeoac), 23.8 (M@ac), 123.6
(m-CgH3), 125.7 (n’-CgH3), 126.4 p-CeHs), 128.1 (+-Mes), 129.81f+-Mes’), 135.6
(p-Mes), 135.9, 136.0ofMes’, o-Mes), 138.7 §-Mes’), 140.3 (-Mes), 141.3if
Mes’), 147.4, 147.9 (cada uno;CsHs), 181.5 (Mo-G), 183.4 (QCMe), 183.5
(trans-O,CMe).

Rayos X cristal de color rojo-vino. Distancia (Mo) = 2.083(1) A.

Anal. Cald. para GoH34M0,0¢: C, 52.8; H, 5.0Expt.: C, 53.1; H, 5.3.
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Sintesis de [Me(Ar ""P3)(0,CMe)s], 9- Trip

Trip

En la camara seca se mezclan en un tubo de ScMep{Q.CCH), (0.760
g, 1.77 mmol) y (BO)LIAr ™2 (1.0 g, 1.77. mmol). La mezcla de reaccién se
enfria a—-40 °C, se afiade éter (30 mL) y se agita la meanlante 12 horas,
dejando que alcance poco a poco la temperaturaeatebiResulta una suspension
de color rojo-vino que se centrifuga y se trasvasan tubo de Schlenk. Se
concentra hasta un volumen de ~10 mL, se afiadame(® mL) y se conserva en
la nevera a-23 °C durante dos dias. Los cristales formadoseparan de la
disolucién y se secan a vacio durante 2 horasn@ndo 720 mg del compuesto
(Rdto. 48%).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color rojo-vino, muy inestables algexio y a la humedad. Se
descompone cambiando de color a marron. Es muplsodun tolueno, éter y THF

Yy poco en pentano y hexano.
Masa molecular: 851 g/mol

UV-Visible (disolucién en gHs 10*M): A = 530 nm, con valor de= 1160
mol™* L cm?; (disolucién en BO 10*M): A = 280, 445 y 530 nm, con valoresale
= 18000, 750 y 1300 mdIL cm™.
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'H RMN (400 MHz, GDs 25 °C)$ = 1.00, 1.20 (d, 3 H cada unp;
CHMeiip), 1.20, 1.35 (d, 3 H cada un@CHMe, i), 1.40-1.70 (d, 6 H cada uno,
0-CHMeurrip), 2.00 (s, 3 HiransMeoac), 2.50 (s, 6 H, Mgac), 3.40, 3.52 (sept, 1
H cada unop-CHMe;ri), 3.70, 3.80 (sept, 2 H cada umeCHMe i), 6.36 (s, 2
H, m-Trip’), 6.66 (s, 2 HM-Trip), 6.95 (d, 1 H3J4y = 7.6 Hz,m-CgH3), 7.12 (d, 1
H, 3y = 7.6 Hzm-CgHs), 7.34 (t, 1 H3Jyy = 7.6 Hz,p-CgHy).

¥C{*H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C)8 = 20.2, 20.4§-CHMeyrip), 20.9,
21.0 -CHMeyrip), 21.2-22.7 ¢-CHMeyrip, 0-CHMeéST1p), 23.0 (ransMeoac),
23.8 (M&ac), 123.6 (M-CgH3), 125.7 (n'-CgH3), 126.4 p-CeH3), 128.1 (n-Trip),
129.8 -Trip’), 135.6 @-Trip), 135.9, 136.0 ¢ Trip’, o-Trip), 138.7 p-Trip),
140.3 (-Trip), 141.3 {(-Trip’), 147.4, 147.9 (cada uno;C¢H3), 181.0 (Mo-G),
183.4 (QCMe), 183.5 (rans-O,CMe).

Rayos X cristal de color rojo-vino. Distancia (Mo) = 2.086(1) A.

Anal. Cald. para G;HssM0,06: C, 59.3; H, 6.9Expt.: C, 58.6; H, 6.2.
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Sintesis de [Meg(Ar *¥'2),(0,CH),], 10

En la cadmara seca se mezclan,{@CH) (372 mg, 1 mmol) y LiAP'"2
(585 mg, 2 mmol). La mezcla de reaccion se enfrH8°C, se afiaden 25 mL de
éter enfriados a la misma temperatura y se agitantki 24 horas dejando que
alcance lentamente la temperatura ambiente. Laludisa de color rojo se
centrifuga y se trasvasa a un tubo de SchlenkcoBeentra hasta un volumen
reducido y se deja en la nevera28 °C durante 2 dias. Los cristales que se forman
se separan de la disolucion y se secan durantea2 hajo vacio, obteniéndose 260
mg del producto (Rdto. 30%).

Datos espectroscépicos y analiticos:

Cristales de color rojo muy inestables al oxigena ya humedad. Se
descompone cambiando a color marrén. Soluble eerol éter y THF y poco en

pentano y hexano.
Masa molecular: 853 g/mol

UV-Visible (disolucién en BD 10*M): A = 290, 450 y 550 nm, con
valores de = 23500, 1350 y 3100 nmibL cm?, respectivamente.
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'H RMN (400 MHz, GDs 25 °C)8 = 1.94 (s, 12 H, Mgy), 2.17 (s, 12 H,
Mexy), 6.10 (d, 4 H3Jyy = 7.6 Hz,m-Xyl"), 6.28 (t, 2 HJun = 7.6 Hz,p-Xyl),
6.58 (dd, 2 H3Juy = 7.5 Hz Juy = 1.3 Hz,m'-CeHs), 6.74 (dd, 2 H3Jy = 7.5 Hz,
®Jun = 1.3 Hzm-CgH3), 6.89-6.96 1fh, 6 H, sistema AB m-Xyl y p-Xyl), 7.13 (t, 2
H, ®Jun = 7.5 Hz,p-CgH3), 8.97 (s, 2 HHCO).

C{'H} RMN (100 MHz, GDs, 25 °C)3 = 21.5 (M&y), 22.6 (M&yr),
124.8 (-CeH3), 126.4 p-CeHs), 126.7 (n-CeHs), 126.8 p-Xyl), 127.3 (m-Xyl),
128.5 (m-Xyl), 129.2 p-Xyl"), 135.5 -Xyl'), 137.7 0-Xyl), 143.7 {-Xyl), 144.2
(i-Xyl), 146.6, 147.1 (2 C cada un@CeHs, 0'-CgHs), 171.7 (HCO,), 174.0 (Mo-
Ca).

Rayos X cristal de color rojo. Distancia (M#o) = 2.095(1) A.

Anal. Cald. para GeH44M0,0,: C, 64.8; H, 5.2Expt.: C, 65.4; H, 5.8
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Sintesis de [Me(Ar'2)(0,CMe),()(OEt )], 11- Xyl- OEt

Xyl O Xyl'

Se prepara una mezcla gexyl, (655 mg, 1.0 mmol) y Mglanhidro (140
mg, 0.5 mmol). Se enfria30 °C, se afiade éter (25 mL) y se continGa la@gita
toda la noche dejando que la mezcla de reacciéan@dc poco a poco la
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion seifogat y la disolucion
transparente de color azul-violeta se trasvasa aubo de Schlenk. Luego se
concentra hasta un volumen de 10 mL aproximadanyesgedeja en la nevera toda
la noche a-23 °C formandose grandes cristales del compuesteegeparan de la

disolucién y se secan a vacio durante 3 horas norendimiento del 55 % (438

mgQ).
Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color azul-violeta, muy inestablesxdbeno y a la humedad.
Se descompone cambiando a color marrén. Solubiel@sno, éter y THF tolueno

y en otros disolventes organicos comunes.

Masa molecular: 796.4 g/mol
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UV-Visible (disolucién en BO 10°M): A = 535 nm con un valor de=
1500 mot' L cm™ (banda asimétrica); (disolucién egHg 10* M): & = 540 nm,
con valor de = 1700 mof L cm™;

'H RMN (500 MHz, GDs, 10 °C)& = 1.07 (t, 30 H.2J4y = 7.0 Hz,
OCH,CHg), 2.09 (s, 6 H, Mgy), 2.23 (s, 6 H, Mgy), 2.59 (s, 6 H, Mgac), 3.22
(0, 20 H,2J4y = 7.0 Hz, O®I,CHs), 6.23 (t ancho, 1 HJuy = 7.0 Hz,p-Xyl),
6.56 (d ancho, 2 HJuy = 7.0 Hz,m-Xyl"), 6.64 (d ancho, 1 HM-CgHs), 6.71 (s
ancho, 3 Hm-Xyl y p-Xyl), 6.89 (d ancho, 1 H®CgHs), 7.25 (t, 1 H3Juy = 7.5
Hz, p-CeH3).

¥C RMN (125 MHz, GDs, 10 °C)5 = 15.11 (OCHCHs), 20.8 (M&y),
22.6 (Meyr), 23.8 (M&ac), 65.7 (GCH,CHs), 124.6, 125.7 (cada unoy-CsHs),
126.2 Mm-Xyl), 126.4 ©-CgHs), 126.8 p-Xyl), 129.5 p-Xyl'), 129.6 (m-Xyl'),
136.4 0-Xyl), 137.1 p-Xyl), 139.0 (-XyI), 142.8 (-Xyl), 146.0, 147.2 (cada
uno,o0-CgH3), 177.2 (Mo-G;), 184.6 (QCMe).

Rayos X cristal de color violeta. Distancia (Mblo) = 2.098(1) A.

Anal. Cald. para GoH371M0,0s: C, 45.2; H, 4.7Expt.: C, 46.0; H, 5.3.
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Sintesis de [Me(Ar M*%)(0,CMe),(1)(OEt )], 11-Mes- OE$

Se prepara una mezcla geMes (680 mg, 1.0 mmol) y Mglanhidro (140
mg, 0.5 mmol). Se enfria30 °C, se afiade éter (30 mL) y se continGa la@gita
toda la noche dejando que la mezcla de reacciéan@dc poco a poco la
temperatura ambiente. La mezcla de reaccion seifogat y la disolucion
transparente de color azul-violeta se trasvasa aubo de Schlenk. Luego se
concentra hasta un volumen de 10 mL aproximadameise deja en la nevera
durante 48 horas a23 °C formandose grandes cristales del compuestosqu
separan de la disolucion y se secan a vacio duBambeas con un rendimiento del
48 % (400 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color azul-violeta, muy inestablesxdbeno y a la humedad.
Se descompone cambiando a color marrén. Solubiel@sno, éter y THF tolueno

y en otros disolventes organicos comunes.

Masa molecular: 824.5 g/mol
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UV-Visible (disolucién en BO 10°M): A = 535 nm con un valor de=
1600 mot' L cm™ (banda asimétrica); (disolucién egHg 10* M): & = 540 nm,

con valor des = 1500 mot L cm®;

'H RMN (500 MHz, GDs, 10 °C)& = 1.07 (t, 30 H.*J4y = 7.0 Hz,
OCH,CHg), 2.09 (s, 6 H, Mgy), 2.23 (s, 6 H, Mgy), 2.59 (s, 6 H, Mgac), 3.22
(0, 20 H,2J4y = 7.0 Hz, O®I,CHs), 6.23 (br. t, 1 H3Juy = 7.0 Hz,p-XyI'), 6.56
(br. d, 2 H,2J4n = 7.0 Hz,m-Xyl"), 6.64 (br. d, 1 Hm-CgHs), 6.71 (br. s, 3 Hm
Xyl y p-Xyl), 6.89 (br. d, 1 HMm-CgHa3), 7.25 (t, 1 H3Juy = 7.5 Hz,p-CgHa).

¥%C RMN (125 MHz, GDg, 10 °C)5 = 15.11 (OCHCH3), 20.8 (M&y),
22.6 (Me&yr), 23.8 (M@ac), 65.7 (@CH,CH3), 124.6 y 125.7 (cada unor-CeHs),
126.2 M-Xyl), 126.4 p-CeHs), 126.8 p-Xyl), 129.5 p-Xyl'), 129.6 (m-Xyl),
136.4 0-Xyl), 137.1 ©-Xyl'), 139.0 (-XyI), 142.8 (-Xyl), 146.0 y 147.2 (cada
uno,o-CgH3), 177.2 (Mo-G,), 184.6 (QCMe).

Rayos X cristal de color violeta. Distancia (Mblo) = 2.096(1) A.

Anal. Cald. para G:H41IM0,0s: C, 46.6; H, 5.0Expt.: C, 47.0; H, 5.6.
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Sintesis de [Me(Ar'2)(0,CMe),(I)(PMe3)], 12-Xyl- PMe;

| PMe3
\ o— 1(0
Mo==Mo
q"” =
)—;’O
Xyl Xyl'

A una disolucion dell-Xyl-OEt (400 mg, 0.5 mmol) en éter (15 mL),
enfriada a-30 °C, se le afiade lentamente BNIeO M en tolueno, 0.8 mL). La
mezcla de reaccion cambia rapidamente de color dooea azul intenso y se
continda la agitacion durante 3 horas, dejando aglgance poco a poco la
temperatura ambiente. Tras ello se centrifuga yitlucién transparente se
trasvasa a un tubo de Schlenk, se concentra bejo yae cristaliza durante un dia
en la nevera a23 °C, formandose grandes cristales de color ateh$o que se
separan de la disolucion y se secan a vacio duBambeas. Rendimiento del 64 %
(255 mg).

Datos espectroscépicos y analiticos:

Cristales de color azul oscuro, muy inestablesxaemo y a la humedad.
Se descompone cambiando a color marrén. Muy so&rmlEHF y moderadamente

soluble en éter y tolueno.
Masa molecular: 798.4 g/mol
UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 580 nm, con valor de= 1500

mol* L cm™,
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'H RMN (500 MHz, GDs 25 °C)8 = 1.00 (d, 9 H%Jp = 9 Hz, Mes), 2.13
(s, 6 H, Meyr), 2.43 (s, 6 H, Mgy), 2.53 (s, 6 H, Meac), 6.19 (t, 1 H2 )y =7.6
Hz, p-XyI') 6.51 (d, 2 H,3344 = 7.6 Hzm-Xyl"), 6.74 (dd, 1 H3J4n = 7.5 Hz,*Ju
= 1.0 Hz,m-CgHs), 7.01 (dd, 1 H3Juy = 7.5 Hz,*Jun = 1.0 Hz,m-C¢H3), 7.05 (s
ancho, 3 Hm-Xyl y p-Xyl), 7.27 (t, 1 H3Jyn = 7.5 Hz,p-CgHa).

¥C{*H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C)5 = 13.31 (d\Jpc = 27 Hz, Mey),
21.1 (M&y), 22.3 (Meyr), 23.6 (M@ac), 124.0 (-CeHa), 126.4 p-CeH3), 127.0
(m-CgH3), 127.7 (debajo de la sefiadllis, m-Xyl, p-Xyl y p-XyI'), 128.4 (m-Xyl’),
136.0 6-Xyl), 138.1 (0-Xyl"), 138.9 {-Xyl), 139.6 {-XyI'), 145.2, 148.8 ¢-CsH3 y
0-CeHa), 173.2 (d2Jpcrans= 9 Hz, Mo-Gy), 183.7 (QCMe).

*IP{"H} RMN (200 MHz, GDs, 25 °C)5 = + 3.73 ppm.
Rayos X cristal de color azul. Distancia (Mblo) = 2.107(1) A.

Anal. Cald. para GgH3slM0,04P: C, 43.6; H, 4.6Expt.: C, 43.9; H, 4.5.
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Sintesis de [Me(Ar M*%)(0,CMe),(1)(PMe3)], 12-Mes- PMeg

Mes

Se utiliza el mismo procedimiento empleado para ceimpuesto
12- Xyl-PMe, afladiendo a una disolucion ti#- Mes- OE$ (500 mg, 0.60 mmol)
en éter (20 mL) enfriada-80 °C, 1 mL de PMg(1.0 M en tolueno). Rendimiento
del 55% (270 mg).

Datos espectroscépicos y analiticos:

Cristales de color azul oscuro, muy inestablesxéjemo y a la humedad.
Se descompone cambiando a color marrén. Muy sormlEHF y moderadamente

soluble en éter y tolueno.
Masa molecular: 826.4 g/mol

UV-Visible (disolucién en gHs 10*M): A = 580 nm, con valor de= 1395

mol* L cm,

'H RMN (500 MHz, GDs 25 °C)8 = 1.02 (d, 9 H%Jup = 9 Hz, Mes), 1.46
(S, 3 H,p-Mewes), 2.14 (s, 6 Hp-Meyes), 2.20 (S, 3 Hp-Mewes), 2.43 (s, 6 Hp-
Mewmes), 2.56 (s, 6 H, Mgao), 6.34 (s, 2 Hm-Mes’), 6.82 (d, 1 H3Juy = 7.6 Hz,
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m’-CeHg), 6.34 (S, 2 Hm—MeS), 7.07 (d, 1 H%JHH =7.6 HZ,ITI-CGHQ,), 7.30 (t, 1H,
33un = 7.6 Hz,p-CeH3).

¥C{*H} RMN (125 MHz, GDs, 25 °C)5 = 12.8 (d,'Jpc = 27.5 Hz, Mey),
19.7 p-Meyes), 21.0 6-Meyed, 21.1 p-Meyes), 22.3 6-Meyes), 23.6 (Meno),
124.2 (-CeHs), 126.3 p-CsHs), 127.0 (n-CgHs), 128.5 (m-Mes’), 129.0 (n-Mes),
135.6 0-Mes’), 135.9 {-Mes’), 136.3 {-Mes), 136.5 -Mes’), 137.9 p-Mes),
138.3 o-Mes), 145.1 ¢-CeH3), 148.6 0-CeHs), 175.0 (dJpcgransy= 9 Hz, Mo-
Ca), 183.6 (QCMe).

3p{H} RMN (200 MHz, GDs, 25 °C)3 = + 1.63 ppm.
Rayos X cristal de color azul. Distancia (Mblo) = 2.099(1) A.

Anal. Cald. para GiH4Mo0,04P: C, 45.1; H, 4.9%xpt.: C, 45.6; H, 5.6.
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Sintesis de [Me(Ar*¥'2)(0,CMe),(1)(PPr'3)], 13- Xyl- PPt5

A una disolucién dd.1- Xyl-OEt (500 mg 0.625 mmol) en éter/pentano (5
mL/5mL ), enfriada a 0 °C, se le afiade'P@:3 mL) y se agita durante 4 horas,
precipitando un sélido de color parpura. Se elinghdisolvente y el sdélido se lava
varias veces con pentano (3x8 mL) para eliminardstos de triisopropilfosfina.
Se aflade THF (10 mL) para disolver el precipitagocentrifuga y la disolucion
transparente se trasvasa a un tubo de Schlenkcgreentra a vacio. Al enfriar
durante 24 horas en la nevera2d °C se forman grandes cristales de color purpura
gue se separan de la disolucién y se secan a gdacdate 3 horas, resultando un
rendimiento del 70 % (380 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color purpura inestables al oxigeadagyhumedad. Soluble en
THF y poco soluble en tolueno e insoluble en pemt&e descompone cambiando

a color marron.

Masa molecular: 882.5 g/mol
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UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 585 nm, con valor de= 1700
mol* L cm™; (disolucién en ChCl, 10*M): A = 550 nm con un valor de= 1300

mol* L cm™,

'H RMN (500 MHz, GDg 25 °C) 8 = 0.75 (d, 9 HJpy = 7.2 Hz,
P(CHVie))3), 0.78 (d, 9 H3Jpy = 7.1 Hz, P(Cle)s), 2.10 (s, 6 H, Mg)), 2.32
(oct, 3 H,%Jpy =7.4 Hz, 33y = 7.4 Hz, P(EIMey)s), 2.47 (s, 6 H, Mg,), 2.59 (s,
6 H, Meao), 6.35 (t, 1 H3Juy =7.5 Hz,p-Xyl'), 6.58 (d, 2 H,m-Xyl'), 6.65 (d, 1
H, 3Jun = 7.5 Hz,m-CgHs), 6.97 (d, 1 H3J4y = 7.5 Hz,m'-CgH3), 7.09 (s ancho, 3
H, mXyly p-Xyl), 7.22 (t, 1 H3Juy = 7.5 Hz,p-CgHs).

3c{™H} RMN (125 MHz, GDg, 25 °C) & = 19.6 (s,"Joc = 0 Hz,
P(CHVi&)3), 21.3 (M&y1), 22.3 (d,"Jpc = 17 Hz, PCHMey)3), 22.7 (M&yr), 24.5
(Meoac), 124.0 (W-CeHs), 126.3 p-CeH3), 127.2-128.2 (debajo de la sefiaDg
m-CgHs, p-Xyl y m-Xyl), 128.8 (m-Xyl'), 128.9 (p-Xyl'), 136.2 (0-Xyl), 138.1 (o-
Xyl'), 138.7 (-Xyl), 141.0 {-XyI'), 144.8, 149.0 (cada un@-CgHs), 171.6 (d,
3Jpcrans= 8.6 Hz, Mo-G), 184.3 (QCMe).

3p{H} RMN (200 MHz, GDs, 25 °C)& = + 47.5 ppm.
Rayos X cristal de color parpura. Distancia (Mdo) = 2.102(1) A.

Anal. Cald. para GgHzslM0,0;P: C, 47.6; H, 5.9=xpt.: C, 47.4; H, 5.6.
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Sintesis de [Me(Ar *'2)(0,CMe),(1)(P(OMe)3)], 14- Xyl- P(OMe)

A una disolucién dd.1-Xyl-OEt (500 mg 0.625 mmol) en éter (20 mL),
enfriada a 0 °C, se le afiade P(OM#).3 mL), y se agita durante 3 horas,
observandose la precipitacion de un sélido de ceioleta. Se elimina el
disolvente y el sélido se lava varias veces congoen(3x20 mL) para eliminar los
restos de fosfito. Se aflade éter-THF (20 mL/0.5 pdcpa disolver el precipitado y
se centrifuga. La disolucion transparente se tess\aa un tubo de Schlenk, se
concentra bajo vacio y se cristaliza durante 4&$en la nevera, €23 °C. Se
forman grandes cristales de color morado en eldome la disolucion que se
separan y se secan bajo vacio durante 3 horaftarekun rendimiento del 75 %
(400 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color azul-violeta oscuro, muy inds®tal oxigeno y a la
humedad. Se descompone cambiando a color marrog. ddiuble en THF y

moderadamente soluble en éter y tolueno.

Masa molecular: 846.4 g/mol
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UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 586 nm, con valor de= 1525

mol* L cm™,

'H RMN (500 MHz, CDQCl,, 0 °C)§ = 2.02 (s, 6 H, Mgy), 2.18 (s, 6 H,
Meyyr ), 2.85 (S, 6 H, Meao), 3.50 (d, 9 HJpy =11 Hz, P(Me)s), 6.75 (t, 1 H,
33un =7.5 Hz,p-Xyl') 6.78 (m, 3 H,m-Xyl y mCgHs), 6.84 (t, 1 H3Juy = 7.5 Hz,
p-Xyl), 6.88 (d, 1 H3Jun = 7.5 Hz,m'-CeH3), 6.93 (d, 2 Hm-Xyl' y p-Xyl'), 7.27
(t, 1 H,*Jqn = 7.5 Hz p-CeHa).

¥C{'H} RMN (125 MHz, CDQCl,, 0 °C)$ = 20.7 (M&y), 22.6 (M&yr),
24.4 (Meac), 53.2 (s,2Jpc = 0 Hz, P(Me)s), 124.7 (-CgHs), 126.5 p-CeHa),
126.9 M-CgHz, p-Xyl y m-Xyl), 128.9 p-Xyl'), 129.0 (m-Xyl"), 136.5 (0-Xyl),
138.4 (0-Xyl'), 138.9 itXyl), 139.3 {-XyI), 145.1, 147.3 (cada una-CgsHs),
171.6 (d2Jpc(rans= 10.5 Hz, Mo-G), 185.3 (QCMe).

3p{!H} RMN (200 MHz, CBQCl, 0 °C)§ = + 154 ppm.
Rayos X cristal de color morado. Distancia (Mdo) = 2.098(1) A.

Anal. Cald. para GgH3zslM0,0;P: C, 41.2; H, 4.3EXxpt.: C, 41.6; H, 4.5.
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Sintesis de [Me(Ar *'9)(0,CMe),(1)(CNXyl)], 15- Xyl- CNXyl

I
N
If
1 C
Mo Mo
q"ﬂ g
7’ i ) C 7
Xyl Xyl'

A una disolucion dell-Xyl-OEt (400 mg, 0.5 mmol) en éter (10 mL),
enfriada a-30 °C, se le aflade otra de CNXyl (65 mg, 0.5 mmolgter (10 mL).
La disolucion de color azul-violeta cambia rapidatee a color verde
continuandose la agitaciéon hasta alcanzar la teahpear ambiente. Después de 3
horas la disolucion se centrifuga, se trasvasa tlm de Schlenk, se concentra
hasta la mitad y se guarda en la never®2 °C durante 24 horas, formandose
cristales de color verde que se separan de laudisaly se secan a vacio durante 2
horas. Rendimiento del 68 % (290 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color verde, muy inestables al oxiggre la humedad. Se
descompone cambiando a color amarillo. Moderadanaotuble en éter y

tolueno.

Masa molecular: 853.4 g/mol
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UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 630 nm, con valor de= 1760

mol* L cm™,

IR (Csl-Nujol): 9(C=NXyl) = 2135 cm®* (Av = + 22 cnt respecto del
ligando libre)

'H RMN (500 MHz, GDg,25 °C)6 = 2.17 (s, 6 H, Mg;), 2.19 (s, 6 H,
Mecnxyl), 2.41 (s, 6 H, Mgy), 2.61 (s, 6 H, Megac), 6.29 (t, 1 H? Juy = 7.5 Hz,p-
Xyl"), 6.54 (d, 2 H,33u4 = 7.6 Hzm-CNXyl), 6.60 (d, 2 H3Juy = 7.5 Hz,m-Xyl'),
6.67 (t, 1 H3Jun = 7.6 Hz,p-CNXyl), 6.80 (dd,*Jqy = 7.6 Hz,*Jyn = 1.0 Hz,m'-
CeHs), 6.97 (dd, 1 H3Juy = 7.6 Hz,*Juy = 1.0 Hzm-CgHs), 7.02 (s ancho, 3 Hir
Xyl, p-Xyl), 7.28 (t, 1 HJun = 7.6 Hz,p-CeHa).

¥C RMN (125 MHz, GDs, 25 °C)8 = 19.2 (Menxy), 21.6 (M&y), 22.9
(Mexyr), 24.2 (Meac), 124.5 (M-CeH3), 127.3 p-CeH3), 127.6 (n-CeH3), 127.9-
128.4 (debajo de la sefiadls, m-Xyl, p-Xyl, m-CNXyl, i-CNXyl), 128.9 p-XyI'),
129.3 m-Xyl'), 129.7 (p-CNXyl), 134.8 0-CNXyl), 136.4 0-Xyl), 138.1 O-Xyl"),
139.0 (-Xyl), 142.2 {-XyI'), 144.9 y 147.9 ( cada un@;CgH3), 174.5 (Mo-G),
185.1 (QCMe),

No se ha observado la resonancia para el carbémpug® isonitriloCN.
Rayos X cristal de color verde. Distancia (Mdo) = 2.117(1) A.

Anal. Cald. para GsHszslM0ooNO4: C, 49.3; H, 4.3; N, 1.6Expt.: C, 49.3;
H,4.1; N, 1.7.
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Sintesis de [Me(Ar V*%)(0,CMe),(1)(CNXyl)], 15-Mes- CNXyl

Se utiliza el mismo procedimiento empleado para ceimpuesto
15- Xyl- CNXyl, afiadiendo a una disolucién t& Mes- OE$ (200 mg, 0.25 mmol)
en éter (10 mL), enfriada-e880 °C, otra de CNXyl (32 mg, 0.25 mmol) en éter (10
mL). Rendimiento del 60 % (130 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color verde, muy inestables al oxiggr® la humedad. Se
descompone cambiando a color amarillo. Moderadanaoiuble en éter y

tolueno.
Masa molecular: 881.5 g/mol

UV-Visible (disolucién en gHg 10*M): A = 630 nm, con valor de= 1800

mol™* L cm™.

IR (Csl-Nujol): 9(C=NXyl) = 2140 cm® (Av = + 27 cnt respecto del
ligando libre)

275



Parte Experimental

'H RMN (500 MHz, GDs, 25 °C)8 = 1.51 (s, 3 Hp-Meyes), 2.14 (s, 3 H,
P-Méyey), 2.18 (s, 6 H, Méuxy), 2.20 (S, 6 Hpo-Meyes), 2.41 (s, 6 Hpo-Meyes),
2.65 (s, 6 H, Mgac), 6.48 (s, 2 Hm-Mes’), 6.53 (d, 2 H )y = 7.6 Hz,m
CNXyl), 6.67 (t, 1 H3Jqy = 7.6 Hz,p-CNXyl), 6.83 (s, 2 Hm-Mes), 6.88 (d3Juy
= 7.6 Hz,m-Cg¢Hs), 7.05 (d, 1 H3Juy = 7.6 Hz,mCeHs), 7.32 (t, 1 H3Jun = 7.6
Hz, p-CeH3).

¥C RMN (125 MHz, GDg, 25 °C)5 = 18.7 (Menxy), 20.1 p-Meyes),
20.6 P-Meyes), 21.0 0-Mewes), 22.4 0-Mewes), 23.7 (M@ad), 124.2 (N-CeHs),
126.7 p-CgH3), 127.9-128.4 (debajo de la sefiaDg, m-CgHs, i-CNXyl), 128.2
(M-CNXyl), 128.6 mMes’), 129.1 p-CNXyl), 129.5 m-Mes), 134.3 ¢-CNXyl),
135.4 {-Mes’), 135.6 ¢-Mes), 136.8 [F-Mes), 137.9 itMes), 138.1 ¢-Mes"),
139.0 p-Mes), 144.5, 147.3 (cada ur®CsHs), 175.6 (Mo-G), 184.5 (QCMe).

No se ha observado la resonancia para el carbémpugp® isonitriloCN.
Rayos X cristal de color verde. Distancia (Mdo) = 2.107(1) A.

Anal. Cald. para G/H4M0o,NO4: C, 50.4; H, 4.6; N, 1.6Expt.: C, 49.8;
H, 4.5; N, 1.9.
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Sintesis dd{Mo »(Ar¥'?)(C{N(Me)CMe},),(0,CMe),}1] , 16- Xyl

A una disolucion ddl1- Xyl-OEt (300 mg 0.38 mmol) en THF (5 mL),
enfriada a 0 °C, se le afiade una disolucion de KIENCMe}, (80 mg, 0.80 mmol)
en THF (3 mL) y se agita durante 2 horas, preaigitaun solido de color fucsia.
Se elimina el disolvente y el solido se lava vaviases con pentano (2x8 mL) para
eliminar los restos de carbeno. Se prepara unudiéo saturada del complejo en
una mezcla de diclorometano-tolueno y se pone ereVara a 5 °C formandose
cristales brillantes d&6- Xyl resultando un rendimiento del 60 % (220 mg).

Datos espectroscopicos y analiticos:

Cristales de color fucsia inestables al oxigenolg Bumedad. Soluble en
diclorometano e insoluble en THF, tolueno y pent&edescompone cambiando a

color marron.
Masa molecular: 971 g/mol

UV-Visible (disolucién en CkCl, 10*M): A = 555 nm con un valor de=
1575 mol" L cm™.
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'H RMN (500 MHz, CRCl,, 25 °C)5 = 1.90 (s, 12 H, Meic@), 2.10 (s,
12 H, Mexy), 2.52 (s, 12 H, M@ic)), 2.80 (s, 6 H, Mgao), 6.67 (M, 4 Hm-CgHs,
p-Xyl), 6.74 (M, 4 HmXyl), 7.14 (t, 1 H3J = 7.6 Hz,p-CeHa).

¥C{H} RMN (125 MHz, CDCl, 25 °C)& = 9.7 (S, Muc@), 22.3, (S,
Meyy), 25.1 (S, Meac), 34.4 (M@rc)), 126.2 p-CeHs), 126.3 (-CeH3), 127.9
(C{N(Men)CMeg}»), 128.1 p-Xyl), 128.2 fm-Xyl), 138.6 -Xyl), 141.3 {-Xyl),
148.3 p-CsHs), 173.6 (MoCy), 184.6 C{N(MeA)CMez}»), 185.7 (QCMe).

Rayos X cristal de color fucsia. Distancia (Mblo) = 2.104(1) A.

Anal. Cald. para GoHs:IM020;4: C, 49.5; H, 5.3; N, 5.&xpt.: C, 49.1; H, 5.6; N,
5.1.
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1. La estabilizacion de especies bimetalicas cgo bamero de coordinacion y
elevados 6rdenes de enlace metal-metal requieesnpleo de ligandos de gran
tamafo que ofrece alta proteccion estérica y magbabilidad cinética. Los
ligandos de tipo aminopiridinato, amidinato y teife empleados en esta Tesis
Doctoral proporcionan la estabilidad necesaria p&lar especies de dimolibdeno

con enlace cuadruple y quintuple Mvo.

2. La reaccion de la sal de litio del ligando arpindinato Ap, (2,6-
diisopropilfenil)-[6-(2,6-dimetilfenil)-piridin-24]-amina, con acetato de molibdeno
(Mo2(O,.CMe),, ha dado lugar a un complejo de composicion(RgCMe)(Ap):.

que a su vez reacciona con LiMe formando un compd¢ de formulacion
MooMex(O,CMe)(Ap)kLi(THF). Ninguna de estas especies aisladas vy
caracaterizadas por difraccibn de rayos X son aostr adecuados para la
transformacién dMo=Mo aMo=Mo con los agentes reductores utilizados, por
ejemplo, Na, Na-Hg, K, Kg& KH, etc. Ademas, en esta Ultima, no se ha
conseguido la eliminacién del grupo acetato restgrdra obtener la especie
deseada de tipo Miley(Ap). y tampoco se ha conseguido aislar otras especies
analogas con grupos alquilos mas voluminosos. 18lvaego, consideramos que se
trata de un buen material de partida para la bakgae especies Mo=Mo

estabilizadas por ligandos aminopiridinato y que &gl son conocidas.

3. El empleo de otra clase de ligando nitrogenauooclos de tipo formamidinato
ha permitido el desarrollado en nuestro laboratdean interesante procedimiento
original y novedoso de sintesis de un enlace qoimtivio-Mo. ElI complejo
Mo,(O.CMel(HC{NDipp}2). con dos ligandos acetato y dos amidinato se
convierte mediante una reaccion de alquilacionicdasn el derivado de dimetilo

[Mo,Mex(HC{NDipp}2)(THF)], y éste ultimo, por reaccion con dihidrégeno
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molecular en el hidruro [Mg¢H)2(HC{NDipp} ,)2(THF),], cuya fotdlisis da lugar al

complejo deseado con enleMo=Mo, 7.

4. El estudio de este compuesto y de sus propisdaelemostrado por primera
vez la interconversion de la agrupacion fflade un complejo de composicién
[Mo(H)-(amidinato)] con enlaceMo=Mo y de la M@** con un enlace quintuple
metal-metal, [Mg(amidinato)], mediante eliminacion reductora y adicién oxigant
de dihidrégeno, transformaciones inéditas en langpai de los complejos con
enlace multiple entre &tomos metélicos. Asimismohaedemostrado que el
complejo de Tsai [Mgamidinato)] reacciona de forma reversible con los
hidrocarburos aroméaticos benceno y tolueno, comdoron de aductos de
composicion [Meg(amidinato}(CsHsR)] (R=H, CH) en los que la molécula del

areno actla como puente entre los dos atomos dg. Mo(

5. La extension de este método de sintesis a nuwevoplejos que contengan un
enlaceMo=Mo Yy otros ligandos estabilizadores de la misma fagniésulta de un
gran interés tanto desde el punto de vista espet@ineomo desde el tedrico.
Igualmente, su posible aplicacion a derivados a@udlode diwolframio para
obtener especies 3 totalmente desconocida hasta la fecha, ha motiaatestro
grupo a continuar en la busqueda de especies licastde esta clase.

6. La familia de ligandos terfenilogBs-2,6-Ar’, y el carboxilato de dimolibdeno
(Mo2(O,.CMe), proporcionaron especies bimetalicas insaturadabibzadas por
un solo ligando terfenilo de composicion N©@sHs-2,6-Ar';)(O.CMe). Sin
embargo, la reaccién del formiato de dimolibdena t@ sal LiGH3-2,6-Xyl’,
formo la especie deseada de tips(formiatopis(terfenilo) de dimolibdeno,
(Mo,(CgH3-2,6-Ar'5)(0,CH),) conteniendo la agrupacMo=Mo. De nuevo, la
reduccion de estas especies de Mo(ll) a Mo(l) cgentes reductores de uso

comun (Na, Na-Hg, K, K& KH), ha sido infructuosa en todos los casos.
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7. La eliminacion de un segundo grupo acetato pacaidn de los derivados
mono(terfenilo) de dimolibdeno con Mgha dado lugar a complejos de yodo, de
composiciéon Meg(Ar’)(O.CMe)k()(OEt,), que contienen una molécula neutra de
éter coordinada a uno de los a&tomos de Mo. Latscgth de esta molécula por
otras bases de Lewis (L= PMePPl;, P(OMe)} y CNXyl) no altera
significativamente la distancia de enlace-w. Tampoco existe retrodonacion,
pero si se ha observado que tales sustancias faessma banda de absorcion en la
region del visible asociada a la transicion elett# 5°—55". Los diferentes
desplazamientos de que orgina los distintos colores observados estéciados

fundamentalmente a los cambios que experimentdbihbantienlazanté*.
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Complejos de molibdeno
con enlace cuadruple ¥
quintuple metal-metal

El término de "enlace guimico” es un concepto esencial,
de extraordinaria importancia, sobre el gque se
fundamentan las bases de la Quimica. A pesar de su
omnipresencia, y de su conocimiento desde hace
aproximadamente un siglo, continda siendo un concepto
de importancia capital, sobre el gque se investiga
intensamente, y en el que se han producido notables
avances en las Oltimas décadas. Las investigaciones
realizadas en los altimos afios han demostrado que el
empleo de ligandos de gran tamafio permite estabilizar
especies de naturaleza muy poco comidn, esencialmente
desconocidas hasta entonces. Asi, uno de los avances
mas importantes en los dltimos afios ha sido la
caracterizacion de complejos estables de cromo y de
molibdeno con un enlace guintuple metal-metal.




